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INTRODUÇÃO AO ESTUDO DO TRATAMENTO DE
COMBUSTÍVEIS NUCLEARES IRRADIADOS

Bertha Floh, J. AdroaMo dt Araújo, Harko T. Matsuda

l i n f a

1.1. Introduçio

O reprocessatnento de elementos combustíveis nucleares é uma peça importante nos
processos industriais dos países desenvolvidos. Este valor é derivado de duas considerações
básicas:

o desempenho dos combustíveis nucleares como fonte de energia e,

- a necessidade econômica de recuperação do material f issionável, isto i, uranio e
plutonio, após a queima do combustível no reator.

No sentido de se introduzir no Brasil esta etapa fundamental dentro do ciclo de
combustíveis, e de acordo com os programas elaborados pela Comissão Naciona' de Energia
Nuclear e Companhia Brasileira de Tecnologia Nuclear, o Instituto de Energia Atômica de Sao
Paulo, por intermédio da Coordenadoria de Engenharia Química, houve por bem criar um
pequeno grupo de estudos, responsável pelo início dos trabalhos, tendo como etapa primeira a
formação de pessoal em laboratórios internacionais, de experiência e gabarito comprovados.
Este relatório é resultante deste treinaiiento e contém as informações técnicas básicas
necessárias ao início dos trabalhos

O desenvolvimento dos programas para usos pacíficos da energia atômica, em especial

para instalação de reato.es nucleares de potência, tem experimentado nestes últimos anos, um

impulso muito grande o que faz prever a abertura de um amplo mercado nos serviços de

tratamento de combustíveis nucleare: irradiados Após uma fase inicial, em que as Comissões

Atômicas detinham a maior parte do "know how" como verdadeiros segredos de Estado, a

necessidade de um aprimoramento na confecção dos equipamentos, bem como os projetos

envolvendo instalações altamente sofisticadas, fizeram com que houvesse uma maior cooperação

entre os países e destes com a indústria privada

Esta necessidade mostra, muito bem, a complexidade do problema e a necessidade de

preperaçío de uma infra estrutura capaz de levar a cabo qualquer projeto de t io grande

envergadura.

As grandes indústrias inte» nacionais envolvidas com a tecnologia nuclear oferecem
também serviços de tratamento de combustíveis irradiados mediante pagamento. Baseados na
equação de Williams que relaciona capitai imobilizado e produção, estas indústrias jogam com
baixo expoente para justificar o baixo custo econômico de instalações de grande porte (maior



que 5 ton/día) Isto le,<a a crer que somente uma instalação que trata de combustíveis de vários
reatores de potência é a ma*s conveniente Por outro lado, o operador de um reator não deseja
somente que o combustível queimado seja tratado para recuperação do material fi'ssil e
refabricado mas também que se recupere o capital investido, possibilitando a aquisição de novo
combustível

Sem dúvida, estes argumentos de peso podem conduzir ao monopólio internacional de
uns poucos no campo de tratamento de combustíveis irradiados Sobre esta situação convém
tecer algumas considerações tanto de natureza política como técnico-económica

Em primeiro lugar, uma hegemonia de determinados países nesta tecnologia, coloca em

míos do extenor, a chave da energia nacional, ainda que seja somente na porcentagem

correspondente a de origem núdeo elétrica Do ponto de vista técnico, é necessário que se

esclareça que as vantagens de economia de escala que apresentam as grandes instalações, se vêm

diminuídas pela necessidade de uma versatilidade, uma vez que devem ser projetadas para tratar

combustíveis de diferentes tipos de reatores Isto introduz, no mínimo, uma multiplicidade de

unidades de tratamento prévio, o mesmo acontecendo com o tratamento de resíduos

radioativos

Outro problema a ser considerado diz respeito ao transporte Normalmente, indica-se
como lugar ótimo de uma instalação de reprocessamento, as proximidades do reator, pois, os
custos de transporte são minimizados Quando se pretende que uma única planta seja
responsável pelo tratamento dos combustíveis de vários reatores, é impossível a obediência a
este critério, devendo se considerar os problemas e o custo do transporte Uma outra
dificuldade que se apresenta é a falta de uniformidade nas normas elaboradas pelos diversos
países Praticamente, cada pais se rege por uma norma própria, e há vários países que não
apresentam legislação a'espe>to Oque acontece são tratados bilaterais que muitas vezes não se
coadunam com as recomendações da A I E A (Agência Internacional de Energia Atômica)

A viabilidade económica de plantas de pequeno porte tem sido estudada com ênfase,
principalmente nos casos de tratamento de 1 ton/dia de combustível Estas plantas trazem
também como vantagem a experiência que so pode ser adquirida "in loco" e que pode ser
extrapolada para escalas maiores a qualquer tempo Julga se conveniente, portanto, ser de
interesse primordial o estudo de uma instalação de pequeno porte o que dará ao Brasil a
possibilidade de formação de especialistas, além de se poder reprocessar os combustíveis de
reatores a serem instalados nos próximos 20 anos, conforme programa nuclear-energético da
Companhia Brasileira de Tecnologia Nuclear

I 2 Energia Nuclear e o Ciclo de Combustíveis

Na produção de energia elétrica a partir de energia nuclear, o reator propriamente dito

não é apañas a parte de um todo, mas sim uma operação complexa que se inicia com a

produção do material combustível passando em seguida a fabricação dos elementos

combustíveis, o teste destes combustíveis, a utilização no reator e por último o

reprocessamento do combustível já usado

O custo do combustível, incluindo todas as operações carga fabricação, reprocessamento,

esgotamento, arrendamento e transporte, leva a se supor que seja da ordem de 35 a 50% do



custo da energia produzida, sendo comparável, em geral, ao custo do projeto e funcionamento
do reator Assim, pode se deduzir que do ponto de vista econômico, a energia nuclear depende
consideravelmente do custo do ciclo de combustível

O nome ciclo de combustível (Figura 1), engloba as diferentes etapas seguidas pelo
combustível desde o seu início, quando ainda do minério até a sua refabricação. A fonte
original do urânio procede dos minerais uraníferos os quais uma vez extraídos de suas jazidas,
são submetidos a uma fase prévia de concentração, sendo em seguida enviados a uma planta de
materiais. Utilizando-se métodos de extração e purificação adequados, obtém-se o urânio na
forma de nitrato ou hexafluoreto, compostos que são convertidos em produtos diversos para a
fabricação dos distintos tipos de elementos combustíveis. Como a maioria dos reatores de
potência utilizam combustíveis com um certo grau de enriquecimento do isótopo f íssil2 3 5 U, é
necessário que uma parte do urânio natural seja transformada em UF6 e encaminhada a uma
planta de separação isotópica.

1.2.1. Fissão Nuclear como Fonte de Energia

A fissão nuclear é hoje em dia um fenômeno bem conhecido. A utilização dos reatores
nucleares para a geração elétrica e para a propulsão de navios é também bem conhecida. Este
processo é altamente exotérmico e específico de certos nuclídeos;os materiais físseis de maior
importância para os reatores são: : 3 5 U,2 39Pu e 2 33 U.

A reação em cadeia proveniente da fissão nuclear é o fenômeno que permite a exploração
econômica da energia atômica, A fissão de um núcleo de urânio por um neutron não provoca
somente a formação de dois novos núcleos, mas também dá origem à formação de novos
neutrons (2, 3ou mais) Admitindose, por simplificação, o aparecimento de 2 neutrons
cbtém-se, caso não ocorra desvio, a fissão de 2 outros núcleos de urânio, que duplicará a
quantidade de energia liberada e o número de neutrons disponíveis para novas fissões. A geração
seguinte de 4 neutrons, poderá ocasiona' novos choques com núcleos de urânio, dando início ao
que se designa reação em cadeia.

Diz-se que a energia liberada pela reação inicial é ínfima (197 MeV), porém,
considerando-se a energia obtida a partir de outras fon'es, pode-se dizer que esta energia é
enorme. Assim, por exemplo:

energia obtida na queda de uma molécula de água na catarata de Niagara: 10"4 eV.

energia liberada pela explosão de uma molécula de T.N.T.: 20 eV.

Na fissão devem ser considerados 4 aspectos importantes:

liberação de energia

"burn up" (queima)

- liberação de neutrons

• formação de produtos de fissão
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1 Liberação dt tmrgia: é a finalidade principal da maioria dos reatores hoje construídos.

Esta energia tanto pode ser usada para fins de produção de eletricidade quanto na propulsão de

navios e como fonte de energia térmica A energia elétrica de origem nuclear é o objetivo

principal de toda a aplicação pacifica da energia atômica

2. "Burn-up": é o valor que indica a quantidade de átomos f isseis que desaparecem por

fissio ou captura neutrònica Este valor avalia a qualidade do combustível durante a sua

irradiação. Para reatores térmicos o burn up é normalmente expresso em MWd'de energia

produzida por tonelada de combustível

3. Liberação de neutrons: os neutrons liberados e os produtos de fissão formados têm
especial importância numa planta de reprocessamento. Os neutrons produzidos na fissão além
de dar origem á reação em cadeia, podem também sofrer captura

A absorção de neutrons é caracterizada pela probabilidade da sua ocorrência Esta
probabilidade é conhecida como seoçáo de choque.

Certos materiais ( ? 3 * U . : i 2 T h ) não são fisseis, mas podem se tornar fisseis mediante

absorção de neutrons, sendo por este motivo denominados materiais férteis.

4. Formação de Produtos de Fissão: a reação de fissão pode ser expressa pela seguinte
equação:

onde v é o número de neutrons emitidos por fissão, normalmente 2 ou 3 e em alguns casos 4.

Em média é aproximadamente igual a 2,5

Chama-se produtos de fissão aos novos elementos F, e F 2 resultantes da partição do
2 3 5 U . Estes elementos, produzidos por fissão, não são estáveis emitindo constantemente

partículas 0 e radiações 7 dando origem a novos elementos que por sua vez também são

radioativos. Deste processo é que se origina a enorme atividade do combustível gasto,

resultando dar, as dificuldades de manipulação

1.3. Tipos de Reatores

Os reatores podem ser classificados de diversas maneiras. 0 tipo de material físsil
utilizado, a energia dos neutron; responsável pela maioria dos processos de fissão e o grau de
utilização de materiais férteis, determinam basicamente o tipo de reator. Os reatores que
utilizam 2 3 9 P u ou 2 3 3 U podem ser caracterizados somente pelo isótopo fís>il, porém, os
reatores com 2 3 5 U só podem ser caracterizados mediante o grau de enriquecimento neste
isótopo.

De acordo com a energia dos neutrons emitidos, os reatores podem ser classificados como
térmicos ou rápidos. Os reatores intermediários que usam neutrons de energia intermediária
foram construídos, porém, nfo apresentam nenhuma vantagem, não sendo por este motivo

* MWd - megawatt dia - é a energia total liberada por unidade d» mawa no combuftfvtl nucltar.



empregados comercialmente. Os reatores térmicos são facilmente controlados e podem utilizar
como combustível o urânio natural. Os reatores rápidos são em geral, pequenos e em alguns
casos são conversores,

Pela utilização do material fértil, classificam-se os reatores em: queimadores, conversores
ou regeneradores. Quando a utilização é igual ou maior que 1, o reator se diz respectivamente,
conversor ou regenerador,

I 4. Reprocessamento Sua Evolução

0 primeiro reator de grande escala foi projetado durante a segunda guerra mundial com a
finalidade única e exclusiva de produção de 2 J 'Pu , para fins bélicos O objetivo do
reprocessamento era, por conseguinte, a recuperação do plutonio produzido Em 1943 vários
métodos de separação foram propostos, culminando com a escolha do processo de precipitação
Esta escolha foi baseada no fato de se julgar a precipitação como o único processo viável em
escala industrial, por envolver operações familiares aos engenheiros químicos, operando em
equipamentos simples, de fácil construção e bem conhecidos na época

Urânio e plutonio são membros da série dos actinideos, apresentando propriedades
similares, daí não ser simples sua separação, como se acreditava de início Os nétodos de
partição, geralmente usados, são baseados na diferença de propriedades dos quatro estados de
oxidação; somente os estados I I I . IV e VI devem ser considerados Nos estados de
oxidação IV e VI. plutonio e urânio têm comportamento químico semelhante, mas em III e VI
há algumas diferenças. Esta situação, juntamente com a maior facilidade de oxidação do urânio
é o que torna praticamente possível a separação química de ambos

A precipitação de plutonio com fosfato de bismuto foi o primeiro processo operado em
escala industrial, nos fins de 1944, em Hanford (USA) . Foi bem sucedido, levando-se em
conta as condições existentes na época, em relação ao plutonio, mas mostrou se completamente
ineficiente em relação ao urâmo O que se pretende no reprocessamento não é somente a
produção de plutonio, mas sim e principalmente, a recuperação dos materiais físseis para ser
possível a fabricação de um novo combustível, não se esquecendo, em hipótese alguma, os
resíduos do processo, E importante que estes ocupem o menor volum» possível para minimizar
ou mesmo eliminar os custos de estocagem Mesmo antes da escolha do processo de
precipitação, outros métodos foram pesquisados, como por exemplo: absorção, volatilização e
extração, mas um avanço significativo só foi conseguido no período de pós-guerra,
particularmente nos processos de extração com solventes. A base destes métodos reside na
propriedade dos nitratos de U VI e Pu VI de serem solúveis em solventes orgânicos, tais como:
esteres, éteres e cetonas. Por outro lado, os nitratos dos produtos de fissão são, em geral,
essencialmente insolúveis nestes solventes.

Num procedimento típico de tratamento de combustíveis irradiados por extração por
solventes orgânicos, o combustível é transformado numa mistura aquosa de nitratos, e
separados uns dos outros por extração com solventes adequados, e posteriormente purificados
em resinas iónicas ou outros solventes específicos.

Os processos preliminares (head end") de tratamento incluem desmantelamento químico
e/ou mecánico, dissolução em ácido nítrico e usualmente pré tratamentos químicos adicionais,



terminando com o ajuste da alimentação Para o estabelecimento dos processos por extração, o
uranio e o plutonio são oxidados ou na etapa de dissolução ou na de ajuste, a um estado de
valencia extraível; o jránio e mais extraído na valencia VI e o plutonio tanto na IV quanto na
VI Após a extração do U e do Pu. faz se a reextração do plutonio por redução à valencia I I I ,
não solúvel em fase orgânica O urânio VI não é facilmente reduzido, e sua reextração é
realizada com água acidulada

O primeiro processo de extração foi desenvolvido nos laboratórios de Argonne(US A ) ,
logo após a segunda guerra mundial, tendo como solvente a hexona e como "salting-out" o
nitrato de alumínio Este processo é conhecido pelo nome ' REDOX", e os testes em escala
piloto foram realizados em 1948/1949 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 precipitação com fosfato de bismuto:

- é um processo contínuo
- o volume dos resíduos líquidos é muito menor e,
- recupera-se tanto o plutonio quanto o urânio

De 1948 a 1950 enquanto se desenvolvia o processo Redox, realízdvam-se estudos de
laboratório para a elaboração de um novo processo de extração Este novo método, foi
denominado "PUREX", diferindo do Redox no uso do solvente (TBP diluído) e no agente
salificador (ácido nítrico) O processo Purex desenvolvido no Knolls Atomic Power
Laboratories ( U S A ) , foi testado em escala piloto nos laboratórios de Oak Ridge, de 1950 a
1952, com as seguintes vantagens sobre o Redox:

redução dos volumes de resíduos
maior facilidade de aplicação quanto as condições de processo e mais flexibilidade
menor risco de inflamabilidade devido ao alto ponto de fulgor (145°C)do solvente e,
custos operacionais mais baixos

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

Tanto o processo Redox quanto o Purex foram aplicados, primeiramente, ao tratamento
de combustíveis a urânio natural, levemente enriquecido e com revestimento de alumínio
Devido a boa perfomance destes processos, resolveu-se aplicar o mesmo solvente (TBP) em
outros processos de recuperação de urânio e plutonio de combustíveis a urânio enriquecido e
também de 2 3 ' U Novas técnicas foram aparecendo visando o tratamento de combustíveis com
revestimento de aço inox, zircônio ou zircaloys Igualmente foram desenvolvidos processos por
via seca, para tipos especiais de combustíveis

1.5. Problemas Associados ao Reprocessamento de Elementos Combustíveis

Os problemas usuais de uma planta de reprocessamento estão ligados á corrosão, ao
manejo e principalmente aos danos de radiação, tendo se em mente, em todos os momentos, o
fator economia.

Decorrentes dos altos níveis de radiação e do manuseio de materiais f ísseis, introduz-se



operações especiais, incluindo se as operações por controle remoto, descontaminação,
disposição de resíduos e prevenção à criticai idade que afetam diretamente o custo operacional.

As dificuldades não se restringem às citadas, encontram se também os mais variados
problemas de natureza química Estes problemas decorrem, principalmente, da extrema pureza
requerida e do alto valor dos produtos, comparados à quantidade de material manipulado

Mesmo quando algumas impurezas estão presentes ao nível de traços, o produto não é
considerado satisfatório para refabricação, sendo necessário que se reduza a níveis de ppm
ou ppb Normalmente o que ocorre é a obtenção de alguns gramas de produto a partir de
toneladas de material inicial Materiais como 2 3 5 U, 2 3 3 U e 2 3 ' Pu custam dezenas de dólares
por grama, e mesmo pequenas perdas, durante o processamento, não são toleráveis.

1.5.1. Dados Biológicos da Radiação

A absorção ionizante pelo corpo humano causa modificações nos constituintes vitais da

célula, com grandes riscos para a saúde A extensão do dano causado pela disposição de uma

certa quantidade de energia resultante da absorção da radiação, depende de fatores, tais como:

natureza da radiação e da dose em cada órgão do corpo humano onde houve a absorção

Os limites de doses máximas permissíveis podem ser vistos na Tabela I

Os efeitos biológicos de uma dada quantidade de material radioativo depende de o tipo da
exposição ser interna ou externa. A razão da existência de blindagens em plantas de
reprocessamento é exatamente para prevenir a possibilidade de exposição externa excessiva,
evitando-se a exposição interna por intermédio de células estanques onde todo o processo é
confinado

As partículas alfa são facilmente freiadas pela epiderme não causando danos de
contaminação externa Entretanto, pode ocorrer contaminação quando o radionuclídeo é
aspirado ou ingerido O problema mais sério é quando ocorre ingestão ou inalação de uma
grande quantidade de espécies radioativas com meias vidas razoavelmente longas (da ordem de
alguns anos) e com tendência a se concentrar num determinado órgão.

As partículas beta têm um poder de penetração pequeno dentro dos tecidos O manuseio

constante de nuclídeos beta emissores pode causar queimaduras. Devido ao pequeno alcance e

como resultado do acúmulo de radiação numa superfície pequena, os beta emissores podem

causar sérios danos de exposição interna quando inalados ou ingeridos

Os raios gama apresentam grande penetração e o dano causado depende da localização da

fonte ser externa ou interna ao organismo 0 dano biológico causado pela radiação gama não ó

localizado espalhando se através do meio absorvedor Os combustíveis nucleares gastos contêm

um grande número de produtos de fissão gama emissores, devendo ser manuseados com extrema

cautela e a distâncias seguras, com blindagens adequadas entre o operador e a fonte. Qualquer

blindagem para atenuação das radiações gama é suficiente para prevenir contaminação por

partículas alfa e beta. Entretanto, a concentração permissível no ar para qualquer substância

alfa emissora é substancialmente menor e são necessárias precauções especiais para assegurar o

completo conf inamento na área de processo



Tabal. I

Coneantraçio maxima pamtiaival da alguns radiomiclidaos no ar •
na égua para uma axpotiçio da 40 horas semanais

RadionueHdeoe

Tipo de decaimento

6 0 C o ; beta gama

9 0 S r : b e t .
solúvel

insolúvel
insoluvel

9 5 Zr; beta, gama
solúvel
solúvel

insoluvel
insolúvel

1 0 6 Hu; beta, gama
solúvel

insolúvel
insolúvel

1 3 1 I ; beta, gama
solúvel

insolúvel
insolúvel

1 5 5 Xe; beta, gama
1 7C»; beta, gema

2 2 8 T h ; alfa, beta.
gama

solúvel
insolúvel

J 3 2 T h ; alfa, beta.
gama

solúvel
insolúvel

2 3 9Pu;alf8,gama
solúvel

insolúvel
insolúvel

2 4 1 Am; alfa, gama
solúvel
solúvel

insoiúvei
insolúvel

2 4 2Crn;eifa, beta
solúvel
solúvel

insolúvel
insolúvel

Órgão

cr: tico

Ap dig

osso
pulmão

ap. digest

ap digest
corpo hum

pulmão
ap digest

ep digest
pulmão

ap digest

tireoide
ap. digest

pulmão

corpo num.
corpo hum.

osso
pulmão

osso
pulmão

osso
pul mio

ap digest.

rim
osso

pulmão
ap. digest.

ap. digest.
fígado

pulmão
ap. digest.

Carga máxima

permu no

corpo (¿fC)

2

20

0.7

30

0.02

0.04

0,04

0,01
0,05

0,05

Concentração máxima
permissive) na agua

1x10"3

4x IO"6

1 x 10"3

2x 10"3

2x IO"3

4x IO"4

3 x 1 0 " 4

6x 10~5

2 x 1 0 " 3

4 x 1 0 " 4

2x 10"4

5 x 1 0 *

1 x 10"4

8x 10"4

1 x IO'4

1x10"4

8x10" 4

7x10~4

7x 10"4

g/cm

8,8 x 10"3

2 8 x IO" 1 4

7 x i O " 1 2

9 x i O " 1 4

9 x 1 0 " 1 4

1 . 2 x 1 0 " "

9 x 1 0 1 4

4.8x IO" 1 6

1 6 x IO" 1 4

4 6 x IO" 1 2

2,5 x 1 0 " "

5 x 1 0 " "

1 6 x 1 0 " 9

1,3 x 10"8

3 x 1 0 " "
3x 1 0 " "

2 . 5 x 1 0 " 1 0

2 x IO" 1 3

2x 1 0 " "

Concentração maxima

permissivei no ar

/iC/cm3

3 x

3 x
5x

1 X
3 x

8 x
6 x

9x
3 x
3 x

4 x
6 x

9 x
6 x

2 x

2x
4x

6x
6x

1 X
2x

IO"7

IO" 1 0

i n " J

IO"1

10"8

10"8

10"9

IO"9

IO"7

10"7

IO"6

IO"8

1 0 "
10" i ;

1 0 " ' 2

1 0 " "

10 "!í10""

10"'2

10 1 0

1 0"!n
10"1 0

g/cm'

2.6 x

2.0 x
3 5 x

4 7 x
1 4x

2,4 x
1,8 x

7x
2,4 x
2 4 x

4x
7 x

7x

1 8x

3x
6 5 »

2x
2x
3x

3x
6 x

10 "

10 18

10~17

IO"1 8

10"1 8

IO"1 7

1 0 1 8

10"2 0

10 18

10"1 8

10"17

IO"1 6

10 2 0

10 n

10"18

1 0 1 7

10" l 7

10" l f>

IO"1 8

10"6

10"'

1 0 2 0

10"2 0
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O controle de substancias radioativas dispersas deve ser igualmente planejado não somente
na pidnta mas também nas circunvizinhanças desta, em virtude da vulnerabilidade das correntes
líquidas e gasosas que deixam a planta O controle da radiação dentro da planta deve ser
dividido em zonas dependendo do tipo de contaminação possível O ar e as correntes líquidas
que deixam a planta são controlados por diluição ate mveis de tolerância ou por estocagem.
onde ocorre o decaimento radiativo a mveis per missive's Os gases devem passar através de
filtros de alta eficiência de forma que qualquer contaminação possível seja el-m.nada antes de
atingir a atmosfera.

Gases radioativos como iodo e xenon 10 p<ec>sam sofrer uma redução de concentração da
orderr d-. IO1 * Essa redução e obtida por remoção da espécie radioativa ou por diluição com
gases inertes ou ambos. A remoção de gases nobres e de iodo pode ser feita por absorção ou
adsorção, O iodo pode ser também removido por meio de reações químicas A diluição de gases
de processo pode ser obtida pela mistura destes com ar

Os residuos líquidos de alta ene>gia podem requerer algumas vezes uma estocagem por
tempo indeterminado em tanques subterráneos Um método prático de tratamento para
resíduos de baixa atividade consiste da remoção química dos produtos de fissão de meia vida
longa, seguido de uma diluição adequada numa corrente liquida

I 5 2 Danos de Materiais

Por dissipação de energia pode ocorrer uma alteração nas características dos materiais. Na
fissão do í 3 s U , uma média de 197 MeV de energia é dissipada Desta energia, 175 MeV são
depositadas imediatamente no reator, sendo 165 MeV na forma de energia cinética de produtos
de fissão, 5 MeV em neutrons e 5 MeV em raios gama de fotofissão Os 22 MeV restantes irão
constituir a energia potencial dos produtos de fissão, energia esta emitida por ocasião do
decaimento destes nuclídeos Alguns nuclídeos decaem no próprio reator e outros após a
remoção do combustível Cerca de 6 MeV de energia de decaimento é devida aos raios gama e
5 MeV sâo gastos na produção de partículas beta Os 11 MeV restantes estão sob a forma de
neutrinos que praticamente nã*o interagem com a matéria e portanto não causam danos

Com exceção dos neutrinos todas as formas de energia mencionadas são depositadas por
intermédio de interações com outros núcleos ou com a camada eletrônica periférica dos átomos
Essas interações causam deslocamento, ionização. excítação eletrônica ou ruptura de ligações.
Por outro lado, o deslocamento de átomos ou de elétrons pode trazer transformações adicionais
provocadas por colisões com outros átomos, resultando dai. um efeito de cascata Este efeito
pode estar presente em qualquer substância

Ne reprocessamento são encontradas partículas beta e raios gama de fissão, bem como,
partículas alfa do 2 '^ U,'' ' S U . M J Th Sendo pequeno o alcance das partículas alfa e beta, o
dano provocado e praticamente local Por outro lado, os raios gama podem causar danos em
componentes distantes da fonte Os danos devidos as partículas alfa e beta são mais nocivos aos
meios nos quais estão contidos, por exemplo, radiólise da água de dissolução e degradação do
solvente.

Em geral os metais tém uma resistência maior á radiação e os materiais cerâmicos têm
uma estabilidade pouco menor Os compostos orgânicos são menos estáveis A radiação rompe
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as ligações químicas, produzindo radicais livres que. polimenzados podem formar novas
moléculas, Esta é a razão pela qual ocorrem modificações nas propriedades em um grande
número de materiais. Corrosão 6 um outro efeito indesejável decorrente dos radicais livres

A medida do dano sofrido por um material, depende:

da dose total integrada, isto e. o produto da dase pelo tempo de exposição
do ritmo de administração da dose

1.5.3 Operações por Controle Remoto

Como conseqüência direta dos danos de radiação, o processo de recuperação do
combustível irradiado deve ser realizado sob a proteção de blindagem Os equipamentos de
processo devem estar localizados em áreas protegidas por paredes de concreto com espessura de
até 1,5 m.

Parâmetros como temperatura, medida de nível e densidade de líquidos não 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 válvulas, de motores, etc As amostras nas
diversas fases do processo químico devem ser retiradas de forma segura, dentro de blindagens

Para observação do desenvolvimento do processo costuma se usar janelas de vidro de
chumbo, cameras de televisão, periscopios, etc, operados por controle remoto A manutenção
dentro das células é uma operação complexa e dispendiosa

No caso da ocorrência de um mal funcionamento, o equipamento deve ser removido e
substituído, promovendo se. em seguida, a sua descontaminação

As dificuldades nas operações por controle remoto são multiplicadas quando são
necessárias mudanças freqüentes nas condições de operação para obtenção de dados
significativos para a avaliação do processo

15 4 Disposição de Resíduos

Resíduos de plantas de reprocessamento são normalmente inconveniente devido á alta
radioatividade. Se os resíduos líquidos ou gasosos são dispostos no meio ambiente, deve se
tomar cuidados especiais para que os níveis da radioatividade não excedam aos lirrites
permissíveis.

Os resíduos líquidos primários provenientes do reprocessamento de combustível nuclear
têm uma aplicação limitada como fonte de radioisótopos, sendo a maioria deles estocada A
estocagem e a disposição de resíduos, é, atualmente, um dos pontos de maior controvérsia nas
reunifies internacionais sobre o tema, Esta polêmica reside na pouca segurança dos métodos de
disposição. Conceitos de origem ecológica e sociai, cada vez mais. tendem a transformar o
problema dos resíduos num importante fator limitante dos processos nucleares

1.5,5. Criticalidad*
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Um dos problemas na manipulação de um combustível de um reator nuclear é a

criticalídade. Um sistema torna se crítico quando se acumula suficiente material físsil numa

dada geometria, Este acúmulo irá permitir a propagação da reação em cadeia. Ocorrendo a

criticalidade, o perigo resultante, mesmo não havendo explosão, pode ser extremamente sério,

com emissão intensa de neutrons e raios gama, e com liberação de produtos de fissão gasosos de

meia vida curta. Na prevenção da criticalidade pode-se citar os seguintes métodos:

limitação da massa do material físsil,
ajuste da geometria,

- ajuste da relação moderador/combustível e,
• redução do número de neutrons.

1.5 6, Espalhamento de Isótopos Pesados e seus Efeitos

0 termo espalhamento de isótopos pesados é aplicado na produção de nuclídeos de
número de massa atómica elevados, como resultado da captura parasítica de neutrons no reator.
Este fenômeno, quando num combustível nuclear, é análogo ao que ocorre som as reações
secundárias dos processos químicos. Estas reações não só consomem, de forma ¡ndesejada, os
neutrons no reator como também produzem espécies químicas nucleares que tornam complexas
as operações posteriores do reprocessamento e da refabricação.

1.5.7. Problemas Químicos

São derivados da extrema pureza requerida e do alto valor do produto, comparado a

quantidade de material manipulado.

Ao contrário de muitas operações químicas nas quais o produto é considerado puro

mesmo na presença de impurezas ao nível de traços, nas operações de reprocessamento estas

impurezas devem ser reduzidas ao nível de ppm ou ppb. A relação combustível/produto é tão

alta que induz a sérias restrições quanto as perdas de processo.

Em geral, as peças acessórias dos combustíveis de reatores de potência são de materiais de
alta resistência à corrosão, como por exemplo: aço inox, zircõnio e zircaloys; esta propriedade
desejável no material de construção do combustível leva, no entanto, a dificuldades no
tratamento químico pois necessitam de condições drásticas de tratamento, geralmente
complexas e dispendiosas.

I I . Processos de Separação

De uma maneira geral, um processo deve apresentar: alta seletividade, alta estabilidade
química e radioquímica, baixos níveis de corrosão, altos tempos de reação, processo contínuo e
segurança. Assim, deve-se obter ao final de um processo, urânio e plutônioem estado puro, com
fatores de descontaminaçlo em produtos de fissão da ordem de 106 a 10a e perda de material
físsil inferior a 0 ,1%.

Caso se observe rigidamente os fatores enumerados acima, tornar-se-¡« necessário uma
planta para cada tipo de elemento combustível, o que é naturalmente, impossível e
impraticável. O que se tem realmente, é um compromisso entre estas variáveis de maneira a se
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obter o máximo de rendimento pelo mínimo de custo, Não se pode esquecer, entretanto, os

altos níveis de radiação envolvidos, o que interfere diretamente no "design" Esta interferencia

resulta numa necessidade de operações por controle remoto, de blindagens, de se escolher um

solvente tal que seja o mínimo possível afetado por radiólise, o mesmo ocorrendo com os

c* mais reagentes.

Para se reduzir estes problemas é desejável que os produtos de fissão sejam eliminados nas
primeiras etapas do processo. Mesmo que se observe baixo custo operacional, uniformidade do
produto final, minimização de perdas, outros dois requisitos devem ser lembrados: tipo de
processo (contínuo ou descontínuo) e volume de líquidos envolvidos. Esses dois critérios estão
intimamente relacionados com a blindagem e em conseqüência com o custo operacional de uma
planta de reprocessamento,

Com relação aos perigos de toxicidade, radiação e criticalidade, associados aos materiais a
serem processados, devem ser adotados critérios especiais de segurança por não se tratar de
processo químico convencional Uma atenção especial deve ser tomada com relação aos danos
ocasionados pela radiação que podem provocar inclusive necroseemetástases, São as seguintes as
fontes de acidentes numa planta: corrosão, calor, fogo ou explosão e toxicidade.

São vários os métodos que podem ser empregados para a recuperação e purificação dos
componentes f ísseis e férteis dos combustíveis, assinalando-se entre estes:

Precipitação
Troca tônica

Volatitização

Pirometalurgia (alta temperatura)

Extração com Solventes

11.1. Processos de Precipitação

O primeiro processo de precipitação utilizado em larga escala para a recuperação de

plutonio foi o processo do fosfato de bismuto. As técnicas de precipitação continuam sendo

úteis para separações especiais, principalmente quando se trata de uma pequena quantidade de

um elemento de grandes quantidades de outros.

A precipitação pode ser útil para isolamento de um produto 0 plutonio pode ser isolado
como oxalato ou peróxido e o urânio como peróxido, 0 cúrio e os elementos das terras raras
foram isolados como oxalatos. A precipitação é também utilizada como uma etapa de
descontaminação parcial no tratamento dos combustíveis irradiados, quando o período de
resfriamento é muito curto, uma vez que os reagentes inorgânicos apresentam maior
estabilidade frente á radiação do que os solventes orgânicos e as resinas de troca iónica A
radiação pode atuar de forma diversa nos processos de precipitação afetando a sedimentação e a
filtrabilidade do precipitado.

Normalmente, não há uma aplicação prática para os processos de precipitação, sendo
unicamente mencionável a purificação de plutonio pelo fosfato de bismuto, primeiro processo
industrial de produção de plutonio.

Atualmente, este processo não é mais utilizado, sendo digno somente de uma menção
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histórica dentro dos processos de separação Resumidamente, as etapas de precipitação de
plutonio pelo fosfato de bismuto podem ser vistas no fluxograma da figura 2,

Solução da Dissolução

FIC01A 2 - FLUXOCRAMA DE SEPARAÇÃO DE PLUT0NIO PELO PROCESSO DE

PRECIPITACÂU

11.2. Processos por Troca iãnica

Uma grande variedade de 'rocadores iónicos são, hoje, disponíveis no mercado. Uma lista
parcial destes pode ser vista nas tabela II e I I I .

Nos programas de energia atômica, os métodos de troca iónica têm grande emprego,
principalmente em separações complexas, Os exemplos mais destacados estio no isolamento e
concentração dos elementos pesados, assim como no isolamento individual dos produtos de
f issfo dos grupos das terras raras
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Tabela II

Trocadores Amónicos Comerciais

- t o .

Amberlite IR4B
Amberlite IR45

Amberlite IR400
Amberlite IRA410

De Acidite
Duolite A 2
Duolite A 3
lonac A 300
Wofatit M
Alumina
Dowex-2
Dowex 1

TIPO

base fraca
base fraca
base forte
base forte
base fraca
base fraca
base fraca

base interm
base fraca
base anfot
base forte
base forte

CAPACIDADE

mEq/g mEq/nnl

100
6 0
2 3
2 5
9 3
70
8 8
74

0 01
2.3
24

25
20
10
10
15
12
1 1
15
12

09
10

Tabelalll

Trocadores Catiônicos Comerciais

NOME TIPO

Amberlite IR100
Amberlite IR105

Dowex 30 (Nalcite MX)
Duolite C 3
lonac C 200

Wofatit P
Wofatit KS
Wofatit K
Zeo Rex

Zeo Karb

Amberlite IR120
Dowex 50

Alkalex
Amberlite IRC-50

Duolite CS 100
Permutita 216

Wofatit C

Montmorolinita
Caolita

Glauconita
Permutita
ZeoDur
Decalso

Silica Gel

fenol met i I
sulfônica

carvão suit

sulfônica

carboxílica

silicatos
de

alumínio

CAPACIDADE

mEq/g mEq/ml

¡,75
2 70
4 00
325
2 70
1 35
245
250
2 70

1 62

4 20
4 35

4.95
100
385
530
7 00

0 8 - 1 2
0.06-0.1
0.18-0.2
10 3 0

0 01 0 04

0 65
i.00
135
100
0 81
0 53
0 90
100
0 89

0 60

215
220

1 80

1 11
170
2 50
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Foi estudado um processo completo utilizando trocadores iónicos em escala de

laboratório e em pequenas instalações pilotos mas até o presente não se conhece nenhum

exemplo de instalação industrial. A maior aplicação dos métodos de troca iónica está na

purificação parcial em algumas etapas dos processos de separação Como método de

concentração, igualmente, a troca iónica e bastante efetiva, principalmente nos casos de

concentração de plutonio, urânio 235 e urânio 233 Estudos comparativos mostram que a troca

iòmca é superior aos processos de evaporação ou precipitação É mais conveniente que a

evaporação, pois, em tempo mais curto consegue se uma iedução de volume muitas vêzcs

superior ao dos métodos convencionais. Por outro lado, a introdução de impurezas é

praticamente nula, aliando se ao fato de se obter uma purificação adicional, significativa Em

alguns casos o índice de purificação e tal que elimina totalmente um novo ciclo de extração,

Pódese utilizar, igualmente, a troca iónica no tratamento dos resíduos líquidos de baixa

atividade.

11.3. Processos de Volatilização

Os processos de volatilização de flúor et os foi por muito tempo estudado nos laboratórios

americanos de Brookhaven, Argonne e Oak Ridge França e Bélgica igualmente, se preocuparam

com o desenvolvimento deste tipo de processo via seca.

A potencialidade da destilação fracionada como método de separação desde há muito

tempo é uma atração para os químicos de processo, decorrendo, principalmente, do fato de se

conhecer muito bem os problemas e a tecnologia deste processo As vantagens da volatilização

de flúoretos como processo global, são as seguintes:

(1) não há degradação de reagentes, podendo ser reprocessados combustíveis altamente

irradiados

(2) menor tempo de resfríamelo, com conseqüente redução nos custos de
investimento.

(3) menor custo de processamento. A ausência de água no processo (moderador de

neutrons) permite o uso de equipamentos de maior porte e concentrações mais

elevadas dos reagentes.

(4) resíduos sólidos, minimizando os custos de disposição e estocagem.

A maior dificuldade, entretanto, dos processos de dest ilação fracionada está na
preparação da solução de alimentação. A fluoração de urânio metálico é feita na etapa inicial, e
o controle desta reação gás sólido é muito complexo e extremamente perigoso devido as
dificuldades na dissipacão de calor durante a reação. Para a resolução deste problema é indicado
o processamento da reação em leito fluidizado de alumina ou um sal fundido. A utilização de
reagentes fluorantes não resolve o problema, pois, é impossível o controle da velocidade da
reação. 0 maior problema, entretanto, reside nas etapas de volatilização e purificação do
plutonio. A velocidade de fluoração do PuF4 ou do PuO2 para formar PuF6 é muito menor que
para o urânio. Entretanto, o PuF6 é instável termodinamicamente, devendo ser usado um
grande excesso de flúor elementar, para prevenir a decomposição a PuF4 , com conseqüente
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acúmulo de sólido nas paredes dos equipamentos Ate o presente não existe nenhum método

na"o-aquoso satisfatório para a purificação final do plutonio.

É vantajoso o fato de o plutonio permanecer como não volátil no tratamento de

combustíveis a urânio altamente enriquecido, pois, neste caso a recuperação do Pu não é

importante e as pequenas quantidades formadas irão fazer parte dos resíduos juntamente com

os produtos de fissão.

Nos elementos combustíveis a urânio natural, o processo não é muito conveniente porque

para a separação do plutonio são necessários alguns ciclos de extração com solventes Um

estudo dos custos de processamento mostra que há somente ligeira vantagem na combinação

dos dois processos, optando se pelo processo único de separação com solventes, pela segurança

deste em relação ao manuseio com flúor ou fluoretos, e também pelo fato de não se necessitar

materiais especiais para a confecção de equipamentos Níquel e monel são somente

moderamente satisfatórios como materiais de construção para plantas industriais

O fator predominante na escolha deste processo é a grande experiência acumulada a partir
das plantas de difusão gasosa Outro fator importante é a possibilidade de uma remoção rápida e
eficiente dos produtos de fissão, pois, a maioria destes é facilmente volatilizada

Nas tabelas IV e V podem se ver as propriedades principais dos fluoretos de produtos de
fissão.

abela IV

Propriedades dos Fluoretos de produtos de Fissão não Voláteis

COMPOSTO

CsF

SrF,

BaF,

YF,

LaF3

CF3

PrF3

ZrF,

CeF4

PONTO DE FUSÃO.°C

684

1300 1400

1280

1000

1000

1324

1370

sublima a 500°

1460

PONTO DE EBULIÇÃO °C

1251

2460

2260

-

•

•

-

•

-
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Tabela V

Propriedades dos Fkioretos de Produtos de Fissão Voláteis

COMPOSTO

AsFj
TeF6

RuF 8 *
I F 7 *
M o F 6

# #

UF6

AsFj
T e , F 1 0 —
IF6

NbF,
RuF,
TeF4

PONTO DE FUSÃO °C

79.8
37.8

?
5-6
17,5
64.02

6,0
14,0
8.5

78,9
106,0
129,6

PONTO DE EBULIÇÃO °C

53.2
38.3
?
4,5

35,0
56,4
58.0
60,0
97,0

233,3
313,3
371 ,3 * * * *

* Presença não evidenciada
* * * * Mo é um produto de fissão de meia vida curta ( t^ = 66h)

* • * Relativamente instável
* ' • • Decompõe a i 94° C

II .4 Processos a Alta Temperatura

Atualmente, tais processos não são utilizados em instalações de grande porte, existindo
somente em algumas instalações de pequena produção

Baseiam se na transformação do U 0 2 em U metálico com a eliminação dos produtos de
fissão por tratamentos metalúrgicos semelhantes àqueles de obtenção de aço. Todos os
processos envolvem a etapa de fusão a temperatura de 1100-1200°C, residindo aí a sua maior
desvantagem, aliado aos baixos níveis de descontaminação em produtos de fissão.

Os processos mais importantes são:

a. Oxidaefo: consiste na oxidação de uma quantidade moderada de UO2 ou U fundido,
formando uma escória de óxidos, onde se depositam também alguns produtos de fissão, em
particular, os alcalinos, os alcalino terrosos e as terras raras. A eficiência do processo é muito
baixa para combustíveis dos reatores PWR.

b. Extração para uma fase líquida: é empregada uma fase líquida ímiscível com o urânio.
A operação é análoga à extração líquido-líquido, com solventes orgânicos. A fase leve é
constituída por sais fundidos: UF 4 , MgCI2 ou por outros metais: Ag, Mg, Ca. É também um
método pouco eficiente.



19

c. Cristalização fracionada: baseia-se na dissolução de uranio em um outro metal de baixo
ponto de fusão: Bi.Zn.Cd ou Hg. e em seguida, por resfriamento da massa fundida, separa-se um
composto intermetálico, contendo a maior parte do urânio Este composto é «eparado por
f iltracão, centrifugacão ou decantação, e depois o combustível parcialmente descontaminado é
regenerado por volatüização ou dissolução seletiva do metal que serviu como solvente

Outros processos podem ainda ser descritos, mas atualmente, em vista d i ciixo fator de
descontaminação, baixo rendimento, utilização de altas temperaturas e corrosão, não são mais
considerados em escala industrial.

Na tabela VI tem se uma visão da eficiência de cada um dos processos de separação usados
no reprocessamento.

Tateia VI

Comparação entre os Principais Métodos de Separação

MÉTODOS FATOR DE DESCONTAMINAÇÃO

Extração com Solventes 10" 10s

Troca Iónica 10* - IO8

VolatilizaçãodeFluoretos 10" IO8

Pirometalurgia 102 - 104

Precipitação 1 a 20

11.5. Processos por Extração com Solventas

A técnica de extração com solventes permite a separação da maioria dos elementos
necessários á industria nuclear, principalmente no ciclo de combustíveis

A técnica de extração líquido líquido é muito empregada no tratamento de materiais
irradiados. Os métodos utilizados na extração e separação de actinídeos (Pu,Am,Cm,Np) e na
separação de produtos de fissão (Sr,Cs,Sm,Pm) são igualmente à base dos solventes orgânicos A
tabela VII mostra o comportamento dos principais constituintes dos combustíveis irradiados na
extração com TBP.

Inicialmente, devido á seletividade dos solventes o seu emprego era exclusivamente em
separações analíticas. Com a necessidade de se obter um alto grau de purificação para os
materiais de estrutura dos reatores nucleares, assim como dos materiais combustíveis, a extração
com solventes passou a ser encarada como um processo em potencial para escala industrial

Desde os anos 1945/1950 os estudos de aplicação industrial foram ampliados a tal ponto
que atualmente todas as instalações de tratamento de combustíveis irradiados usam os solventes
orgânicos como processo de separação e purificação

Apesar de todo o desenvolvimento da química e da tecnologia da extração, muito tem
ainda a ser feito:
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em relação ao solvente: aumento de especificiaide, diminuição da solubilidade e
custo de produção mais baixo;

em relação aos equipamentos: obtenção de aparelhos com débitos de
100 a 1000 m\/h. a baixos preços unitários e

em relação ao processo- obtenção de uma automatização completa

Tabela VII

Extração com TBP dos Principais constituintes dos Combustíveis Irradiados

A

m

C

II R 1

ESPÉCIES

UOJ * . PuOj *

Zr4 \ Ce4 '

Pu1*. Y " ,

P r \ Nb"

Cs, Sr, Ba

R u "

, Pu4 * . U4 *

. RuNO,

Ce3 \ L a "

. T R "

Mo, Te

Rh

APTIDÃO PARA FORMAR
COMPLEXOS C/TBP

relativamente

forte

relativamente

fraca

muito

fraca

COEFICIENTES DE
DISTRIBUIÇÃO

excelente

fraco

fraco a

desprezível

praticamente

nulo

Quando uma solução aquosa de sal metálico é agitada com um solvente orgânico
¡miscfvel, este sal ou um de seus ions pode se distribuir entre as duas fases líquidas A medida
em que esta transferência se efetua, aumema o potencial químico da espécie na fase orgânica,
diminuindo o potencial na fase aquosa Quando os potenciais são idênticos há um equilíbrio e
n2o há mais variação nas concentrações das fases

Para todos os casos de distribuição de fases pode se utilizar a regra de Gibbs na
representação do fenómeno, ou seja:

P + V = C + 2

onde

P é o numere de fases,

V è o grau de liberdade, e

C é o número de componentes
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No caso de extração com solventes orgânicos utiüza-se a regra deGibbs simplificada
(V = C P) Tem se basicamente 2 líquidos imiscíveis e um soluto distribuido entre os dois, de
forma que: P = 2 e C = 3 Em temperatura e pressão constantes, a regra previ um grau de
liberdade igual à unidade, isto indicando que se conhecendo a concentração em uma das fases,
automaticamente é fixada a concentração na outra Portanto, pode-se notar que ha uma relação
bem definida entre as concentrações do soluto em cada uma das fases Esta relação pode ser
descrita na lei da distribuição

Embora a regra de fase preveja um grau de liberdade para os sistemas de dois solventes e
um soluto, a lei de distribuição mostra se mais moderada. A razão entre as concentrações do
soluto mostrase invariável, isto é, independente da concentração total. A lei de distribuição
estabelecida por Berthelot e Jungfleish em 1872 e elaborada por Nerst em 1891, indica que um
soluto distribui se entre dois solventes imiscíveis de forma que no equilibrio, a razão de
concentraçfles do soluto nas duas fases, a uma determinada temperatura particular, é uma
constante. Para um soluto X, a distribuição entre um solvente 1 e 2, será:

X, * X2

KD = [X]2 / [X] ,

onde KQ é o coeficiente de distribuição, independente da concentração total do soluto

Embora esta lei seja muito utilizada ela apresenta duas falhas A primeira diz respeito ao
fato dela não ser termodinamicamente rigorosa A segunda é encontrada quando as espécies
distribuídas são envolvidas em reações químicas tais como dissociação ou associação A
influência destas reações, entretanto, pode ser calculada, apesar de introduzir alguma
complexidade as expressões, os desvios decorrentes desta causa não representam nenhuma
restrição séria à utilização desta lei

Razão de distribuição é a quantidade prática de avaliação de um sistema de extração
Representa a relação estequiométrica de distribuição do componente de interesse entre as fases:

_ _ concentração total na fase orgánica
~ concentração total na fase aquosa

Normalmente, D é determinado experimentalmente, incluindo-se, portanto, todas as
possíveis reações que ocorrem entre as espécies em solução Em condições ideais, onde não se
apresentam reações entre as espécies, D se reduz a « D

Porcentagem de^xtração (%E): é uma outra quantidade prática de medida do sistema.
Esta quantidade é relacionada com KQ pela seguinte equação:

100 KD
% E — ~rz •

- D • (V,/Vo)

onde Va e Vo representam os volumes da fase aquosa e orgânica, respectivamente.

Na figura 3 tenue a representação gráfica da relação KQ e %E, numa relação volumétrica
unitária. Quando a eficiência de extração aproxima-se de 100% o KD tende ao infinito,
portanto numa variação de 99 a 100%, o coeficiente de distribuição varia d« 99 ao infinito, daí
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a preferência recair sobre o KD que mostra mais claramente as variações do sistema

Este aspecto teórico da extração pode ser verificado experimentalmente e traduzido

gráficamente por uma ' Isoterma de Equilibrio" onde a reta que passa pela origem representa o

valor ideal de coeficiente de distribuição KQ Na figura 4 tem se a representação de um isoterma

de equilibrio

0 coeficiente de distribuição depende de numerosos fatores: temperatura, natureza das
fases, e naturalmente, da natureza do soluto Dois (ou mais) solutos A e B simultaneamente
presentes numa mesma solução aquosa serão extraídos diferentemente se seus coeficientes de
distribuição K D A e K DB **° diferentes O que ocorre no decurso da extração é um
enriquecimento na fase orgánica do soluto com maior coeficiente de distribuição A eficiência
da separação no equilibrio, é dada por:

onde a é o fator de separação

A proporção que um constituinte A pode ser extraído de uma fase aquosa por somente

um equilíbrio com a fase orgânica não depende só do coeficiente de distribuição K Q A mas

também da relação volumétrica de fases ou das vazões das fases, no caso de extração contínua.

Aumentando a vazão ou a proporção do solvente, aumenta se também o rendimento de

extraçío de Amascomaconseqüente diminuição de sua concentração final na fase orgânica

A separação completa de dois constituintes supõe a extração total e exclusiva de um
deles Somente em casos excepcionais obtém se este resultado com uma única contactação das
fases

Geralmente, obtém se uma separação completa em vários estágios de equilibrio de fases
Praticamente, o processo é então realizado em exuatores de múltiplos estágios onde a fase
orgânica circula em contra corrente com a fase aquosa

Em função do rendimento de extração desejado do produto A, escolhe se uma
concentração conveniente desto na fase aquosa A partir desta escolha e de dados conhecidos de
K_A e das equações relativas ao bals.iço de material, pódese calcular o número de estágios
teóricos necessários á obtenção do rendimento desejado

0 problema pode ser resolvido por meio do método gráfico de Mc Cabe Thiele. bem
conhecido nos processos de destilação Conhecendo se os dados de equilíbrio pela curva de
equilíbrio, traça se uma linha dita "operatoria" que representa as imposições de processo
devidas ao balanço de material No caso habitual onde as fases contactadas são praticamente
imíscfveis, esta linha é uma simples reta Esta reta é traçada a partir da concentração admissível
no rafinado e tendo como inclinação a relação de vazões 5 a q / 5 o r g previamente estabelecida
(figura 4) Delimita se. assim, entre a reta de operação e a isoterma de equilibrio, e com as
concentrações final e inicial da fase aquosa, uma escada representativa do número de estágios
teóricos Obtém se também para cada estágio as concentrações nas fases aquosa e orgánica do
soluto A
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Apesar de se escolher "a priori" o coeficiente de distribuição KDB baixo para o
constituinte B, sempre uma fração, que nem sempre é negligenciável de B, é extraída com A
Para que a separação se - completa utiliza se um segundo extrator onde a fase orgânica do
primeiro é contactada em contra corrente com uma solução aquosa livre de A e de B e que
procede a extração de B Esta solução aquos? com traços do constituinte B é reciclada para o
primeiro extrator A operação no segundo extrator é denominada lavagem A figura 5 mostra
um esquema representativo desta separação.

fase orgânica •
constituinte A

fase orgânica
de extração

EXTRATOR

1
fase
const

A*

aquosa +
ituinte 1í

I

estágio:t

At

EXTRATOR I]

(lavagem)
A • Ca

B M

1
fase aquoia

constituintts
•

A e

B*

B

U

fase aquosa
de lavagem

FIGURA 5 - ASSOCIAÇÃO DE DOIS EXTRATORES PARA A SEPARAÇÃO
DE DOIS CONSTITUINTES A E B

A operação de reextração baseia se nos mesmos princípios da extração e é efetuada nos
mesmos aparelhos, sendo invertidos os papéis de cada fase,

11.5 2. Natureza e função química dot solvente* d* extracto

Num sistema de duas fases água solvente, a distribuição preferencial de um soluto
inorgânico por uma fase orgánica só pode ser realizada graças a uma forte interação química
entre soluto e solvente.

0 solvente deve apresentar como constituintes, corpos ativos de extração, "o
extractante", e jm suporte inerte, "o diluente".

De acordo com a natureza das interações entre soluto e extractante, os fenômenos de
extração são classificados em 4 categorias:
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- extração por soivatação
- extração por troca catiônica
- extração por quelataç o

extração por troca aniônica.

Logicamente essas categorias não são estanques podendo ocorrer processos de extração por

outros mecanismos particulares.

115 2 1 Extração por Soivatação

Os átomos de oxigênio, ligados diretamente ou por átomos de P ou de S a um esque'eto

de carbonos de um composto orgânico têm a propriedade de por meio do par de elétrons livres,

se unir por uma ligação de coordenação com os protons de certos átomos metáleos Este

caráctei "solvatante" dos átomos de oxigênio confere à molécula orgân ca p-opredades

ext rat ivas para ácidos e sais metálicos eletricamente neutros.

Os compostos orgânicos de estrutura análoga, com S ou P no lugar de oxigênio são
igualmente doadores de elétrons, e também solvatantes, com propriedades extrat vas
comparáveis.

Nos casos onde o oxigênio é ligado a radicais carbônicos por meio do fósforo, o poder de
doar elétrons é mais forte aumentando gradualmente de um termo a outro da serie: fosfatos,
fosfonatos, fosfinatos, óxidos de fosfina. O carácter extratante forte destas moléculas permite a
extração de sais metálicos sob forma de complexos isentos de água, e nos quais a relação
molecular do solvatante ao solvatado é fraca e bem determinada.

A presença de radicais isoalquilas e sobretudo de arilas no esqueleto carbônico itensifica o
poder extractante, não ocorrendo problemas estruturais caso haja um excesso de radicais na
proximidades do fósforo.

Os compostos solvatantes não fosforados: éteres, cetonas, ásteres, etc, são doadores

fracos, só extraindo sais metálicos sob a forma de complexos hidratados. O baixo poder

extractante pode contudo ser ativado mediante a introdução de mais de um grupo funcional na

molécula, todavia o aumento da cadeia carbônica provoc* uma atenuação no poder extractante.

Num sistema onde o complexo metálico organo-solúvel se forma a partir de um

extractante orgânico E. de um cátion M m + de carga m, e de um ánion X'da fase aquosa, o

rendimento de extração será tan to maior quanto -naior for a formação do

complexo EMXm o r g , conforme a reação:

* C + m X ã q . + Eorg. * E M X m c g.

0 mesmo «feito favorável será obtido por adição à fase aquosa de quantidades
complementares de aníons X* introduzidas sob a forma de ácidos ou sais, A este fenômeno dá se
o nome de efeito salificador (saltingout), largamente utilizado em proceros industriais,sendo
mais comum o uso de sais ao invés de ácidos. Ocorre de um lado o efeito competitivo do próton
em relação ao ánion X~ (o ácido HX é em parte extraído) e de outra parte a hidratação do
cátion como um conseqüente decréscimo na atividade da água e um aumento na atividade dos
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outros <ons, Não obstante a vantagem dos sais sobre os ácidos, estes são preferidos nos casos em
que se deseja evitar a contaminação das soluções por cations estranhos ao sistema Como
conseqüência, todas as soluções pobres em ámons do complexo podem provocar sua dissociação
com reextração do cation. Na tabele VIII tem se alguns compostos solvatantes mais utilizados

TABELA VIII

Compostos Orgânicos Solvatantes

Éter etihco

Dibutil carbital (dibutil dietileno glicol)

Hexona

Metil ciclohexanona

Acetato de etila

Pentanol

Fosfato de n tribuMa (TBP)

Oxido de trioctilfosf ina ( T O P O )

11.5,2.2 Extração por Troca Catiônica

Os ácidos carboxihcos, sulfámicos. mono e dialquil fosfóricos, monoalquil fosfônicos e
fosfónicos reagem com os cátions metálicos de sais órgano solúveis Quanto maior a basicidade
do cátion tanto maior será a solubilidade do extractante; para que haja um decréscimo na
solubilidade é necessário um aumento da cadeia carbônica

A extração é efetuada por uma simples reação do ácido da fase orgânica com os cátions da
fase aquosa, conforme a reação

" C + m R h W * MRmorg + mH¡q

onde Mm< é o cátion de valencia m e RH. o ácido extractante

Pela equação de equilibrio, tem se:

K = [ _ l o r S . [ X , .
M [M m V¡R]V"

e da definição de coeficiente de distribuição, tem se:

°'9 l

donde se obtém:

logKDM = logKM + mpH + m log [RH]or ( (
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Pela equação nota se um aumento na eficiência de extração por um acréscimo de acidez e

molaridade do extractante, pela maior carga do catión metálico e pela facilidade de hidrólise da

solução aquosa.

O fator de separação a = K D M / K D N entre dois cations metálicos M m + e N°* satisfaz a

relação:

KM
loga = log i r - + (m n) pH + (m-n) log[RH]n r nK.N org,

mostrando que o fator de separação de metais de mesma valencia não é influenciado nem
pelo pH e nem pela molaridade do extractante. Ele depende, isto sim, da diferença de valores
das constantes K de formação dos complexos e da diferença de raios iónicos dos cátions, que
quanto mais volumosos mais são extraídos. Ao contrário, nos casos de metais de diferentes
valencias, a seletividade depende do pH e da molaridade do extractante.

É evidente que este tipo de solvente é pouco apto à extração de constituintes metálicos a

partir de soluções de baixo pH. No entretanto, a reextração dos metais destes solventes será

facilmente realizada por meio de solução aquosa fracamente ácida. Na tabela IX são mostrados

alguns exemplos destes solventes.

TABELA IX

Compostos Orgânicos Trocadores de Cátions

- Monoácidosalifáticos

Ácidos carboxílicos

CH3 (CH2 )nCOOH

R, CH3

C

R2 COOH

R,, ,R

CH 2 -COOH

[CH 3 (CH 2 ) 3 CHCHjO]

Ácidos nafténicos

Ácido di(2 etilhexil) fosfórico (D3EHPA)

11.5.2.3. Extração por Quelatação

Num sistema de extração por quelatação a molécula extractante funciona tanto como
trocador catiônico quanto solvatante. De um lado ele possui um grupo funcional ácido fraco
- 0 H ou - S H e de outro lado um doador de elétrons, geralmente oxigênio ou nitrogênio. Uma
vez que o hidrogênio ácido é deslocado por uma carga do cátion metálico a ser extraído, com
saturação das eletrovaléncias, o passo seguinte é a solvatação deste pelo átomo doador com
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saturação das ligações de coordenação Forma se, assim, uma cadeia particularmente estável de
5 ou 6 ciclos

Quanto maior o número de complexos que envolve a estrutura do quelato tanto maior
será a capacidade de ligaçio de cátions metálicos à estrutura do quelato e tanto maior »erá a
neutralização elétrica

Como nos casos de troca catiònica, os metais são tanto mais extraídos quanto maior a sua
carga e maior a sua capacidade de hidrólise A seletividade ótima para a separação de
constituintes será obtida por um simples ajuste do pH do sistema,

O caracter solvatante deste tipo de extractante interfere, entretanto, com o seu carácter
de trocador catiônico Isto é particularmente notado quando o número de coordenação do
metal a ser extraído é igual ao dobro de sua carga Nestas condições, ligações e coordenações
dos componentes se satisfazem mutuamente O quelato anidro formado é particularmente
estável e órgano solúvel, favorecendo a extração

Nota se que a extração de uma solução aquosa fortemente ácida é desfavorável, devido ao
carácter ácido fraco deste tipo de extractante sendo, no entanto, eficaz para a reextracão Na
tabela X, estão relacionados alguns tipos de quelantes mais utilizados como extractantes.

TABELA X

Compostos Orgânicos Quelantes
CHjOH

Poliois

Dicetonas C = CH - C - (forma enólica)
I II
OH O

Monoximas CH - C -
I II
OH N - OH

8-Hidroxiquinolina

Di tiocarbamatos

OH

- N - C
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11.5 2 4. Extraçio por Troca Amónica

Os sais de amonio quaternário de alto peso molecular (bem como os de fosfônio ou de
arsõnio) representados por R4N' possuem um carácter fortemente básico suscetível de trocar
seus ánions com aqueles contidos na fase aquosa acida, neutra ou mesmo alcalina

Quando em me<o acido, o mtrogémo das arrimas de alto peso molecular fixa um proton
formando um ion amonio de propriedades análogas aos radicais de amonio quaternário

R3N + H" - RjNH*

Neste caso a troca não pode ser realizada em meio alcalino portanto as aminas só são
utilizadas como extractantes em meio fracamente ácido

Aminas de alto peso molecular e sais de amorno quaternário extraem ácidos inorgânicos.
Os ácidos halogenados. graças a sua facilidade em formar ãnions do tipo HX2 podem ser
extrai'dos em quantidade maior em relação àquela necessária à formação de um sal simples

Para o ácido nítrico, a extração será devida a formação de uma ponte de hidrogênio entre
o ácdo em excesso e o fon nitrato, segundo a reação:

R 3 N H ' N O *o rg + H N°3aq * R,NH*NO3 HNÜ, o r g

Em meio nítrico concentrado, a relação ácido/amina na fase orgânica pode estar
compreendida entre 2 e 3

A extração de um metal será dependente da sua natureza química bem como das espécies
químicas presentes em solução A reação segue o seguinte mecanismo:

M m * + nX" ** MX¡,n m l*

A reação de extração pode então ser escrita:

(n-m)R4N; rg • MX<"aq
m) * <R 4N) n .mX nM o r g

No complexo orgânico formado, o metal M tem o número de coordenação (n-m).

O primeiro destes equilibrios mostra claramente, que a adição em solução aquosa de um
sal não extraível do ánion complexante favorecerá grandemente a extração De uma forma
menos eficaz o aumento da concentração ácida produzirá um efeito semelhante.

Inversamente, com exceção de algumas aminas terciarias, a reextração será realizada por
contactação do solvente com uma solução aquosa pobre em ânion complexante Na tabela XI
tem-se uma lista de alguns solventes mais uJlizados

11.5.3. O Diluente

Os compostos orgânicos dotados de propriedades extrativas, normalmente se encontram
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- Primerie JMT

TABELA X I

Compostos Orginieos Trocadores de Ânkms

CH3 CH3

CH 3 - C - (CH, - C - ) 4 NH 2

I I
CH3 CH3

Amberlite LAi

Trí-isoctilamina

- Trilaurilamina

R, - NH - R2

N = dodecil, trialquil-metilamina

N

R — Cn3 CH CHj CH ~* CH2 CHj
i
CH3

CH3(CH2),,

CH3(CHj),,

CH 3(CH 2) n

CH3

N

Cloreto de trimetil-laurilamõnio

sob forma física que os impossibilita de serem utilizados sob a forma com que se apresentam.
Alguns destes se encontram, inclusive, como sólidos devendo ser utilizados como soluções.
Outros, líquidos, à temperatura ambiente, são extremamente viscosos ou de uma densidade
vizinha á da égua. Freqüentemente, se se empregar extractantes em forma concentrada ter-se-á
após a contactaçío com uma fase aquosa, emulsões, aparecimento de uma terceira fase orgânica,
uma interface pouco visível, caracteres indesejáveis numa separação líquido-líquido. Os
extractantes polares sío extremamente solúveis em água tornando impossível uma separação
eficiente devido as grandes perdas do extractante e conseqüentemente, o processo passa a ser
economicamente inaceitável.

Devido aos incovenientes apresentados, normalmente o extractante deve ser dissolvido ou
diluído em hidrocarboneto químicamente inerte, não inflamável e dotado de propriedades
físicas favoráveis ao escoamento e è separação de fases. Com a diluição é possível realizar o
ajuste da concentração do extractante a um valor mais favorável ao bom rendimento e
seletividade das extrações.
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Os parámetros físicos desejáveis para um bom diluente. são

diferença de densidade com a solução aquosa:0.12
- ponto de ebulição maior que 170°C
- ponto de fulaor maior que 60° C
- solubilidade em água: algunsc /oo
- viscosidade menor que 6 centipoises
- tensão interfacial com água. maior que 10 dmes/cm

Com relação a inércia química, esta deve ser tanto maior quanto mais severas forem as
restrições do sistema: temperatura, presença de agentes oxidantes no sistema, etc

As características enumeradas podem ser satisfeitas por um grande número de
hidrocarbonetos. oxigenados ou não, mas como última imposição deve-se considerar a afinidade
do diluente em solvatar os extractantes ou as espécies extraíveis. De acordo com este critério,
pode-se estabelecer, a grosso modo, a seguinte ordem: hidrocarbonetos alifáticos
hidrocarbonetos aromáticos, solventes clorados, solventes oxigenados

Os extractantes fracamente polares solvatantes e quelantes possuem somente fraca
tendência à associação e podem ¿er dissolvidos em alcanos

Os compostos com carácter acido e seus sais, que possuem uma tendência marcante à
associação, ao contrário, apresentam uma solubilidade crescente nos diluentes oxigenados.

Os trocadores aniônicos e seus complexos metálicos representam, quanto à água, casos
mais complexos. São constituídos por pares de ions com forte momento dipolar e a tendência a
agregação com hidrocarbonetos apolares é extremamente elevada Esta agregação aumenta á
medida que se eleva o numero de trocadores agrupados ao complexo órgano-mineral, podendo
conduzir á rejeição de diluente e ao aparecimento de uma terceira fase, antes mesmo, que todo
extractante esteja completamente diluído no diluente A adição ao solvente de um composto
orgânico polar, ou a substituição do diluente alfático por um aromático ou oxigenado polar,
permite a resolução deste problema, entretanto, a eficiência da extração decresce

No mecanismo de extração por quelatação, a regra apresentada anteriormente não é
aplicável; pelo contrário, uma vez que um metal bivalente com número de coordenação superior
a 4 combina se com duas moléculas quelantes, as coordenações excedentes são solvatadas pela
água. 0 quelato resultante, pouco solúvel em hidrocarbonetos hidrófobos, dificilmente será
extraído. Se o diluente empregado é do tipo oxigenado polar: cetonas, esteres ou alcoois,
substituí-se a água do quelato e a extração é feita com maior eficiência

0 que ocorre é um caso particular de sinergismo, graças ao qual dois extractantes fracos
combinam se dando origem a uma associação de solventes com características favoráveis à
extração.

11.6.4. Influência da Composição da Fase Aquosa

Conforme assinalado, anteriormente, a propósito das extrações por solvatação ou troca
aniôníca, a introdução de pequenas quantidades de sais adequados à fase aquosa (salting-out)
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aumenta potencialmente o rendimento da extração Ãnions com propriedades de complexar

fortemente o metal a ser extraído, inversamente, atuam de forma competitiva promovendo um

decréscimo substancial na extractibiüdade

O fenômeno e, de maneira gera', observado em diversos graus, praticamente, em todos os

sistemas de extração seja qual for a natureza; constitui se numa forma eficiente de reextração,

mesmo quando é impossível a utilização de meios inerentes ao sistema.

Da mesma forma, a introdução a fase aquosa de um complexante seletivo de um metal,
pode aumentar substancialmente o fator de extração de outros metais presentes no sistema. Nos
sistemas quelantes, que funcionam em baixa acidez, a inibicão da extração de um metal ou
família de metais e obtida em alguns casos, mediante a adição à fase aquosa, de um
complexante do tipo poliamino acético Torna se necessário um ajuste rigoroso de pH para se
obter o máximo de rendimento na separação

£ conveniente lembrar, o efeito da adição de ions H* na separação por extractantes de
caracter dodo (ouc'atos e sobretudo os trocadores catiônicos). Conforme indicado
anteriormente, nestes sistemas a amplitude de extração de um metal aumenta com a carga, mas
é importante que se assinale o fato de que metais de mesma carga sofrem forte dependencia
do pH do meio aquoso, para a separação, e quanto mais hidrolizáveis são, tanto menor deverá
ser o pH. para que aconteça a extração

Qualquer alteração de valencia de um cation metálico altera o efeito de complexação,

portanto, o potencial de oxido redução da fase aguosa deve ser compatível com a estabilidade

do metal de valencia alterada. Inversamente, o emprego de solução oxidante ou redutora, em

presença de um catión extraído permite a sua reextração

1155 Sinergismo na Extração Líquido-Líquido

A influência dos dduentes sobre a extração e a presença de aditivos supressores da terceira

fase levaram a descoberta do fenômeno de intensificação do poder extractante de uma fase

orgánica, pela adiçio de um terceiro constituinte à mistura extractante-diluente.

Dos numerosos sais metálicos estudados, primeiramente só no caso do urânio foi obtido o

poder intensificador na extração, por associação de extractantes. Posteriormente ficou

demonstrado que este fenômeno náo era específico do urânio, mas sim de uma grande variedade

de espécies metálicas

Com a descoberta destes efeitos de ativação, verificou-se, como conseqüência, os
fenômenos inversos, ou seja a inibição

Chama se Sinergiimo, o efeito conjugado de dois extractantes que conduz a um aumento
ou inibição do poder de extração de uma espécie metálica.

Para ilustrar esta definição apresentam-se alguns exemplos característicos encontrados na
literatura A figura6 mostra os sinergismos obtidos na extração de Co 2* ,com a
mistura: TTA + bases beteroaclicas (isoquinolina. 3 metil piridina, 4 metil piridina, piridina,
3 cloropiridina, quinolina, 2 metil piridina) Notase que o fenômeno de ativação apresenta
uma amplitude variável conforme a base utilizada
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A figura 7 apresenta um fenômeno de antagonismo no caso da extracio do fon
Am3* ou Pm* , por misturas de TTA (tenoil trifluoroacatona) + DBBP (dibutil fosfonato da
butila). Observa-se que a adição de DBBP provoca, primeiramente, uma ativação da extracio,
em seguida, uma inibiçSò em concentrações elevadas de DBSP.

o f» (iv)

O D («D

• Aa(III)

!•

••
M -

10-» -

HCBIA i - YAIIACIO DI »D in ruído DA COMCIIIIACIO

Dl JCIDO ClriICO

Caaaarafão it eaaaortaaaato 4a*
«ctial4«oi r * orfialcai I U

dil
O.léM •f U ,

•ci«« cáirico. • • diluaat* r*<« ijuo** i
i l

A figura 8 mostra que a adição da quantidades crescentes da ácido cáprico provoca uma
diminuiçlo do poder de extracto da TLAHNO3 (nitrato de trilauril amonio) frente aos
ictinídeos nos astados da oxidaçfo III, IV a VI; isto constitui um exemplo da inibicio.

Demonstre-se que a mistura da axtractantas mais sucaptívais da provocar sinergismos sio
aquelas constituidas por quelatos a trocadoras neutros.

Na maioria dos casos, o sinergismo é explicado pala formação, na fasa orgánica, da
complexos mistos distribuindo-sa a espacia metálica entra as fases segundo a seguinte reacio:

caracterizado pala constante:

nRH0 MS0 n *7n.
nH*

(1)
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O coeficiente de distribuição da especie metálica:

37

- £5£k
D [Mn*]

pode então, ser expresso da seguinte forma:

ou na forma logarítmica:

log KD = log K + n log RHQ + m log So + n pH (4)

O parâmetro m varia com a natureza da especie metálica acrescendo um grau de liberdade
suplementar à realização da separação

Foi suposto primeiramente e em seguida demonstrado que sob certas condições os
complexos mistos formam-se por substituição, das moléculas de água de solvatação dos quelatos
presentes na fase orgânica, por moléculas de trocadores neutros.

Outros tipos de misturas de extractantes são igualmente suceptíveis de apresentar o
fenômeno de sinergismo:

- misturas de quelantes: TTA (Tenoiltrif luoroacetona) + AA (acetil acetona)
• m i s t u r a s de t r o c a d o r e s n e u t r o s : TPPO ( ó x i d o de t r i f e n i l
fosf ina) + HMPT (hegametil fosfotriamida)

A interpretação do sinergismo negativo e dos fenômenos antagônicos são menos
conhecidos que a de sinergismo positivo. Atualmente, existem dois tipos de interpretação:

- uma interação entre extractantes. Por exemplo, o sinergismo negativo apresentado na
figura 8, se interpreta por formação do composto TLAHNO3 (HA)2 (composto de adição
formado por reação de nitrato de trilauril amonio e ácido cáprico).

- uma "invasão" da água na fase orgânica acompanhando o acréscimo da concentração do
trocador neutro, provocando uma diminuição do carácter lipófilo do complexo metálico
extraído.

A pesquisa e a interpretação dos fenômenos de sinergismos constitui, no momentoatual,
uma parte importante no capítulo de extração líquido-líquido

11.6.6. Estabilidade dos Solvente*

Quando submetidos è ação dos reagentes químicos ou das radiações ionizantes, no caso,
no tratamento dos combustíveis nucleares, os extractantes e os diluentes sofrem danos que
alteram suas características físicas e químicas. A amplitude dos danos e os efeitos produzidos
pelos fragmentos de decomposição formados dependem, em sua maior parte, da natureza
fosforada, nitrogenada, ou simplesmente oxigenada dos extractantes e diluentes.
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Os esteres neutros do ácido fosfórico são conhecidos pela sua excelente estabilidade Sua
hidróhse processa se lentamente sob a ação dos ácidos halogenados, conduzindo aos esteres
ácidos do ácido fosfórico e aos alcoois correspondentes Esta reação é mais lenta em meio
nítrico e moderada ainda pela utilização de diluentes aromáticos, desenvolvendo se, entretanto,
a uma velocidade crescente a medida que aumentam as doses de radiações ionizantes no
solvente

Os esteres fosfóricos ácidos produzidos por perda sucessiva dos radicais alcoílas da
molécula inicial, apresentam o inconveniente de formar, com certos meíais polivalentes, sais
complexos podendo se tornar insolúveis Desta forma podem modificar inoportunamente os
fatores de separação e o funcionamento dos extratores

Dotados de uma inércia química menor, os sais de amônio quaternário e as aminas
terciarias de alto peso molecular apresentam, em compensação, a vantagem de resistirem melhor
à radiação, formando apenas fragmentos de degradação como ácido carboxilico, aminas
primárias e secundárias, que modificam muito pouco as propriedades do extractante Em meio
nítrico, entretanto, esta degradação e fortemente ativada pela presença de traços de íor.s
nitrosos. Este inconveniente é evitado por adição de soluções aquosas contendo pequenas
quantidades de agentes inibidores do ion nitroso, como por exemplo, o ácido sulfámico

Os extractantes fosforados ou am ¡nados sendo geralmente muito pesados, não podem ser
destilados convenientemente, e sua regeneração é efetuada por uma lavagem alcalina que
elimina todos os produtos de carácter ácido. Os tratamentos complementares apropriados à
natureza de cada um deles e efetuados com certa freqüência, 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 presença de ar ou luz formando
peróxidos, são facilmente degradados pelo ácido nítrico, como ocorre com os alcoois e as
cetonas. O uso deste ácido em concentrações altas pode conduzir à liberação de vapores
nitrosos.

As cetonas sofrem degradação dando origem a alcoois que prejudicam a seletividade da
extração. 0 dibutil carbitol dá origem ao glioxal, butanol e pequenas quantidades de ácido
butflíco, acético e oxálico A maior parte destes compostos pode ser purificado por simples
destilação; suas impurezas residuais podem ser eliminadas por intermédio de um tratamento
com terras adsorventes ou alumina ativada

Os hidrocarbonetos saturados e benzênicos, empregados como diluentes, apresentam uma
resistência á degradação química que cresce de um termo a outro da série: aromáticos,
ciclámicos, isoparaf micos, paraf ínicos A ordem de resistência à radiação é exatamente o
inverso.

11.6.7. Critérios Je Escolha dos Agentes Extractantes e seus Diluentes

As propriedades fisicoquímicas dos extractantes e seus diluentes não são consideradas
somente do ponto de vista da eficiência de um processo, mas também, do ponto de vista da
economia e segurança do processo
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A. Eficiência dos processos

A.1 . Seletividade e Coeficientes de Distribuição

A separação de dois constituintes, A e B será tanto mais fácil quanto maior a relação a
dos seus coeficientes de distribuição:

K D A
a = -zz > 1

*DB
A escolha de um agente de extração adequado depende da obtenção de um fator de

separação satisfatório Para um determinado meio aquoso, este fator não depende unicamente
da natureza do extractante, mas também da sua concentração na fase orgânica. Não é necessário
que a relação K D A / K Q B seja obrigatoriamente superior à unidade, mas é necessário que
K D A e K Q B não sejam simultaneamente muito elevados ou muito baixos, pois, isto pode alterar
a relação de fases na extração para um valor diferente de 1. Isto trás como conseqüência a
impossibilidade do funcionamento correto de um extrator.

A.? Capacidade

Se a concentração do constituinte A na fase aquosa é ao nível de traços, a condição citada

anteriormente conduzirá a um resultado satisfatório. Em caso contrário, a fraca concentração

do extractante colocado em jogo conduzirá a sua saturação por A antes que este seja extraído

na sua totalidade, Deve-se procurar, então, um extractante que forneça coeficientes de

distribuição mais baixos e concentrações mais altas para satisfazer a capacidade desejada.

A.3. Revenibilidade

Certos complexos organometálicos, polimerizados ou não, possuem uma tal estabilidade
que sua reextração para uma fase aquosa torna-se difícil ou impossível. Este problema pode, às
vezes, ser contornado fazendo-se uma precipitação direta no solvente ou redução "in situ" ao
estado metálico, porém isto não é aconselhável.

A.4. Viscosidade, Densidade e Tentio Interfacial

Estes três fatores, conjuntamente, favorecem a decantação das emulsões formadas nos
extratores: todo carácter desfavorável de um desses fatores deve ser compensado por um
aumento das características favoráveis dos outros. Com exceção da diluição da temperatura ou
da troca do diluente, nenhum outro meio permite o abaixamento da viscosidade e da densidade
do solvente,

Uma tensão interfacial muito elevada prejudica a dispersão recíproca das duas fases e,
conseqüentemente, sua boa contactação. Esta situação é contornada aumentando-se a eficiência
por meios mecânicos de dispersão, pois, a adição de um agente tensoativo favorece a
estabilidade das emulsões.

B. Economia doi Processos

Normalmente, os solventes possuem um preço elevado, porém, apresentam a possibilidade
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de ser reutilizados indefinidamente, sem perdas apreciáveis, intervindo favoravelmente na
economia do processo Dentre as características favoráveis, destacam se: estabilidade, facilidade
de regeneração, solubilidade e volatilidade

C Segurança dos Processos

C 1 Temperatura de cristalização: os compostos orgânicos devem apresentar temperatura
de cristalização superior a temperatura ambiente, para evitar deterioração e obstrução dos
equipamentos

C 2. lnflamabilitíade:deve ser evitado todo risco de incêndio, utilizando-se produtos não
inflamáveis como CCI«. ou produtos pouco voláteis que apresentam ponto de fulgor elevado

C 3 Toxicidade: numerosos solventes aromáticos que emitem vapores nocivos para o
pessoal só podem ser utilizados em instalações que possuem dispositivos eficazes para a
captação de gases e controle de atmosfera

C4 Ação corrosiva os compostos orgânicos com propriedades agressivas ou que dão
origem nas condições de trabalho a produtos corrosivos (CCI4—• HCI) não podem ser
empregados nas instalações que não apresentam dispositivos adequados à prevenção deste
fenômeno

I I I . Operações Envolvidas no Tratamento do Combustível Irradiado

1111 Características dos Combustíveis Provenientes dos Reatores de Potência

A energia atômica ocupa, atualmente, um lugar de destaque como fonte de eletricidade e
os reatores disponíveis para a transformação são os seguintes:

reatores a agua leve e pesada,
reatores a neutrons rápidos, refrigerados a sódio ou a gás,
reatores tipo grafite gás

Os reatores a agua utilizam como combustível varetas de óxido de urânio
enriquecido (3 a 4%) e revestimento de zírcaloy Os do tipo "fast breeder" têm combustível à
base de óxidos mistos de urânio e plutonio e revestimento de aço inox. Nestes reatores a energia
e produzida por fissão do núcleo dos elementos pesados (U,Pu) que produzem em média
200 isótopos diferentes, representando 34 elementos Alguns destes isótopos são neutrófagos e
limitam progressivamente a reatividade do combustível e a reação em cadeia responsável pelo
funcionamento do reator

O calor produzido, as radiações e a acumulação de produtos gasosos alteram
profundamente a estrutura do combustível devido ao aparecimento de tensões internas,
evolução de gases com o risco tíe ruptura do revestimento e em conseqüência, de uma
contaminação excessiva no refrigerante, dai a necessidade do reprocessamento.

Os combustíveis a água leve. de 1200 MWe, são descarregados e substituídos após 3 anos
de irradiação, numa media de 25 ton/ano e, com uma taxa de combustão da ordem de



33000 MWd/t. Nos reatores de neutrons rápidos as taxas são estimadas da ordem de
80000 MWd/t

Os combustíveis irradiados, cuja composição pode ser vista na tabela XI I , contém
quantidades importantes de radionuclídeos indispensáveis de serem recuperados, de um lado
para reaver os materiais físseis e férteis não consumidos e. de outro lado para retirar os
radioisótopos que. eventualmente, possam trazer riscos à segurança do reator e do me>o
ambiente

III 2, Etapas do Processamento de Combustíveis Irradiados. Descrição do PROCESSO PUREX

As diferentes etapas podem ser vistas na figura 9

1 Transporte

O conjunto de elementos combustíveis e descarregado dos reatores e transportado á usina
de tratamento em castelos blindados de ate lOOt , por exemplo, do tipo
Cendrillon (CNEN França)

2. Resfriamento

O período entre a descarga do reator e o tratamento, propriamente dito, é chamado de
período de desativação ou de resfriamento Este período permite, de um lado o decaimento de
produtos de fissão, traduzindo se numa redução importante na atividade do combustível, e de
outro lado de completar a transformação total de Np 239 em Pu 239 ou de Pa 233 em U 233
Geralmente o período de resfriamento é da ordem de 3 a 4 meses

3. Operações Preliminares: desmantelamento, dissolução e preparação das soluções (Head end)

A separação do revestimento do corpo do combustível é a primeira etapa no
reprocessamento Pode se efetuar mecânica e/ou químicamente

A separação mecânica, hoje extremamente difundida, baseia se, principalmente, nas
condições apresentadas pelo combustível gasto, no que diz respeito à composição, geometria, e
'bum up" Para se realizar esta primeira triagem pode se lançar mão de simples desmontagem
dos revestimentos e peças assessor ias externas, ou desmontagem seguida de "decladding" ou
ainda outras variações de separação dos principais componentes do elemento combustível Esta
multiplicidade de opções visa, em primeiro lugar, a facilitar a fase de purificação dos
constituintes de maior valor

No passado, este tipo de separação não tinha grande emprego, pois, a maioria dos
combustíveis eram a base de liga Al U, com revestimento de alumínio, tornando altamente
vantajoso o processo químico Atualmente, devido a grande variedade de combustíveis, que se
apresentam com revestimento de um tipo de material envolvendo um segundo, pinos e uma
variedade de acessórios, o mais indicado é o procedimento mecânico, que além de ser mais
seguro, ja trás consigo, uma separação prévia destes materiais estruturais, que sem dúvida
alguma, caso presentes na etapa de dissolução, trariam problemas, que desta forma podem ser
evitados A figura 10 mostra os principais tipos de elementos combustíveis mais difundidos na
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Tabala X I I

Características dos Combustfvais ProvenientM da Raatorat Térmicot

TIPO DE REATOR
(1200 MWe)

Forma e composição

Taxa de queima

média

Atividade e

potência resi-

de resfriamento

Quantidade A
tratar

5

íK
li.

•S

s
?
a.

S

£

•D

8

ii
O

"a

c

1

Kr
Sr
Y
Zr
Nb
Mo
Ru
Rh
Pd
Te
1
Xe
Cs
Ba
La
Ce
Pr

Nd
Pm
Total

Np
Pu
Am
Cm
U

GRAFITE GAS

placas de liga U
metálico com Al ou
Mo e revestimento

de magnesio

4000 MWd/t

1400 Ci

~ 6 watts por kg
de combustível

30 g/MWhe

60
180
77

515
8

400
200
50
30
60
30

600
300
150
^50
400
140
470
0,55
4160 g/t

22
2600

992500 g/t

AGUA

feixes de bastões
contendo oxido

de urânio
enriquecido (<5%)

e revestimento
de zircaloy

33000 MWd/t

4500 Ci

~ 20 watts por kg
de combustível

3 g/MWhe

370 g/t
880
470

3650
13

3450
2250
390

1300
560
270

5400
2700
1400
1250
2850
1200
3900

110
35000 g/t

760
9100

150
35

~955000

NEUTRONS
RÁPIDOS

feixes de bastões
contendo óxido
misto da U e Pu
e revestimento

de aço inoxidável

88000 MWd/t
para os

combustíveis
do caroço
do reator

18000 Ci

~ 75 watts por kg
de combustível

1 g/MWhe

750 g/t
1200
580

6540
70

8750
7240
2100
4340
1320
1120
1050
9380
3150
2770
6200
2700
8300
817

85000 g/t

180
194000

2320
80

719000
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Europa. Nas figuras 11 ,12 ,13 mostram se um sistema de separação mecânica, as alternativas de

"head end "e mais um flowsheet" de tratamento mecânico

0 procedimento mais adequado para os combustíveis à base de óxidos, tanto de reatores a

água quanto os "fast breeders" é o corte das barras em segmentos de I a 10cm de

comprimento, que pode se- executado de barra em barra ou de conjunto em conjunto, por meio

de máquinas automáticas de grande capacidade Estes segmentos são recolhidos em cestos

perfurados que em seguida são colocados nos 'ixiviadores, onde se processará a dissolução

nítrica seletiva dos óxidos, sem atacar as peças restantes de revestimento. Estes são reunidos ao

fim da operação e estocados sob a forma de residuos solidos Esta técnica é conhecida pelo

nome de chop and leach .

A dissolução dos óxidos enriquecidos é realizada em reatores tubulares, de geometria

específica para prevenir críticalidade É uma operação contínua ou semi contínua efetuada em

vários dissolvedores, dispostos numa determinada geometria fixa, e de forma a se realizar

simultantimente. em cada unidade, as operações de dissolução, lavagem, carga e descarga.

Para os combustíveis dos reatores rápidos faz-se, previamente, uma separação do
revestimento por operações de moagem tamisação e a dissolução é efetuada de modo contínuo,
em dissolvedores de geometria fixa. Os combustíveis metálicos do tipo grafite-gás sSo
desmantelados químicamente com ácido nítrico ou sulfúrico diluído (dissolução do Mg) ou por
sublimação do Mg, ou ainda mecánica e químicamente

Após a dissolução segue se a filtração e e solução resultante irá constituir a fase de
alimentação da etapa seguinte, antes porém, faz se ajustes da concentração dos metais pesados e
de acidez Esta solução e constituída de nitrato de uranilo, nitrato de plutonio IV e a maior
parte dos PF, A dissolução é praticamente completa nos casos de combustíveis de reatores do
tipo grafite gás, Para os óxidos, permanecem insolúveis alguns componentes do revestimento e
também algumas inclusões polimetádcas, principalmente de Mo, Ru, Rh, Tc, Pd, Pu, U que
aparecem sob a forma de suspensão (~1 /i) A quantidade de insolúveis depende
fundamentalmente da taxa de combustão Estes resíduos em suspensão podem provocar
problemas nos ciclos de extração e portanto 6 preferível a sua eliminação Isto pode ser
realizado por centrifugaçlo ou por filtração.

Há uma relação no reprocessamento entre o processo de extração por solventes e as etapas

de pré tratamento e purificação final. Tal relação deve ser criteriosmente observada, porquanto

tem influência sobre a descontam inação durante a operação de extração e também sobre as

recuperações parciais em qualquer ponto do ciclo

Normalmente, executa-se o pré tratamento químico antes da «tapa de extração por
solvente visando a remoção de ruténio e/ou zircônio nióbio, impurezas d * difícil separação
durante a extração. Estes pré tratamentos, ¿s vezes, são feitos somente para retirar silica ou
outras partículas sólidas que ocasionam certos obstáculos ao bom funcionamento de bombas,
válvulas, orifícios ou rotámetros e também por facilitar o aparecimento de emulsões e
precipitação nas colunas de extração Estes sólidos em suspensão absorvem produtos de fissão
reduzindo drasticamente os fatores de descontam inação A literatura mostra que em
determinados casos, 2/3 da atividade devida ao par Zr/Nb são absorvidos pela suspensão sólida
que contém urânio, fosfato, gotículas de óleo, ferro, manganês, cromio, titânio e alumínio.



d««montagem

coabuatlvel
gatto

acondicionamento
do resíduo

eatocagca do
coabuetíveL-f
cortado »

19

dc

coa

ciclo

«xtraçio

•olvent«

remoção do
rcvcaciaento

lixiviação

neutrons

monitoração

riGDRA 11 - SISTEMA DE SEPARAÇÃO MECÍNICA tn



46

00 i

os mjaje

u
D«S«LUÇ«O «cm

nsnutuioa

tmcino

ALTIIWATIVW Of *Mi*0- O» '



RBCBPClO iBSTOCAGEM CORTE DESMONTAGEM CORTE DECLADDING DISSOLUÇÃO

REMOÇÃO DOS
TERMINAIS
E DO REV.

SOLIDOS

EXTRACXO POR

SOLVENTE

FICDIA 13 - PLUXOCRAMA DO DESMANTELAMENTO

MECXNICO



48

Uma vantagem adicional dos pré tratamentos químicos dos combustíveis de ÍCK o esta na
dissolução dos óxidos retratarlos de torio Um outro exemplo é o ajuste da valencia do
plutonio

Os pré tratamentos mais utilizados, são:

digestão
digestão com gelatina.
precipitação m situ com dióxido de manganês.
oxidação seguida de precipitação com MnO2 e,
digestão com hidrazma

Digestão

Esta operação permite a remoção de matenaií si'coses e uma pequena quantidade de
Zr Nb A solução de dissolução e submetida a um aquecimento a 80 90C por uma hora, peto
menos, onde as partículas de s>¡ ca em suspensão sofrem uma transformação, passando a uma
forma inócua au vatòmento de extração com solventes A remoção e explicada pela
aglomeração das partículas não solúveis

Digestão com Gelatina

A digestão com gelatina e. fundamentalmente, o mesmo processo anterior, diferindo
apenas pela adição de geljtma ao mvel de 100 mg/1 de solução 0 complexo gelatina s.'!¡ca
(coagulado após 1 hora a 85 O e isolado por filtração ou centrifugação Pódese utilizar uma
camada de areia como material filtrante, com partículas da ordem de 30 mesh O filtro deve ser
lavado com uma solução de !MHO3 0,1 M destinada a remover os traços de urânio ou de
plutonio, que por ventura estejam ocluidos A adição de ácido bórico, como moderador de
neutrons, não afeta este upo de tratamento A vantagem deste procedimento sobre o anterior
está na reducto do tempo de digestão

Precipitação "in situ" com Dióxido de Manganês

A descontaminação de Zr Nb da solução de dissolução (por um fator de
10 aproximadamente) e a remoção de alguns sólidos, pode ser feita por sorpção destes sobre um
precipitado de dióxido de manganês "in situ" Normalmente, utiliza se um excesso de manganês
e o ion permanganato é então alimentado de maneira descontínua em pequenas quantidades,
até a obtenção do precipitado Assim evita se a evolução de ruténio sem que seja afetada a
remoção dos produtos de fissão e ainda sem aumentar as perdas de plutonio Após a
precipitação, procede se a digestão da solução durante 1 ou 2 horas com a finalidade de
aglomerar o precipitado coloidal 0 precipitado pode então ser facilmente removido por
centrifugação A torta de MnOj pode ser dissolvida, com evolução mínima de ruténio, pela
digestão com aedo giucònico ou cítrico

A utilização do precipitado de MnO2 para promover a sorpção dos produtos de fissão,
resultou do baixo rendimento observado nas primeiras investigações de filtração tendo terra
diatomácea como meio filtrante As condições ótimas para a formação do precipitado, são as
segui 'ites
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HNOj 0.1M

• adição de 1,63 g de ion manganoso por litro de solução

-adição de permanganato de potássio suficiente para formar3,9g de dióxido de

manganês por litro de solução

agitação a 11 HP/1000 galões

r Jução minima de Ru numa acidez de 0.1 a 0.2M

Remoção da Ruténio com Hidraiina

Existe um processo inglés pelo qual se obtém uma descontaminacão adicional de Ru,

consistindo essencialmente de uma pré extração para o segundo ciclo de uranio. Neste processo

a solução de alimentação é aquecida com hidrazina por 1 a 2 horas entre 70 a 90°C O rutênio é

reduzido, a complexos não nitrositados. não extraídos pelo solvente Deste modo obtém-se uma

descontaminacão e por digestão uma outra descontaminacão adicional de Zr-Nb. Ao mesmo

tempo, qualquer Pu presente como impureza e reduzido a plutonio - l i l e removido com os

produtos de fissão. As figuras 14e 15 mostram, respectivamente, um esquema d*

pré-tratamento e um arranjo experimental dos equipamentos utilizados no pré-tratamcnto "in

situ" com MnOj .

: 8.25M

: 0.005M

comb. •»• ü - Al

revest. • Al
DISSOLUÇÃO

FILTRACÃO

DIGESTÃO

CENTRIFUGACÃO

I

sol. com impur. ao

nível de traços

refluxo: 4-6h'

HNO : 1M

\2¡ 1,8M

»2: 0.005M

ü : 3,82g/l

Pu: 0.38mg/l

outras impurezas sólidas

FICOKA 14 - PRÉ-TRATAMENTO OülMICO DA ALIMEMTACÍO
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4. Separação e Purif ¡cação

A solução límpida proveniente da etapa de "head-end" pode ser bombeada para uma
coluna de extração ou entra num circuito a contra corrente de uma bateria de
máturadores-decantadores. 0 solvente utilizado é o TBP a 30% em diluente inerte 0 nitrato de
uranilo e o nitrato de píutónio IV formam com o TBP, complexos extraíveis, segundo as
reações:

O 7 + 2 N O J U q ) + 2 TBP * UOj (NO 3 ) 2 2TBP ( o r g ,

+ 4 N O ; , , q > + 2 TBP * Pu(NO,)4 2 T B P | o r g )

A extração e a lavagem são geralmente efetuadas em vários estágios, em meio concentrado

em íons nitrato ou em acidez elevada (3 a 4N) Os produtos de fissão e os demais actimdeos

ficam no rafinado aquoso.

Após a extração conjunta, procede-se a operação de reextração conjunta utilizándose

dois extratores, onde de um lado é feita a reextração dos produtos e do outro lado o tratamento

do solvente. A solução de reextração é constituída de ácido diluído (0,1 a 0.5N) e o solvente é

tratado por soluções alcalinas que eliminam os produtos de degradação do solvente

(MBP, DBP, H 3 P 0 4 , butanol, etc)

Estas operações de extração reextração são denominadas de 19 ciclo de
codescontaminação,

A solução proveniente do 1? ciclo passa para o segundo ciclo onde são realizadas as
seguintes operações:

partição U Pu, por redução do Pu à valencia I I I ,
- reextração do urânio e,
- regeneração do solvente,

O urânio e o plutonio, separadamente, podem ser levados a um 3o ciclo de extração que

promove uma concentração e purificação adicionais dos produtos.

A natureza do tratamento final no processo de reprocessamento depende da sua

finalidade em relação ás etapas posteriores do ciclo de combustíveis A adsorção com sílica-gel

para a descontaminação de U e troca iónica para purificação e concentração de Pu são os

processos mais comuns.

1 • Adsorcio com Sílica-gel

A percolação de uma solução de nitrato de uranilo através de um leito de silica gel
promove uma descontaminação global das impurezas gama emissoras, de um fator de
20 ou mais. 0 mecanismo envolve a sorpção de parte da atividade sobre a silica gel, apesar de
que 25 a 30% desta atividade podem ser removidos simplesmente pela filtração das partículas
sólidas sobre o leito de sílica-gel Quando a operação é realizada a 90° C a remoção de Zr e Nb é
elevada.
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A regeneração da silica é feita por retrolavagem durante a qual são removidos os sólidos
retidos na filtração, juntamente com a atividade presente A operação realizase a
quente (80 90°C) na presença de ácido oxálico

2 - Troca Iónica

A passagem de uma solução por um leito contendo um trocador iónico constitui um
método simples para a obtenção de uma descontaminação adicional Pode-se descontaminar Ru
das soluções de nitrato de uranilo, adicionando-se aproximadamente 2 gramas de tiouréia por
litro. Esta solução, aquecida a 90°C por meia hora, passa por uma coluna de resina de ácido
carboxdico, obtendo se um fator de descontaminação superior a 10, em Ru A eluição do Ru é
feita com solução nítrica a 10%

0 plutonio pode ser purificado por um trocador catiônico, porém a eficiência será maior
utilizando-se um trocador aniônico para separar o Pu do U, produtos de fissão e outras
impurezas, 0 plutonio resultante da purificação com resina aniônica é diluído em HNO3, o que
facilitará o seu manuseio em operações posteriores. Na França utiliza se um procedimento em
3 etapas para a purificação do plutonio. No primeiro estágio, um trocador catiônico elimina o
sulfamato ferroso e íons de Zr No segundo, procede-se á sorpção de Pu (III), eliminando-se o
urânio. Finalmente no terceiro estágio, com um fator de descontaminação de 20, o Pu é
oxidado á valencia IV em um trocador aniônico, com eliminação adicional de Zr, Th e Ce.

As etapas de separação dos constituintes dos combustíveis irradiados podem ser vistas na
figura 16, caracterizando o Processo Purex. Na tabela XIII tem se os requisitos de pureza para
os materiais f ísseis. Com o Processo Purex obtém-se um rendimento de 98% • os produtos finais
correspondem ás especificações enunciadas.

Tabela X I I I

Especificação dos Materiais Físseis Provenientes do Reprocessamento

Urânio

V
Cr
Mo
W
S

c

Perdas

Impurezas

5 ppm
50 ppm
8 ppm
5 ppm

500 ppm
200 ppm

< 2%

(U-P.F.- Produtos de
Atividade devida aos

Zr - Nb <
Perdas

Si
P

halogénicos
B

Sb-Nb
Ru-Ta

Ti-Pu

atividade a(J T

150
150
25

1
1

IO"2

ppm
ppm
ppm
ppm
ppm

ppm

200% da
atividade do urânio em

equilíbrio secular

corrosão) menor que 500
P.F. < 50mCi/kg
5 mCi/kg
< 2%

ppm
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Os produtos de fissão permanecem quase que totalmente nas linhas de rafinado do
1? ciclo, e o restante nas linhas do 2? ciclo.

Os efluentes líquidos podem ser concentrados em meio nítrico e estocados, para em
seguida serem solidificados (por incorporação em vidro, por exemplo). Os destilados da
concentração dos produtos de fissão são constituídos por Tons nítricos e nitrosos e são
recuperados na forma de ácido nítrico. Os efluentes alcalinos provenientes da regeneração do
solvente, são igualmente concentrados e tratados, de forma a se eliminar os produtos de
degradação.

5 Descrição dos Diferentes ciclo* de Extracto

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

é um processo totalmente realizado em meio nítrico, e com recuperação total do
ácido;

• pode ser realizado em presença de radiação;
-todas as operações são realizadas em temperatura ambiente e sem riscos de

inflamabilidade;
- o volume dos efluentes é mínimo.

0 solvente é utilizado na concentração de 30% v/v, porque nesta concentração (1,1M) o
solvente apresenta a melhor eficiência, isto é:

não há o aparecimento de 3a fase;
- os coeficientes de distribuição para o U e o Pu são elevados;
- a velocidade de decantação das fases é elevada;

não há riscos de criticai idade.

A vazão das fases, a participação dos elementos e o número de estágios necessários a cada
extração podem ser calculados a partir das curvas de equilíbrio, pelo método gráfico de Mac
Cabe e Thiele, ou por cálculos de computador.

O solvente não trabalha ao nível da saturação (130gU/l) mas sim na ordem de
70a 90g U/l, e a reextração é efetuada praticamente sem diluição, de tal sorte que pode ser
dispensada a etapa de concentração dos produtos entre os ciclos.

Esta forma de operação nao ó idéntica em todas as instalações e na figura 17 tem-se
exemplos de alguns esquemas para ¿ separação no 1? ciclo.

No 2? ciclo, geralmente procede se à partição do U Pu. Normalmente a separação U-Pu é
obtida por uma redução "in situ" do Pu, por adição de um redutor apropriado. A fase aquosa
contendo o Pu é lavada pelo solvente diluído, em meio suficientemente ácido para reextrair o
urânio para a fase orgánica. Este U é posteriormente reextraído para a fase aquosa em um outro
extrator.

No 2? ciclo o problema principal é a escolha adequada do agente redutor, que deve
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apresentar características tais que reduza seletivamente o plutonio, num meio heterogêneo de

nitratos, ácido nítrico e fase orgánica. 0 problema decorre das pequenas diferenças existentes

entre os potenciais de óxido redução do Pu. do ácido nítrico e seus derivados (HNO2 e N 2 0 4 ) .

Na partição, onde a acidez é da ordem de 1M, o redutor provoca a redução do plutonio,
segundo a reação (1). Entretanto ocorre, também, a redução do N O ¡ , em reação lenta,
conforme a reação (2). O HNO2 formado, reoxida o Pu, segundo a reação (3), onde ocorre a
formação de NO, que também reage formando HNOj (reação (4)). A reoxidacão do plutonio
começa com a formação de HNO3 da reação (2), e é acelerada pelas reações (3) 9(4}
Na figura 18 acham se as equações das reações citadas.

Reações envolvidas na redução do Plutonio

Pu4 + + e ~ - Pu3 + (0,94v) (1)

N O j + 3 H * + 2 e ~ * HNO2 + H2O (2)

Pu3* + HNO2 + H* —» Pu 4 + + H 2O + NO (3)

2 NO + H 2 0 + H* + NO, * 3 HNO2 (4)

Redução com sulfamato ferroso

Pu 4 + + Fe 2 + * Pu3* + Fe 3 + (5)

—«• N 2 + H 2 S O 4 + H 2 O (6)

(Pu4+) (Fe2+)

Redução com nitrato uranoso

U4* + NOJ + H2O * UOj* + HNOj + H* (7)

U4 + + 2 HNOj —* UOl* + 2 H + + 2 NO (8)

2Pu4+ + U 4 + + 2HjO * 2Pu3+ + UO\* + 4 H * (9)

NjH 4 + HNO2 -<• NjH + 2 H , 0 (10)

N3H + HNOj ~+ NjO + Nj + HjO (11)

U I V / U V I = 0,48 v

FIQURA 18

REAÇÕES DE REDUÇÃO DO PLUTONIO
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Para se reduzir eficazmente o plutonio, em meio nítrico, é necessário que se trabalhe err.
baixa concentração de ácido, para limita' as reações de oxidação. e e necessário também que se
adicione um antmitnto (hidrazina, por exemplo) capaz de neutralizar o HNO} produzido na
reação (2).

Industrialmente, os redutores mais empregados, são:

sulfamato ferroso,
nitrato uranoso, estabilizado com hidrazina.
nitrato de hidroxilamina e,

- redução eletrolítica

Sulfamato ferroso é eficaz por reduzir o plutonio, pelo seu catión como por neutralizar o
nitrito pelo seu ânion, como pode ser visto nas reações (5) e (6) da
figura 18. Como a constante de equilíbrio da reação (5) é muito elevada
necessita se um grande excesso de redutor, o que é indesejável pois
introduz se Fe e ions S04 , altamente corrosivos, nos concentrados
mtricos de P F Atualmente poucas instalações usam este redutor

Nitrato de urânio IV é um redutor produzido por eletrólise, com cátodo de mercúrio ou de
titânio Ele deve ser estabilizado com hidrazina, pois tem os mesmos
problemas de reoxidação apresentado pelo plutonio III. Nas
equações (7) a (11) tem se as reações que representam a redução e
também a estabilização A redução completa é assegurada pela diferença
entre os potenciais normais dos pares U IV/U VI e Pu-lll/Pu IV, sem a
necessidade de grandes excessos de redutor Um problema que pode
acontecer é uma oxidação do urânio IV, na fase orgánica, pois a forma IV
do urânio também pode ser extraída pelo TBP A oxidação e atribu'da ao
oxigênio do ar, por algun. autores; outros consideram que o U IV é
reoxidado pelo HNO3 De fato esta reoxidação é catalizada pela presença
do plutonio e depende do material de construção dos equipamentos

0 nitrato de urânio IV é atualmente muito utilizado nas plantas de reprocessamento, e na
figura 19 tem-se exemplos de sua utilização A figura 20 mostra um esquema de redução do Pu,
no 3? ciclo de descontaminação.

redução elet rol dica: esta é a técnica mais promissora, e consiste da fabricação do nitrato
uranoso, em presença de hidrazina, no próprio extra tor, por intermedio
de eletrodos sólidos (Pt/Ti) imersos no interior das fases Os mecanismos
das reações são idênticos aos do caso anterior

Os eletrodos de trabalho, em titânio, podem ser constituídos por agulhas imersas no
decantador da bateria ou por pratos perfurados em colunas pulsadas A figura 21 mostra um
esquema de redução "in situ" do plutonio, realizado na instalação francesa de Marcou le

6. Regeneração do Solvente

O tratamento do solvente é efetuado separadamente em cada ciclo, numa série de
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2 a 4 misturadores decantadores, onde circulam sucessivamente uma solução de carbonato de
sódio, uma solução de hidróxido de sódio e uma solução de ácido nítrico diluído Este
tratamento permite a eliminação do niobio, do zircônio, a maior parte do rutêmo e os produtos
de degradação do TBP Infelizmente os efluentes são alcalinos, não podendo ser misturados com
os efluentes nítricos do processo. Para limitar estes efluentes, e necessário que estes contenham
o mínimo de produtos de fissão, o que permite uma maior facilidade de estocagem e de
disposição.

111.3. Tratamento de Combustíveis à Base de Tório Processo Thorex

Da mesma forma que o Pu 239, o U 233 só pode ser obtido a partir de um elemento
fértil, no caso o Th 232. O tratamento do tório irradiado não é um problema essencialmente
novo, mas existem algumas particularidades originais:

1) 0 "pai" do U 233, o Pa 233 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 necessário que o
tempo de resfriamento seja particularmente longo (200 a 300 dias) se se desejar a
formação do U 233, e por conseguinte, diminuir a atividade gama do protactínio.
Entretanto, como pode ser visto na figura 22, há também a formação de Th-228,
formado durante o resfriamento pelo decaimento alfa do U 232 (70 anos) Há
portanto, um compromisso entre a formação de U 233 e os acúmulos de Th 228,
daí ser preferível o tratamento após um tempo de resfriamento, rõo muito longo
mesmo que haja perdas em U 233.

2) Nos combustíveis de tório, a formação dos produtos de fissão é mais abundante do
que nos casos de urânio.

3) Mesmo após a separação dos produtos de fissão, ha um aumento progressivo da
atividade, devido as reações secundárias, por exemplo aquelas de formação de
U 232, Este nuclfdeo é um emissor alfa de T, = 70 anos, portanto com uma taxa de
desintegração não negligenciável Caso haja um teor relativamente alto de U-232,
este irá aparecer no produto final (U 233) dificultando a etapa de refabricação

Químicamente o problema de separação é relativamente simples porque o TBP permite a
separação U Th da mesma forma que U Pu, com uma descontaminação satisfatória basicamente
é o seguinte o procedimento: dissolução nítrica, extração do U Th, reextração seletiva do Th e
reextração do urânio. Este processo é conhecido pelo nome Thorex O problema de tratamento
dos combustíveis HTGR. reside principalmente na etapa de "head-end" onde até a presente
data nío se encontra um processo fixado, mostrando a complexidade do problema.
Aparentemente "burn leach" é a maneira mais indicada. Este procedimento pode ser assim
explicado:

o combustível do tipo HTGR consiste de esferas de carvão pirolítico com ThCj
como partícula fértil, 2 3 s UCj como partícula físsil e ThO2- 2 3 3UO2 como
partícula de reciclagem Todas as esferas são constituídas ou por duas ou
por 3 camadas (BISO ou TRISO) de carvão e/ou carbeto de silício, de acordo com a
concepção do reator A taxa de queima é estimada em 80 000 MWd/ton
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No processo burn leach sáo executadas as seguintes operações (figura 23):

1) redução dos grãos, por corte e trituração

2) combustão, em forno de leito f luidizado de alumina

3) separação das partículas

4) combustão, em leito fixo ou fluídizado

5) lixiviação, com acido nítrico acido flúor id rico

A etapa de headend" iniciase com o corte e moagem do bloco de combustível As
partículas resultantes são submetidas a uma combustão em forno de leito fluidizado de alumina,
e os gases de combustão são dispersos na atmosfera, através da passagem por filtros. Na
combustão produz se uma mistura de óxidos de U e Th Para a dissolução destes óxidos usase o
reagente Thorex constituido de HNO3 13M, HF 0.05M e AI (NO 3 ) 3 0.1M, em ebulição e por
um tempo que varia de 1 a 4 horas, dependendo do burn up" e da concentração do Th e U que
se deseja ao final do processo

Materiais altamente retrátanos necessitam de um tempo de dissolução maior, variando de
6 a 50 horas A reação depende da composição, do "burn up", da superfície específica e da
densidade das partículas Obtém se uma dissolução completa dos óxidos retratarlos por fusão
com oxidante^ enérgicos ( K J S J O T ) em altas temperaturas Tal operação pode ou não ser
realizada, apresentando se como urna variante do processo global Na figura 24 tem se um
esquema das operações de "head end', para combustíveis HTGR do reator AVR (KFA Jülich).
Na figura 25 observa se um esquema das etapas do processo K F A / T B P 2 3 ' 2 5 O esquema da
figura 24 mostra um tratamento sem a etapa de fusão; atualmente este é o processo mais cotado
para a instalação na planta piloto em construção no KFA A figura 25 mostra o esquema do
processamento anterior com a etapa de fusão, mas os resultados não se mostraram satisfatórios

O processo de dissolução deve ser. preferencialmente, contínuo, seguido de filtração

contínua, para um maior rendimento de processo Na figura 26 vé se um esquema de

laboratório para a dissolução contínua, desenvolvido no KFA

Para a separação do Pa 233, a solução clarificada da dissolução é passada em colunas de

vidro vycor, onde o protactmio è retido Com este processo obtém se uma descontaminação

para Th, U, CseZr Nb, respectivamente de I O 3 , 8 x 102 , 4 x IO2 e 6

0 ajuste da alimentação é realizado pelas seguintes operações:

1) concentração da solução, a 135°C, onde 90% do ácido nítrico livre é destilado e

recuperado,

2) diluição com água até as concentrações de 1,15M em tório e 0,15M em ácido livre,

3) resfriamento da solução até 50 60°C, e em seguida novo aquecimento até 120°C.
Esta operação de cristalização elimina parte das impurezas e o ácido livre residual.
Os cristais secos, são ao final dissolvidos num volume de água adequado.

A operação de concentração até cristalização leva aproximadamente 5 horas, e a secagem
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dos cristais de 4 a 5 horas A figura 27 mostra um esquema dos equipamentos usados para este
procedimento.

A etapa seguinte ao ajuste da alimentação é a partição tório-urânio, por extração com
solventes e segundo o processo Thorex, conforme pode ser visto na figura 28

A separação dos produtos de fissão é realizada na bateria A e a partição Th/U na
bateria B A reextracão do urânio é feita na bateria C A descontaminação dos P.F , na
1? bateria é realizada a 40°C, para evitar a formação de 3a fase e elevar os tempos de
decantação. Ao final de cada ciclo é feita a lavagem do solvente, pelo mesmo método do
processo Purex, ou seja: lavagem com solução de carbonato de sódio, com a solução de
hidróxido de sódio e com ácido ní t r ico d i lu ído Usa-se uma bateria de
misturadores decantadores com 3 estágios

A tabela XIV mostra os fatorus de descontaminação obtidos para o tratamento de
combustíveis HTGR, segundo vários procedimentos

Tabela XIV

Fatores de Descontaminação Obtidos no Tratamento de Combustíveis HTGR

r
Técnica

Thorex Acido

(ác. def ic.)

Thorex Ácido

(ácido)

Interium 23

(ác. def ic.)

Interium 23

(ácido)

KFA/TBP 23/25

Thorex

2 ciclos

y total

1.10*

1.103

2.10''

3.10'

2.10'

1.10'

0 total

510 '

2.103

1.10'

2.10'

1.10*

2.10*

Radíonuclídeo

Ce-144

2.10*

4.10'

5.10'

1.108

1.10'

3.10'

Ru-106

1.10*

74

4.10*

2.10'

4.10*

5.10*

Zr-95

2.10*

9.10*

4.10'

3.10'

6.10'

>6.10*
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IV. Química Analítica do Combustível Nuclear Irradiado

A química analítica do combustível irradiado é bastante complexa devido a natureza e as

especificações químicas do combustível Cada elemento combustível sofre após a irradiação um

tratamento diferente para a recuperação dos elementos fisseis e férteis, envolvendo em cada

processo um programa analítico distinto Porém, os métodos analíticos utilizados para o

controle das operações de reprocessamento de um combustível são os mesmos que aqueles

utilizados no processamento de um combustível não irradiado 0 único problema associado

com a análise do combustível gasto é. naturalmente, o alto nível de radioatividade e a

composição química complexa, devido aos produtos de fissão que podem estar presentes em

quantidades suficientes para interferir no método de análise empregado.

Foi estudada e desenvolvida uma grande variedade de métodos, por diversos laboratórios,

para a determinação precisa de U. Pu em diversas fases de processamento químico. Assim, ao

lado das análises clássicas, muitas outras técnicas são aplicadas: métodos radiométrícos

incluindo principalmente espectrometría alfa e gama, métodos instrumentais como

espectrometría de raios X fluorescentes, espectrometría de massa, etc

Entretanto, para a seleção do melhor método para a determinação dos elementos f isseis e

férteis num determinado combustível, o analista deve conhecer todos os métodos e a precisão

requerida ea obtida por uma determinada análise

IV .1 . Métodos Analíticos Convencionais

IV.1.1. Determinação de Urânio

A. Volumetria com Sulfato Cérico

Utiliza se TiClj em presença de ácido sulfámico para reduzir o U a U IV, que é oxidado a
U V I com sulfato cérico usando o fenantrolina ferrosa como indicador

0 urânio VI se reduz a IV mediante excesso de titânio III

I T * + 2 T i * 3 =5* 2 T i * 4 + U ' 4

0 excesso de Tí-lll é eliminado posteriormente, por oxidação com os ions nitrato

presentes no meio e em parte pelo oxigênio atmosférico:

2 T i * 3 + N03" + 2 H ' — • NOj + 2 T i * 4 + H 2 0

4 T i * 3 + O, + 4 H * — • 4 T i * 4 + 2 H 2 O

A fim de eliminar os íons nitrito formados na oxidação do Tí I I I , acrescenta-se

previamente um excesso de ácido sulfámico

S O J N H J + N O ; — • s o ; + N 3 I- H 2 O

0 uránio-IV se oxida a uránio-VI com sulfato cérico ( IV) , empregando ferroína como
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indicador

I T 4 + 2 Ce*4 —-> U*6 + 2 Ce*3

E s t e m é t o d o pode se ' , por exemplo, aplicado na determinação de
U, Al (combustível MTR) procedentes da etapa de dissolução, não sendo necessária qualquer
separação química do urânio.

Constituem interferencias- o ferro, o molibdénio e o vanadio, e em geral os ions que,

depois da redução com titânio trivalente se encontram em formas oxidáveis por sulfato cérico.

B Potenciometria

O urânio é reduzido a U IV em presença de ácido sulfármco por tncloreto de titanio e

oxidado a U VI com solução de sulfato cérico, observando se o ponto de equivalencia por

potenciometria com um eletrodo combinado de platina e calomelano

C. Espectrofotometria com di benzoil metano

O fon uranilo por extração com acetato de etila, empregandose nitrato de aluminio como

agente sahficador. A coloração se desenvolve em uma pequena alíquota da fase orgânica com

um reativo constituído por dibenzoil metano, complexona I I I e nitrato de magnesio dissolvido

em piridina água. Traços de ferro podem passar para a fase orgânica juntamente com o urânio,

constituindo interferência devido a coloração avermelhada formada com dibenzoil metano. Esta

interferência pode ser evitada desenvolvendo se a coloração na presença de complexona I I I . São

toleráveis grandes quantidades de ánions complexantes (PC^3, etc), O método pode ser aplicado

na faixa de 50 a 400 ug de U 3 O 8

D. Fluorimetria

É empregado na determinação de pequenas quantidades de urânio em soluções aquosas e
orgánicas de TBP/diluente, assim como em soluções aquosas de urânio contendo plutonio e
produtos de fissão e também em soluções orgânicas comendo produtos de fissão.

Pequenas quantidades de urânio (10~9 a 10~6 g) fundidas com carbonato de sódio e
potássio e fluoreto de sódio, produzem quando expostas à luz ultravioleta, uma fluorescencia
que é proporcional à concentração de urânio. Esta fluorescencia pode ser medida tanto em
flúorfmetros quanto em espectrofluor(metros. Para a determinação de urânio em soluções
aquosas impuras, soluções de baixo, médio e alto nível de atividade, faz-se uma extração prévia
com acetato de etila em presença de nitrato de aluminio-ácido tartárico. Com soluções
contendo plutonio pódese seguir o mesmo procedimento, mas com a redução prévia do
plutonio à valencia I I I .

D.1 Fluorimetria em Soluçam de Plutonio

Reduz«e, inicialmente, o plutonio a Pu II I com cloreto de hidroxilamina. 0 redutor é
acrescentado em pó, até que com repetidas adições e aquecimentos permaneça a coloração azul
persistente do °u I I I . Acrescenta-se, em seguida, ácido clorídrico e a solução resultante é
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percolada em uma coluna de resina amónica O uranio retidoeeluído com HCI 0.5N Tomase
uma alíquota depositando se em uma capsula de platina Evaporase ate a secura e adicionase a
mistura fundente de carbonatos e fluoretos. obtendo se em seguida o 'pellet" de medida

A quantidade de urânio é determinada por comparação com urn 'pellet" padrão
preparado e medido nas mesmas condições da amostra e levando se em consideração a ação
inibidora de traços de Pu por adição de padrões

E. Polarograf ia

É um método bastante sensível para determinação de urânio Sofre, entretanto, em
soluções ativas, interferências de produtos de fissão cujos potenciais de meia onda não são
conhecidos Pode se obter resultados satisfatórios utiizando se uma solução simulada da amostra
a analisar

A determinação de urânio num intervalo de concentração de 10~4 a 2 x 10"sM é
realizada com um erro de cerca de 5% Para uma concentração de ate 2 x 1 0 " M em urânio, o
erro é de cerca de 20% Tratando se de soluções altamente radioativas, a presença de especies de
produtos de fissão eletroquimicamente desconhecidas impossibilita a simulação completa dessas
soluções, dificultando a reprodutibilidade da análise

I V.1 2. Determinação de Plutonio

A. Volumetria com Sulfato Cérico

O método se aplica a quantidades de plutonio em solução aquosas entre 2 a 50 mg com
um erro inferior a 0,5% E fundamentalmente, o mesmo método aplicado para o urânio

B. Potenciometria a Corrente Constante

0 plutonio em solução aquosa se oxida a Pu VI com óxido de prata Reduz se com
soluçJo de Fe II em excesso, e em seguida titula se com Ce (IV) A titulação e feita em meio
sulfonítrico observándose o ponto de equivalência por potenciometria a corrente constante
entre 2 eletrodos de platina 0 Al, U e Fe não interferem não sendo necessário uma separação
prévia Erro = 0,2% Este método écomumente utilizado nos laboratórios analíticos do CE A
(França)

IV 1,3 Determinação de Neptunio

As soluções de combustíveis irradiados apresentam Np em quantidades inferiores a
1,0 g/l e em associação com numerosos outros elementos, especialmente, urânio e plutonio

A. Método Espectrofotométrico

Para determinar o conteúdo de Np em concentração de algumas dezenas demg/l
utiliza-se um pico de absorção correspondente a um coeficiente de extinção molar elevado
(maior que 100) O pico mais interessante é aquele que caracteriza o Np V
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A solução nítrica é aquecida á ebulição Um exame espectrofotométrico mostra que com
este tratamento obtém se uma mistura de Np V e Np VI, excluídos todos os outros estados de
valencia. 0 Np VI é reduzido, em seguida, com hidrazina Para análise espectrofotométrica,
registra-se o espectro e mede se a altura do pico a partir da linha de base.

Quando a relação Pu/Np for inferior a 0,1, o Pu não interfere na análise do Np. Caso seja
igual a 10, o Pu VI interfere devido ao seu pico de absorção em 981 m/i

Como a redução de Pu VI com hidrazina é lenta pode-se corrigir a interferência de Pu na
dosagem de Np, medindo a altura do pico a 950 m/i (os dois picos de PU VI: 950 e 981 m/i têm
a mesma altura).

B Método Polarográfico

A dosagem polarográfica baseia se na utilização do par Np IV/Np-lII Este sistema é
reversível e eletroativo em mercúrio O potencial de meia onda é próximo de 0.3V/ECS, em
meio sulfúrico normal. Um estudo preliminar mostrou que o Np IV é também eletroativo neste
meio. O Np V é reduzido a Np III a um potencial inferior a -0,5 V/E CS, porém, o sistema é
irreversível.

Foram propostos diferentes redutores químicos para a obtenção de Np IV. 0 Fe-ll não
pode ser utilizado porque o Fe III formado apresenta uma préonda importante. Foi
experimentado o Ti I I I , mas Ti IV interfere igualmente na análise. A hidrazina deve ser usada
cuidadosamente, pois, a quantidade adicionada depende entre outras coisas, da concentração de
Np e da presença de outros íons que sofrem redução (por exemplo, Pu). Prefere-se, então,
reduzir o Np eletroquimicamente com cátodo de mercúrio a potencial de -0,6V/ECS O
polarograma registrado após redução indica a coexistência de Np-lll e IV, obtendo-se uma onda
composta, correspondente a um sistema reversível onde prefere-se reoxidar o Np-lll a Np-IV, a
potencial de 0,0V/ECS. antes de se efetuar a polarografia.

Para simplificar a manipulação, a pré eletrólise do Np é executada em célula polarográfica.
A célula de medida compreende, pois, 2 circuitos:

a) um circuito de eletrólise constituído de 3 eletrodos ligados a um potenciostato:

um eletrodo de referência de calomelano saturado
- um eletrodo de trabalho - mercúrio no qual se coloca um fio de platina para evitar
contato com a solução
um eletrodo auxiliar fio de Pt colocado num compartimento separado, cheio de
HjSO4 normal

b) um circuito de polarografia constituído de dois eletrodos: um de referência e outro,
clássico de gotas de mercúrio,

A massa de Np contido na amostra é dada por:

hivc_ _ ' „ *\ cm — u x ¿,o
(h j -h . ) + hj-5-
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onde hi e h2 são as alturas das ondas obtidas antes e depois da adição do padrão; v volume
adicionado; cconcentração em jig/ml adicionado e V o volume da solução introduzida na
célula

O método permite analisar Np desde 20 mg/1, com desvio relativo de 2%. O método pode
ser aplicado para dosar Np em soluções provenientes do tratamento de combustíveis irradiados
contendo Fe, Ni, Cr, Pu, emissores alfa, beta e gama e fosfatos

Interferências

O ciclo de valencia eletroquímica elimina a maior parte das interferências devidas aos
cátions geralmente presentes na solução:

o plutonio é reduzido a Pu I I I e não é reoxidado. Pode se dosar Np com cerca de
200 vezes mais Pu;

-o urânio é reduzido a U IV e não é reoxidado a 0,0V/ECS. O sistema UVI /U - IV é
irreversível Pode-se dosar Np com 125 vezes mais U;
o ferro é reduzido a Fel l e não interfere, Se a solução é concentrada em H NO 3, este
deve ser eliminado totalmente por evaporação em meio sulfúrico, pois o H N 0 3 oxida
químicamente o mercúrio.

C. Método Coulométrico

Este método se baseia nas seguintes propriedades do Np em meio sulfúrico normal:

o par Np Vl/Np-V é um sistema eletroquímico reversível Seu potencial de equilíbrio

é de + 0.83V/ECS;
o par Np V/Np IV é irreversível;
o Np V e estável;
o Np é oxidado a Np-VI com um excesso de Ce IV

Este método é utilizado para soluções relativamente puras de neptunio.

D. Método Volumétrico

Baseia-se na oxidação de neptunio com excesso de óxido de prata, destruição do excesso
de óxido a quente e reduelo de Np-Vi a Np-IV com uma quantidade conhecida de Fe II . O
excesso de Fel l é dosado com Ce-IV Determina-se o ponto equivalente por potenciometriaa
intensidade constante.

A massa de Np contido na amostra é dada pela relação:

N p = 1 1 8 , 5 t ( a V v ) mg

onde

a = volume utilizado am ml de solução
V = volume de solução cérica correspondente à titulação de 1 ml de solução ferrosa
y = volume de solução cérica utilizada para dosagem
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IV .1.4 Medidas de Acidez Livre

A Método da Agua Oxigenada

Utilizase água oxigenada para precipitar quantitativamente o uranio como peróxido,

determinando sea acidez total por titulação com hidróxido de sódio.

B Método do lodato de Potássio

O iodato de potássio precipita o uranio e o plutonio de soluções aquosas, determinándose

a acidez por titulação direta com NaOH, sobre uma alíquota do líquido sobrenadante.

C Determinação Potenciométrica

Faz se a complexaçâo do uranio com oxalato de potássio em pH = 7, titulándose

potenciometncamente o ácido com NaOH 0,1 N ate que ph retorne àquele da suspensão

original

IV 2 • Métodos Radiometría»

IV 2 1 Determinação de Beta Emissores

A Atividade do ceno (Ce 144) com Bromato de Potássio

0 cério se oxida a Ce IV com bromato de potássio em meio HNO3 8N e se separa dos
demais produtos de fissão por extração com TBPe precipitándose em seguida,com oxalato. 0
precipitado é pesado e faz se a determinação da atividade por contagem beta

B Atividade de césio (Cs 137)

A precipitação de césio é feita por adição de ácido sílícico-tungstêníco em meio HC1 6N.

O precipitado é lavado com HCI 6N e é feita, em seguida, contagem beta

C Atividade de rutânio (Ru 106) em solução aquosa, sem dertilação

Utiliza se uma solução de iodato de potássio e solução de hipoclorito de sódio em meio

fortemente alcalino para reter ruténio na forma de rutenatos e per rutenatos. Os demais

produtos de fissão se separam por arraste com hidróxido de zircônio.

A uma alíquota contendo rutênio e demais produtos de fissão adiciona-se HCI

concentrado e carregador de Ru Apó ^uecimento a ebulição e resfriamento, precipita-se

hidróxido de ruténio por adição lenta de NaOH. Dissolve-se o precipitado negro obtido com

uma solução de periodato de potássio. Faz-se em seguida uma digestão com solução de

hipoclorito de sodio. Os produtos de fissão, com exceção do rutênio são separados por

coprecipitação com hidróxido de zircônio. Após centrifugação precipita-se o ruténio em solução

sob a forma de óxido. Este precipitado, é dissolvido com HCI a por adição de Mg em pó

obtém se o Ru metálico, que é determinado por contagem beta
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IV 2 2 Espectrometría Gama

A. Atividade de Zircônio (Zr 95) por Extração com Tenoiltrrfluor-Acetona (TTA)

0 zircômo 95 é extraído com TTA xileno em meio nítrico, entre 2 a 7N O Nb 95 não é
extraído em presença de água oxigenada 0 Zr 95 é medido em fase orgânica e o cálculo da
atividade é feito tomando se como referência uma solução padrão de Zr 95 + Nb 95

B. Atividade Gama Total por Contagem Direta com Detector de Nal(T I)

C. Espectrometría Gama, com Detector Ge Li

Os isótopos físseis mais importantes, 2 3 5 U e 2 3 9 P u , emitem radiações gama com
intensidade suficiente para detecção utilizando detectores de Nal ou Ge Li A radiação gama de
2 3 5 U tem uma energia de 185 KeVea intensidade de 4,3 x IO4 7/g.seg O 2 3 9Pu emite muitas
radiações gama com energias variando de 100 KeV a 450 KeV. Destas, as mais utilizadas
são: 129 ,3 KeV (1 ,3 x 10s gama/g seg), 203,6 KeV (1.1 x 104 gama/g.seg),
375.0 KeV (3.4 x 104 gama/g.seg) e 413.7 KeV 13,4 x 104 gama/segg). Dada a complexidade
das radiações gama dos isótopos de Pu(238.239, 240 e 241), para uma análise quantitativa não
destrutiva de Pu, é necessária a utilização de um detector GeLi de alta resolução

O U 238 pode ser identificado pela radiação gama de 1001 KeV, através do seu
descendente Pa 234m. Este apresenta uma radiação gama de baixa intensidade
(70gama/seg. g de U 238), necessitando se de um detector de Nal de grande superfície para
ensaio de 1g de amostra, devendo se esperar vários meses antes da realização de um ensaio
quantitativo devido á meia vida de 24,1 d do Th-234, precursor intermediário do Pa 234m

A figura 29 mostra um espectro gama de um óxido misto de U e Pu, utilizando um
detector GeLi. A tabela XV mostra os principais fotopicos de U e Pu utilizados em análises por
espectrometría gama (detector GeLi).

IV.2.3. Espectrometría Aifa

A. Determinação de Pu

A.1, Contagem Alfa Direta para Soluções Aquosas

A solução é depositada diretamente numa cápsula de vidro e evaporada até a secura.
Faz-se contagem alfa direta e determina-se o Pu em relação a um padrão

A.2. Complexação com TTA e Extração com Xileno, para Soluções Aquosas

O Pu IV forma um complexo com TTA em meio nítrico 0,5 a 1N que é extraído
quantitativamente por xileno. Deposita-se uma alíquota da fase orgânica em uma cápsula de
vidro, evapora-se até a secura e procede se à contagem.

A 3 , Espectrometría Alfa para Solução Orgánica
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Tabela XV

Principais Fotopieos de U e Pu Utilitarios em Análises por Espectrometría Gama

Detector Ge - Li

Isótopo

2 3 5 U - 2 3 1 T h

2 3 8 U - 2 3 4 T h

338pu

2 3 9 P u

J 4 1 p u " 7 U

fotopico (KeV)

185,72

742,81

766,40

1001,10

99,87

152,77

742,81

766,40

129,28

375,02

413,69

101,07

103,67

148,60

160,00

164,59

207,98

Interferências

fotopico intenso, especialmente nos combustíveis a

U enriquecido: fotopieos de 143,77 -163,37 - 205,33

KeV podem ser utilizados nas amostras enriquecidas

possível interferência d e 2 3 * Pu

possível in ter ferênciade 2 3 S Pue 2 4 I Am

fraca interferência d e 2 3 s Pu

resoluçffo parcial com detectores de raios - X

pico mais acentuado para análise • atenuaçfo com a

espessura da amostra

possível interferência d e 2 3 S U

possível interferência d e 2 3 S U e 2 4 ' Am

pico acentuado - atenuaçio com a espessura da amostra

fotopico intenso - pequena interferência d e 2 4 ' Am

fotopico intenso - satisfatório para análise

raios K resultantes do decaimento dr»' •*7 U

fotopico utilizado para a análise

interferência d o 2 4 0 Pu

pequena interferência d o 2 4 ' Am

melhor fotopico para a análise d o 3 4 ' Pu

pequena interferência d e 2 4 ' Am
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Reextraese o plutonio da fase orgânica por red' ção com cloreto de hidroxilamina. A
determinação do Pu e feita por contagem alfa de uma fonte preparada por eletrodeposiçao

B Espectrometría Alfa do* Actinídeov Processos de Separação
Preparação de fontes alfa por eletrodeposiçao

Os elementos combustíveis queimados contém um grande número de nuclídeos alfa
emissores, principalmente isótopos de actinideos A separação dos produtos de fissão e
isolam*, to dos nuclídeos Th 228, Pa 231, U 232, Np 237, Pu 238 é realizado utilizándose as
técnicas de adsorçâo, troca iónica, cromatografía de fase reversa Apôs a separação as amostras
sao preparadas p e eletrodeposiçao e medidas usándose um detector de barreira de superficie
combinado a um anaüsador multicanal

A tabela XVI mostra todos os nuclídeos alfa presentes nas soluções do processo Thorex e
o procedimento normalmente empregado para a determinação São analisados por medida alfa
os seguintes isótopos: Th 228, Pa 231, U 232, Np 237 e Pu 238

Tibtii XVI

ni:clídeo

energia (MevO

determinação

nuciídeo

energia (MeV)

determinação

2 2 I i Th

5.42

espectrometría
alfa

2 í ' P a

5.00

esoectruiTietna
alfa

Nuclídeos Alfa Emissoras

Combustível HTGR

- T h

4.01

fluorescencia
de raio; "

2 3 7 N p

4.73

espectromeii a

5.3.-'

espectrO(T";tri8 i
a;fa

2 3 8 Pu

C f 0

espectro me? r>

' 3 4 U

4. ; : '

spect

! 3 ' P ,

'j.15

a alfa

4.39

2 3 6 U

4,49

rometna d« massa
raios X

2 4 0 Pu

5 16

e espect:

2 4 1 P u

4.89

2 3 8 u 2 " u

4.20 4 82

e f luoresrèncií

242Pu

4 90

imetr ia de massa

Du»s condições devem ser observadas na técnica de espectrometría alfa:

a soluções devem ser puras para evitar a deposição de nuclídeos com energias alfa
próximas ou outro: depósitos que aumentam a espessura da camada;

a eletrodeposiçfo deve ser homogênea

£ necessário, então, uma separação química piévia ató a obtenção de so'ucoes puras. A
figura 30 mostra o esquema geral de separação dos actinídeos das soluções de dissolução de
combustível U Th irradiado

• Separaçfi de Protactínio
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sol. de alimentação !

P.F. Pa Th U Np e Pu !

Pa

aásorçao em vi'to vyc.or

PF Th Np Pu

PF

Np

Th

Pu

cromat de fase

TBP/voltalef

HNO3 5 5M • H.SC

0.0O25M Fe(NH,S(

HNO 0 01H

reversa

) 3) 2

cromat. de fase reversa

TBP/voltalef

HNO 6M

HN03 0.01M

•PF

Zr/Nb Tn U Np Pu

troca ani~iica HNU, 8M

U Zr/Nb ,

Th traços

4Th Zr/Nb

Pu

t r o c a anionica K 1 12M

t r o c a anionica Wfl 1"?M

0.0025M fe

t r o c a anionica HNO. 0.35M

li.

extração com TTA/xileno

reextração HNO. 10M

JÍE

PICURA 30 - ESQUEMA GERAL HE SEPARAÇÃO DE ACTINÍDEOS

DISSOLUÇÃO no COVBVSTIVEI HTGF
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A tabela XVI I mostra as condições de adsorção de Pa, A solução original é ref luxada para

diminuir os compostos de Pa que não sofrem adsorção na coluna. O protactínio é então

adsorvido em coluna de vidro vycor separándose dos produtos de fissão e outros actinídeos que

permanecem em solução. 0 protactínio é eiuido da coluna com uma solução de ácido

oxálico 0.5M.

Tabela XVI I

Condições de Adsorção de Protactínio em Vidro Vycor

soluçSo de alimentação

material suporte

comprimento da coluna

diámetro da coluna

solução de lavagem

solução scavenge

velocidade

eluente

1ml HNO3 SM + A I ( N O 3 ) 3 0,1 M

vidro vycor 7930 - 0.13mm 5 g

3.5 cm

0.5 cm

H N O 3 9 M + A I ( N O 3 ) 3 0.1M 10 volumes de coluna

HNO3 10M 1 volume de coluna

1ml .min" ' .cm' 2

0.5M H ] C ) 0 4 5 volumes de coluna

- Separação de Actinídeos dos Produtos de Fin io

A solução contendo actinídeos e produtos de fissão é ajustada a H N 0 3 6M, aquecida com
Kj Cr2 O7 para oxidar Np e Pu á valencia VI Os actinídeos são separados por cromatografía de
fase reversa. As condições de separação dos actinídeos podem ser vistas na tabela XVI11 Todos
os produtos de fissão saem nos três primeiros volumes da coluna, exceto Zr/Nb que são eluídos
juntamente com o Pu VI A lavagem da coluna é interrompida após 10 volumes de coluna e os
actinídeos são eluídos em seguida, com HNO3 0,01 M

- Separação d* Urânio

Segue se a mesma técnica anterior, usando-se, entretanto, a mistura de H N 0 3 e H : S 0 4

como eluente, após a redução de plutonio a Pu-MÍ e Np a Np(IV) A tabela X iX mostra as

condições de separação do urânio.

O tório tetravalente e o neptunio formam sulfatos complexos fracamente extraídos pelo
TBP; o Pu-lll permanece na solução de lavagem com os produtos de fissão e, finalmente, o
urânio é eluído com HNO3 0,01 M.

- Separação de Torio, Neptunio e Plutonio
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Tabela XV I I I

Condições para a Separaçio de Actnídeos por

cromatografic da fan reversa

solução de alimentação

material suporte

fase estacionaria

comprimento da coluna

diâmetro da coluna

solução de lavagem

velocidade

eluente

HNO3 6M1 ml

voltalef UF 300 2g

0,17gTBP/gvoltalef

14 cm

0 6 cm

HNO3 6M 10 volumes da coluna

1 ml.min"1 cm"2

HNO3 0.01 M 10 volumes da coluna

Tabela XIX

CondiçOes para a Separaçio de Uranio por Cromatografía de Fa*e Reversa

Combustível HTGR

solução de alimentação

material suporte

fase estacionaria

comprimento da coluna

diâmetro da coluna

solução de lavagem

velocidade

eluente

HNO3 5 5M + H2SO« 0.5M +
0 002BM Fe(NH2SO3)2 Im l

volialef UF 300 2 g

0.3 g TBP/g voltalef

14 cm

0,6 cm

HNO3 5.5M + H2SO4 0.5M 25 volumes da coluna

I. i .min '1 cm"J

HNO3 0.01 M 5 volumes de coluna
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Estes nucí i déos são separados a partir dos eluidos de act mídeos Apôs a estabilização dos
. nsuràmcos no estado tetravalente, estes são fixados em resma amónica em meio HNOj 8M
como complexo hexanit-ato O urânio não é retido na coluna, samdo na lavagem com
HNO, 8M;Th e elu<do com HC! 12N 0 Pu e reduzido na própr.a coluna com Fe(NH:SO,) e
elufdo com HCI 12N Apôs a lavagem da coluna com HNO. 8M para remover o fero. Np é
elurdocom HNO. 0.35M

Com este esquema de separação ha sempre perdas inevitáveis de Pu e Np Isto se deve ao
processo de tratamento da solução, reduzindo ambos os elementos em me o mtnco 8M com
sulfamato ferroso a Np(IV) e Pu(ill) e subseqüente oxidaçâo dePu(lll) a Pu(IV) por
aquecimento Durante estas operações o Pu pode não ser totalmente oxidado e também parte
de Np pode ser oxidado a Np(V) que não e fixado na res na aniómca Prefere se então, dividir o
processo em duas etapas de separação, como mostra o esquema da figura 31

O neptunio é reduzido com sulfamato ferroso e o Pu com <ons NO2 Em ambos os casos o
U e o Th são removidos da coiuna com HNO) 8M e HC I 12M, respectivamente

O Np pode ser purificado de traços de urânio, por extração com TTA/xileno No caso de
Pu, esta etapa de purificação e dispensada porque o urânio não interfere na espectrometría alfa
para determinação de : 18Pu

O tono e eluído com HC I 12M Como esta separação não cobre o conteúdo total de Th,
o ; ' 8 T h é determinado usándose a técnica de diluição isotópica, enquanto o torio total é
medido por outro método analítico, por exemplo, por fluorescencia de raios X

- Preparação da Amostra por Eletrodeposição

Para se obter um depósito quantitativo, normalmente, se utiliza uma técnica já conhecida
empregando tampão de cloreto de amonio como eletrólito e nitrato de uranilo como
carregador Porem, em se tratando de amostras procedentes do tratamento do combustível
U Th, o ; 14 U proveniente do urânio natural pode interferir na determinação de J " U e ' n Np,
pois, apresentam energias alfa muito próximas Porém, o carregador de urânio pode ser
substituído por Th A medida é realizada com um detector de barreira de superfície de Si com
20keV de resolução, um sistema amplificador com 33 keV de resolução acoplado a um
analísador multicanal

Após 30 minutos obtém se a deposição quantitativa de todos os actinideos, segundo as
condições resumidas na tabela XX Na figura 32, pode se observar a deposição dos actímdeos
em função do tempo

A deposição e realizada sem agitação ou aquecmento Antes da interrupção da corrente,
acrescenta se ainda, 1 ml de hidróxido de amónio na célula para evita' a redissolução do
depósito

• Preparação de Amostras de Actinídeo» em Soluções Orgânicas

Em análises de reprocessamento pode se determinar, também, o conteúdo dos actímdeos
na fase orgánica, por espectrometría alfa A preparação da amostra pode ser realizada.
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redução com Fe(NH,SO.),

ü Pu

Zr/Nb

Th

Fe

Dovex

HNOj

Fe(NH

Dowex

21K

8H

2SO3

21K

HC1 12M

Fe(NH

Dowex

HNO

Dowex

HNO3

2SO3

21K

8M

21K

>2

>2

0,35M

O ttaçof •*-

extração c/

TTA/xileno

reextração c/

HNO. 10M

Np

redução com NO.

Dowex 2\H

HNO. 8M

21K

HC1 12H

Dowex 21K

0.35M

Pu

D Np

Z r / N b

Th

FIClfRA 31 - SEPARADO DK Np E Pu POR TROCA IÍÍNICA EM RESINA ANiONICA
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Tabela X X

Condições de Eletrodeposição dos Actinfdeos

volume da célula

volume da amostra

anôdo

catôdo

diâmetro do cátodo

distância entre eletrodos

eletrolito

corrente

voltagem

tempo de deposição

5 m l

0.01 1 ml

Pt

disco metálico revestido
por fina camada de níquel

1 cm

0 5 cm

sol. saturada de NH4 Cl pH = 1

1 25 A/cm2

6 V

30 min

simplesmente, lavando se o TBP com HNO3 0,01 M e depositando se os actimdeos a partir desta
solução aquosa Porém, este procedimento não oferece resultados satisfatórios São obtidos
resultados mais precisos por extração e deposição simultânea dentro da célula eletrolítica Os
act mídeos sá"o fracamente extrai veis da solução tampão usada, e assim sendo, são reext raídos da
fase orgânica.

O tempo de deposição depende do volume da amostra como mostra a figura 33 De
100ula500ul são necessários 60 min para a deposição Ate 1000 ul obtém se deposição
quantitativa após 90 min O carregador de tório é acrescentado em duas vezes, a primeira no
inicio da reação e a segunda 30 min antes do término da deposição

• Erro Estimado

O desvio padrão máximo de uma análise por espectrometría alfa depende de vários
fatores, de acordo com a equação:

<JT = ±

onde, T = t o t a |

D - decaimento
CE - eficiência de contagem
E = eletrodeposição
S = separação

as)
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FIGURA 33 - TEMPO DE DEPOSIÇÃO DOS ACTINÍDIOS DAS AMOSTRAS

DE FASE ORGÂNICA (TBP)
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Na tabela XXI pódese observar os erros durante o processo de separação O decaimento
radioativo obedece a lei estatística de Poisson.

aQ - ± %/cont

Tabela XXI

Estimativa do Erro em Análises por Espectrometría Alfa

«ucnaeo

? 1 1 P a

" ; u

U total

7 ) 7 N p

? 1 sPu

Erro de

Separação

3%

1%

1%

3%

2%

Causas

perdas por não adsorção

erro estatístico

erro estatístico

perda por oxidação

perda por polimerização

Limite de determinação

T = 5% T = 1 0 %

2jug

2ng

2^9

100 Mg

5ng

20 ng

0 2 ng

200 ng

1 A<g

0 2ng

O desvio padrão por eficiência de contagem e da ordem de = 0.5% e o de eletrodeposição é da

ordem de ± 2%.

IV 3 Métodos Analíticos Instrumentais usados no Reprocessamento

A Análise por Fluorescencia de Raios X

Por me*o desta técnica procede se a analise, principalmente do tono e uràmo em diversas

etapas do reprocessamento E de grande importância nesta técnica, a preparação da amostra,

visto que são também analisadas amostras altamente radioativas Este fato requer o

desenvolvimento de uma técnica especial de preparação da amostra, levando se em consideração

as seguintes condições

soluções líquidas

manuseio de pequenas quantidades de substância

alta atividade especifica de muitas amostras impede o manuseio de altas quantidades

sem uma blindagem e proteção adequac'as

medida fora de uma célula quente

Levando se em consideração estes fatores foi desenvolvido no KFA/ICT, uma técnica

especial de preparação que evita todos os problemas mencionados

' Técnica de Preparação da Amostra
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Alíquotas que variam de 2C, 50 a 100 ul y •• depositadas sobre papel de filtro. Seca-se a
amostra a 60°C durante 30 minutos, eem? ,>< ./,, o papel de filtro e a folha de polyester safo
cobertos por uma folha de Hostaphan. fi _/J 34 mostra a técnica de preparação da amostra
para a análise por fluorescencia de raios -

Condições de Medida

A amostra preparada é colocada no porta amostra de um espectrómetro de raios X. As
amostras são excitadas com um tubo de cromo A radiação fluorescente, após passar por um
cristal analisador, e detectada por um detector de cintilaçâò ou um detector proporcional (gas
flow counter), dependendo do elemento a ser analisado Os pulsos registrados alimentam um
computador e sâo processados de acordo com um programa estabelecido As medidas são
realizadas ou em atmosfera de ar ou de hélio.

0 uranio, torio, enxofre e potássio são analisados segundo as condições expostas na
tabela XXII.

Tabela XXII

Condições de Medida de S K Th - U por Fluorescencia de Raio-X

elemento, linha

S Ka

K Ka

Th La

U La

detector

proporcional

proporcional

contador de cintilação

contador de cintilação

cri..ai analisador

KAP

PET

LÍFU10)

LiF(HO)

ângulo (20°)

23 222

50 683

39.366

37 449

- Determinação de U e Th. Curvas de Calibraçio

A análise de urânio é feita na linha UL a, de 20 - 37,449 e a de torio na linha ThLa, de
26 = 39,336°, usándose estroncio (Sr Ka,, 20 = 35,965°) como padrão interno nas soluções
aquosas e zircônio (ZrK a,, 20 = 32,20°) nas soluções orgânicas As amostras são diluídas com
a solução de padrão interno na relação volumétrica de 1 + 1 na fase aquosa e na relação de 1 + 2
na fase orgânica.

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

- Construção das Curvas de Calibraçio

Nas figuras 36 e 37 tem se exemplos de curvas de cal ibr ação para urânio e tório.
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B Cromatografía Gasosa

A analise por cromatografía gasosa é utilizada no setor de reprocessamento,
principalmente para a determinação dos componentes da fase orgânica, assim como dos
produtos de degradação dsvido à radiólise São determinados, principalmente. DBP, MBF
eH,P0 4 . produtos de degradação de T3P As análises destas substâncias são de extrema
importância, pois formam também complexos com sais de uranilo, de difícil reextração em fase
aquosa, diminuindo consideravelmente o rendimento do processo

Para a determinação destes produtos de degradação do TBP é necessário que se realize,
previamente, uma reação de esterif ¡cação, para transformá-los em compostos metilados voláteis
Esta reação de metilação é feita utilizando-se diazometano

• Síntese de Diazometano

Destila se 0- .'iazometano. aquecendo se a mistura constituída por KOH carbitol éter.
em banho .> ¿. a temperatura de 70 75°C, gotejando se lentamente solução de
N metil-N ni' <• ç toluol sulfonamida

Reação de ' ' U ao

A umi •- •'% jota de uma solução de mono e dibutil fosfato (MDBP), adiciona se excesso de
diazometano vapora se em banho maria Repete-se esta operação até a obtenção da coloração
amarela per; rrnte na solução

(C4H,)2HPO4 + C H J N J — • (C4H9>2Ch3PO4 + N2

(C4H,)HjP0« + 2CH2N, — * (C4H,)(CH3)2PO4 + 2N2

HjP04 + 3CH2N2 — " (CH3)3PO4 + 3N,

- Preparação Ia Amostra para Medida

Após a transformação do MDBP em produtos voláteis segundo as equações acima,
preparam se as cápsulas de medida, colocando se uma alíquota de cerca de 5 'ti As cápsulas são
em seguida, cuidadosamente fechadas e colocadas num porta amostra para a medida. Utiliza-se
como padrão inte-no o pentadodecano

Condições de Medida

Cromatografo a gás Perkin Elmer modelo F 30, amostrador automático, integrador e
registradoi gráfico,

coluna fase estacionaria • 0V225
material de adsorção • Chr G AW-DUCS
Gás - hélio
Velocidade de injeção 17 cm3 /min
Zonas de temperaturas injeção = 250°C

detecção = 250° C
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coluna temperatura inicial = 150°C
temperatura final = 180°C

Na figura 38 pode se observar um cromatograma da fase orgánica com e sem reação de
esterificação

- Determinação de MDBP

Para a determinação quantitativa de DBP e MBP utilizase curvas de calibracão,
previamente estabelecidas utilizándose sempre o pentadodecano como padrão Na figura39
pode-se observar as curvas de cal«bração para DBP e MBP (concentração X relação DBP, MBP/
padrão) e na figura 40 a curva de calibracão para TBP em fase orgánica

C. Densitometria

A densitometria constitui mais um método importante para o controle de torio, uranio,
assim como de ácido nítrico em soluções de dissolução do combustível, bem como em diversas
outras soluções de processo

De acordo com o "burn up" do combustível obtém se na dissolução, soluções com

densidades distintas cujos valores não podem ser conhecidos teoricamente

A relação de medida entre a concentração e a densidade é dada por:

CM = A D [ + B T - C (mol/l)

onde A,B,C, s9o constantes determinadas a partir de soluções de processo dependendo da
relação Th/U e da concentração ácida; CM è a concentração do elemento M è temperatura T°C,
e D [ i a densidade medida do líquido à temperatura T°C; essas constantes podem ser
previamente estabelecidas usando se curvas padrão

Na tabela XXIII estão alguns valores de A, B, C, para determinados valores da
relação Th/U.

Tabela XXIII

Valores dos Coeficientes A B Cam Análises por Densitometria

elemento

Th

Th

U

U

U

Th

Th:U

4,65

10,0

HNOj
IMI

•

0,01

0,16

0,40

0,30

A

3,462

3,767

3,154

3,154

3.154

2,475

B

0,005

0,005

0,001

0,001

0,001

0,001

C

4,868

5,296

3,175

3,191

3,217

2,158
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D. Espectrometría d* M m Técnica dt Diluição Isotópica

A análise por espectrometría de massa usando se a técnica de diluição isotópica é muito
aplicada para a determinação de urânio e plutonio em varias etapas do reprocessamento. As
vantagens desta analise nos combustíveis nucleares, são:

completa independência dos efeitos de outros ions
uso de separação prévia não quantitativa antes da medida final, com alto poder de
descontam inação em outros uansuránicos e produtos de fissão
necessidade de quantidades muito pequenas de U e Pu para análise
determinação simultânea da relação isotópica e teores de U e Pu

As etapas básicas para a analise por espectrometría de massa usándose a técnica de
diluição isotópica sab:

obtenção e preparação de uma alíquota precisa e representativa de amostra
adição a amostra de uma quantidade conhecida e precisa de um diluente isotópico

- tratamento químico para obtenção de todos os isótopos com o mesmo estado de
valencia
separação de U e Pu ao nível requerido na medida, por espectrometría de massa

- execução de análise e subseqüente calculo

- PreparacSo da Amostra

A retirada de uma alíquota da amostra e sucessivas diluições constituem, sempre, fontes
principais de erro na técnica da diluição isotópica, principalmente, em se tratando de amostras
altamente irradiadas. Para alcançar uma boa precisão (0.15% de desvio padrão), tanto a amostra
inicial quanto as amostras após a diluição, devem ser pesadas A massa mínima medida em
qualquer ponto do processo deve ser de 100 mg numa balança com desvio de 0,1 mg Essa
medida é recomendada para soluções altamente radioativas A diluição é sempre feita em
acido (2N ou mais) pois a utilização de água pode causar a formação de polímeros de Pu.

- Diluição Isotópica

A precisão na técnica de diluição isotópica, é dependente do valor real do número de
átomos do diluente isotópico adicionado

Para combustível contendo urânio natural, U 235 e Pu 239, o diluente isotópico mais
utilizado é o U 233 ou Pu 242. Pa^ combustível contendo Th, entretanto, existe um problema
especial, pois o tório produz por irradiação o U 233 Costuma se selecionar, neste caso, como
diluente o isotópico menos abundante na amostra e que permite uma boa separação analítica
sem adição de diluente. Com o aumento de irradiação e conseqüentemente acréscimo na
formação de Pu242 no combustível, este isótopo tornase também menos desejável como
diluente.

É importante também a preparação e calibração das soluções isotópicas Um esquema
satisfatório e recomendado, é distribuir alíquotas massa da solução imediatamente após a
preparação em ampolas individuais, contendo quantidades tais que o conteúdo total de cada
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ampola seja utilizado numa análise A calibração é feita por espectrometría de massa, por

diluição isotópica usando padrões primários de U e Pu

Outro fator a ser considerado em relação à alíquota é a quantidade de U e Pu a ser
tomada para análise De uma maneira geral, seleciona se a amostra de tal forma que se obtenha a
relação do isótopo principal ao isótopo diluente, entre 0,2 a 5,0 A quantidade mínima de
urânio recomendada na amostra é equivalente a 50 ug de U-238, a fim de diminuir o efeito do
urânio (branco) do reagente químico, do aparelho e do filamento do espectrómetro

Tratamento Químico

E necessário a identidade química para assegurar a recuperação total de todos os isótopos

durante a separação química E também porque a produção de íons nos filamentos do

espectrómetro depende do estado químico do isótopo A mistura de amostra e diluente

isotópico, é, então, submetida a uma reação química vigorosa para garantir a identidade

química dos isótopos. Em geral, costuma se tratar com ácido perclórico e algumas gotas de HF

A diluição é feita com HCI ou HNO3 até uma acidez máxima de 2N. Este tratamento tem

dupla finalidade a de dissociar algumas espécies polímeras de U e Pu e a de levar todos os

isótopos à valencia IV. Muitos laboratórios utilizam também, ciclos de oxi redução para

obtenção dos isótopos na valencia IV

Processos de separação de U • Pu

Tanto a extração com solventes quanto a troca iónica são procedimentos muito

empregados na separação de U e Pu.

1 Extração com Solventes

O método de separação combinada de U e Pu e subseqüente análise utilizando triplo
filamento é particularmente empregado para combustível com baixo enriquecimento em U 235
onde a razão U total/Pu total está entre 10 e 500. Neste método U e Pu são oxidados á
valencia IV com permanganato de potássio e extraídos coro complexos de trimtrato de
tetrapropil amonio. O Pu é reduzido a Pu III pela adição de iodeto de tetrahexil amonio na fase
orgânica e reextraído com HCI A fração de U que é reextraída juntamente com o Pu é
controlada pela normalidade do HCI.

2. Troca Iónica

A separação por troca iónica é baseada principalmente na troca aniônica em meio HCI ou
HNOj . O plutonio é reduzido com sulfamato ferroso e depois oxidado a Pu IV com nitrito e
percolado em uma coluna de resina aniônica forte equilibrada com HNO3 8M O Pu retido é
elufdo com HNO } 0,5M. A fração de urânio é purificada por troca aniônica em HCI 6M

- Analisa por Espectrometría de Mana

Os princípios básicos envolvidos no processo de espectrometría de massa são:

formação de íons
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aceleração dos ions
- separação detecção e medida

Os íons são formados tanto por bombardeamento de moléculas gasosas com elétrons ou
por evaporação térmica de ions de amostras sol-das depositadas sobre o filamento na fonte de
íons. A aceleração dos 'ons e fdta por um campo eiefostatico e a separação iónica ocorre num
campo magnético onde os ions pcconem um caminho circular de raio proporcional á raiz
quadrada da relação massa/carga A detecção dos >ons e a medida são realizadas atravésdas
cargas elétricas produzidas no target colocado para interceptar os ions separados

Os requisitos básicos de um espectrómetro de massa para medida isotópica, são os
seguintes;

um sistema para introdução satisfatória da amostra na fonte de ions
• uma fonte de íons capaz de produzir Tons monoergeticos característicos da amostra e
acelerar estes ions pars o campo magnético
um analisador de massa de campo magnético com resolução adequada
um sistema de detecção de ions (para o caso do sistema termo iónico um sistema
capaz de detectar uma corrente de 10 ' '* A)

• um sistema de vácuo capaz de manter o tubo analisador a uma pressão aproximada de
10 7 mmHg,

IV 4 • Automatização de Análises de U e Pu em uma Planta de Reprocessamento

As análises de U e Pu em uma planta de reprocessamento são de grande interesse não só
para o operador da planta mas também ao balanço de material físsil durante o processo e a
inspeção geral da A.I.E.A.. Para tanto, e necessário dispor de resultados analíticos precisos e
rápidos para o controle destes elementos durante as vanas etapas do reprocessamento. Assim,
muitos Centros Nucleares tém estudado vanos sistemas para automatizar tais análises numa
planta de reprocessamento. O Centro Nuclear de Karlsruhe (Alemanha) estudou um sistema
baseado em análises por fluorescencia de raios X e espectrometría de massa que serão descritos a
seguir:

O sistema consiste das seguintes partes

• Preparação automática da amostra
• Espectrómetro automático de raios X fluorescentes

Laboratório central com um espectrómetro de massa automático para medida da
relação isotópica,

A. Análise automática por fluorescencia de raios X

Enquanto muitos métodos de análise química para determinação de U e Pu são baseados
na interação dos elétrons da camada externa dos átomos, e por isso fortemente influenciados
pelo estado químico dos elementos, a técnica de fluorescencia de raios X e baseada na interação
de raios X com elétrons das camadas mais internas. A radiação fluorescente é específica do
elemento e sua intensidade é diretamente proporcional à concentração do elemento. Como o
espectro apresenta relativamente um pequeno número de linhas, dispondo se de um
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espectrómetro com boa resolução são raros os disturbios existentes

Essa técnica pode ser empregada com sucesso em análises de produtos finais de uma
planta de reprocessamento com também analises do setor de processamento do combustível
Pode ser aplicada com a mesma precisão na determinação de U e Pu em soluções de processo de
uma planta de reprocessamento

Concentrações de ccca de 100ptgPu/g de solução podem ser determinadas com relativa
precisão (1%) mesmo na presença de quantidades de produtos de fissão e outras impurezas e
também em presença de cerca de 300 vezes mais U que Pu

O sistema automático estudado pelo Centro Nuclear de Karlsruhe consta de três
componentes principais:

- Preparação automática da amostra
- Espectrómetro automático

Computador, onde as medidas são convertidas em resultados analíticos por meio de
um pequeno programa

Um diagrama completo pode ser visto na figura 41 Alem do contador eletrônico e do
computador, do controle eletrônico, do teletipo e do espectrómetro, existe um sistema
automático de preparação da amostra instalado em uma glove box" para facilitar o manuseio
de soluções altamente radioativas, constando de: uma balança, trocador de amostra com
blindagem de chumbo, sistema de pipetagem. sistema de transporte de bequer. magazines para
bequer de amostra, bequer de medida e pipetas

A figura 42 mostra um fluxograrna para este processo As amostras são transportadas para
dentro da "glove box" e uma pequena alíquota da amostra é pipetada em um bequer Para
evitar uma possível comam inação as pipetas, assim como os bequers de amostra e de medida são
utilizados urna so vez. A massa da solução a analisar e determinada pesando se o bequer,
previamente tarado, com amostra em uma balança eletrônica automática Este tipo de balança
serve também para a pesagem de substancias altamente radioativas Em seguida adiciona se por
meio de urna bomba dosadora uma quantidade conhecida de padrão interno Pesa se novamente
a solução, e se necessário ajusta se a concentração com ácido nítrico diluido A amostra, assim
preparada, é transferida para o bequer de medida A seqüência total é controlada
automaticamente por meio de uma unidade programada que controla também a transferencia
do bequer de amostra para o trocador de amostra ea remoção de amostras medidas Quando a
amostra alcança a posição de análise, a radiação fluorescente é medida no ángulo característico
do elemento a ser deteiminado. Os ángulos são es'abelecidos automaticamente e os dados são
transferidas para um teletipo Este com todos os dados importantes para cada análise especifica
pode alimentar um computador para o cálculo dos resultados analíticos

O sistema total pode operar automaticamente, permitindo realizar 4 analises por hora.
Podem ser processadas duas amostras ao mesmo tempo: enquanto a primeira amostra é medida,
a outra é processada na etapa da preparação automática da amostra Cerca de 30 minutos após a
introdução da amostra no sistema obtém se o* resultados analíticos

B Análise Automática por Espectrometría de Massa
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Para uma análise por espectrometría de massa, quantidades de U e Pu, da ordem de
? x 10~6 g cada, podem fornecer resultados precisos, A amostra retirada de qualquer tanque de
uma planta de reprocessamento sofre inicialmente uma diluição ate a obtenção da concentração
ótima para a análise. Acrescenta-se. em seguida, uma quantidade conhecida e precisa de diluente
isotópico (Pu 242 e U 233) Um subseqüente ocio redox garante o mesmo estado de valencia de
todos os isótopos e os elementos interferentes são separados por troca iónica Cerca de 10 mg
de U e Pu purificados sao, finalmente, colocados no filamento do espectrómetro para análise A
técnica do duplo filamento é usada para medir primeiro os termo íons do urânio e depois, a
temperaturas mais altas, os termo rons do plutonio A concentração e a composição isotópica
são então calculadas a partir das relações isotópicas registradas e da quantidade de diluente
isotópico adicionada.

A automatização do processo aumentará consideravelmente a capacidade do sistema assim
como melhorará a reprodutibilidade dos dados. Um sistema de analise com automatização total
do processo pode ser subdividido em 4 componentes ligados em serie:

preparação tít amostra
- processamento químico da amostra
• introdução da amostra no espectrómetro e medida por espectrometría de massa
- processamento de dados.

A figura 43 mostra um esquema de um processo básico de um sistema automático de
análise por espectrometría de massa. A amostra é retirada de maneira convencional e sofre em
seguida uma diluição precisa até obtenção de uma concentração próxima de 1 ugPu/ml Podem
surgir sérios problemas devido á instabilidade das soluções altamente radioativas nas condições
de estocagem. Tais dificuldades podem ser evitadas, e podem se obter resultados analíticos com
relativa rapidez, por análise "on line" com adição imediata de diluente isotópico Porém,
seguindo o conceito de segurança estabelecido pela A I E A , estuda-se um método de
amostragem estabilizado o qual permite uma operação "off line" do sistema A técnica consiste,
resumidamente, em pipetar urna porção da amostra diluida para uma cápsula de alumínio,
evaporar cuidadosamente e fechar a cápsula contendo o resíduo Desta forma a amostra pode
ser estocada por um longo período. Para análise, a cápsula é dissolvida juntamente com a
amostra.

V. Projeto de Instalações Industriais

Quando se trata de reprocessamento em escala industrial é necessário que haja vários
reatores para se fazer um plano, ou melhor dizendo, para que se definam os parâmetros
envolvidos na conceituacão de uma planta. Em vista desta indefinição, e como colaboração para
a instalação do reprocessamento, passa-se a definir alguns critérios e a apresentação de vários
problemas que se apresentam no tratamento dos combustíveis irradiados

A concepção de uma instalação de reprocessamento envolve algumas características como,
por exemplo, a necessidade de operações por controle remoto, segurança contra radiações e
riscos de criticalidade. Estes fatores afetam diretamente na:

- escolha do método químico,
- localização.
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"layout" e.

escolha do material de construção dos equipamentos

V . 1 . Objetivos do Projeto

O projeto de uma instalação de reprocessamento visa principalmente a recuperação e

purificação dos elementos reutilizaveis existentes no combustível queimado no reator O

sucesso deste projeto dependera do balanço perfeito entre a segurança e a economia

V.1 1. Segurança

A importância da segurança numa planta de reprocessamento é devida principalmente:

ao risco de espalhamento no meio ambiente de uma eventual contaminação

as dificuldades de descontaminação

aos problemas sociais gerados pelo conhecimento publico do fato

Devem ser observados dois aspectos de segurança O primeiro relaciona-se com a
segurança da população em geral, que deverá ser salvaguardada pelo confinamento dos
efluentes, de modo que a radioatividade liberada não seja prejudicial A segunda refere se à
segurança do pessoal de operação da planta

Tomadas as providências para o confinamento da contaminação radioativa, isto é, com
blindagens contra a radiação penetrante; com prevenção contra a criticalidade, tudo isto aliado
á utilização de equipamentos operados a controle remoto, o trabalho poderá ser realizado com
uma margem de segurança quase absoluta

Normalmente, não se dispõe de dados estatísticos sobre acidentes devido as radiações, em

instalações de reprocessamento Utilizase então como critério de projeto a possibilidade

máxima de acidente, entretanto, deve se relacionar também esta probabilidade ao custo da

instalação, evitando se despesas proibitivas na execução do projeto

V.1 2. Econonia

Durante a execução do projeto deve-se buscar uma optimização global e com isto

consegue se a minimização do capital, do custo operacional e ainda do custo para tratamento e

estocagem dos resíduos radioativos A minimização do capital implica na obtenção de

equipamentos mais simples para a manutenção e em se utilizar um volume mínimo 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 confiança, o qual requer pouca

manutenção, baixo consumo de reagentes, preferindo se processos contínuos onde eles sejam

justificáveis

Nas figura 44, 45 e 46 pode se observar as distribuições dos custos, detalhamento destes e
relação custo X capacidade em uma instalação de reprocessamento

V.2. Esquema do Proceno
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Está relacionado com a natureza do reator e com a finalidade do elemento combustível a
ser refabrIçado A composição, 'burn up" e a utilização posterior do elemento combustível, são
características que devem ser conhecidas antes do estabelecimento do processo

V.2.1. Escolha do Processo

A escolha do método e baseada no tipo de elemento combustível gasto, no grau de
descontaminação necessário, no grau de recuperação desejado e no desenvolvimento das várias
tecnologias na época em que o projeto está sendo desenvolvido Nos combustíveis onde o
plutonio deve ser recuperado, a utilização da extração com solventes e recomendável devido ao
elevado fator de descontaminação desejado Por outro lado, a técnica de pirometalurgia fornece
baixos índices de descontaminação O T3P é o extractante que tem mostrado, até a presente
data, as melhores propriedades para a utilização em qualquer tipo de instalação

V.2.2. Versatilidade

O fator mais importante para a neutralização do risco financeiro envolvido num projeto
de reprocessamento é sem dúvida a flexibilidade do processo Assim sendo, deve haver a
possibilidade de modificações e assimilação de novas técnicas sempre que com isto haja
benefícios para o projeto. Um outro aspecto interessante da flexibilidade e que, eventualmente,
dependendo do mercado, pode se aumentar a capacidade da planta e a recuperação de certos
produtos, dentre eles, elementos act mídeos, produtos de fissão, etc

V 2.3. Decisões de Projeto em Processos por Extração com Solventes,

0 único processo no qual a experiência, ate aqui, permite a generalização e discussão
como base de projeto, é sem dúvida alguma a extração com solventes Ela permite a tomada de
posição e decisão do processo global durante o desenvolvimento do projeto de reprocessamento
Mesmo com este tipo de processo há alguns problemas a serem considerados

1) em relação ao solvente
2) em relação aos processos de "head end e de purificação final
3) em relação ao tipo de contactadores
4) em relação ao número de ciclos
5) em relação a recuperação de outros elementos transurânicos e de produtos de fissão

1) Extractante: e uma decisão, atualmente, muito fácil de ser tomada, devido aos dons
resultados apresentados pelo TBP Vários solventes foram estudados em laboratório,
porém poucos foram aplicados industrialmente O que melhor desempenho
apresentou, sendo mundialmente aceito, e o TBP 0 seu desempenho na extração
com solventes pode, em determinados casos, ser melhorada pela utilização de
diferentes solventes nos diferentes ciclos Esta técnica poderá ser utilizada
futuramente, porém levando se em conta a simplificação, o pessoal de operação das
instalações prefere a utilização de um único solveme Na tabela XXIV pódese
observar a relação das principais instalações de reprocessamento, nas quais o TBP é
usado como extractante

2) Métodos auxiliares de purificação: No reprocessamento existe uma relação entre o
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processo de extração com solventes e as etapas de pré tratamentos e de purificação

final Esta relação deve ser criteriosamente observada, pois além de influir na

descontaminação durante a operação de extração, também influirá nas recuperações

desejadas em qualquer ponto do ciclo

No reprocessamento tem se como regra geral a eliminação dos produtos de fissão nas

primeiras etapas do processo. Esta atitude vem da necessidade de se evitar, sempre que possível,

complicações indesejáveis nas etapas de disposição de resíduos e também nas etapas finais do

processo.

Métodos de pré tratamento dos tipos: precipitação com gelatina e centrifugação das fases

de extração foram abandonados por algum tempo no interesse de se simplificar o processo

Entretanto com as atuais facilidades de confecção de equipamentos, tais processos voltaram a

ser utilizados em razão da necessidade de obtenção de altos níveis de descontaminação

A natureza do tratamento final no processo de reprocessamento depende da sua
finalidade em relação às etapas posteriores do ciclo de combustíveis A adsorção com s<lica-gei
para descontaminação de urânio e a troca iónica para purificação e concentração de plutonio
são os processos mais comuns.

Tabela XXIV

Principais instalaeSes de Reprocessamento que Utilitam TBP como Estractante

País

Béigca

França

França

U.K.

U.S.A.

U.S.A.

U.S.A.

Locai

Mo>

Marcoule

La Hague

Windscaie

Savannah

River

Hartford

N.F.S.
West Valley
New York

TBP

30

30

30

20

30

30

30

Oiluante

Tetramero propileno

hidrogenado

Oodecano

Querosene

n-parafine

n-peraf¡na

Querosene

Contactado r do

1? ciclo

compulsada

mist, decant.

mist, decant.

mist, decant.

mist, decant.

col. pulsada

col. pulsada

N ú m t ' o

Uranio

de celos

Plutonio

3 (último de 2 ',üit.

sMicagei) TBPou

TLA)

2

2

3

3

2

4

3

3

3

3

3

3

Capacdade

U _ . t It/al

105

-

1600

-

-

300

::i
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3) Escolha do Equipamento de Contactaçlo ate o presente momento não se chegou a
uma conclusão defimt>va sob'e o tipo de equipamento de con tact ação mais versátil
em reprocessamento As opiniões estão divididas entre os que preferem as colunas
pulsadas e os que tendem para a utilização de misturadores decantadores Por outro
lado, alguns contactadores de alta velocidade estão sendo desenvolvidos, como por
exemplo o contactador centrifugo de Savannah River (USA) e a versão
CEA (França)

De uma maneira geral dá se preferência a utilização de misturadores decantadores nas

pequenas instalações de reprocessamento. por exemplo células blindadas do tipo Cyrano,

Gascogne, Candide (França), etc Tratándose de usinas de reprocessamento o equipamento

mais indicado são as colunas pulsadas (Hanford. West Valley, Mel) Para o tratamento de

combustíveis altamente irradiados (reatores de alta temperatura), consideram se as vantagens

apresentadas pelo baixo tempo de residencia proporcionado pelos contactadores ccntn'fugos.

- Coluna Pulsada

É um contactador liquido liquido onde a transferência de massa é obtida pela ação de

uma pulsação hidráulica sobre os líquidos existentes na coluna ou por meio de uma série de

placas perfuradas Este tipo de coluna e caracterizado pela eficiência de extração.

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

As variáveis controladas durante a operação de uma coluna de pulso são as seguintes:

freqüência de pulsos
amplitude de pulsos
relação de vazão entre as fases
concentração do soluto e

- propriedades físicas dos líquidos

As variáveis fixadas por projeto, são:

u meet ação das placas pelos líquidos,

escolha da fase continua
geometria do conjunto de placas (tamanho, forma da perfuração, porcentagem de

área livre e espaço entre as placas)

altura da secção de placas

diâmetro da coluna e

forma da onda de pulso

As colunas pulsadas são equipamentos constituídos por um tubo vertical contendo, no

seu interior um eixo e neste, horizontalmente placas perfuradas convenientemente dispostas. At

extremidades interior e superior têm um diámetro maior que o resto do tubo e constituem oi

vasos de decantação.

A fase pesada (aquosa) e introduzida na parte superior da coluna, circulando por efeito da
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gravdade A fase leve (orgámca) penetra pela base da coluna e circula em contra corrente Para
que se obtenha um contacto 'ntimo entre as fases, e como decorrência a transferencia de massa,
utiliza se uma pulsação hidráulica As duas fases são forçadas a passar nas perfurações das
placas, misturando se para femar uma emu i sao

Quando a fase orgánica e a fase dispe>sante e a fase aquosa a dispersa a decantação da
emulsão verifica se no vaso inferior No caso contrario, a fase aquosa será a fase continua e a
decantação se verifica na parte superior da coluna Na f-gura 47 pode se observar o esquema de
uma coluna pulsada

Misturadores Decantadores

As batenas de misturadores decantadores utilizadas em extração com solventes são
constituídas por um conjunto de estágios idénticos montados em sene Cada estagio
compreende um compartimento no qual as fases líquidas são misturadas e de um outro
compartimento adjacente ao p' me 'o onde a emulsão formada anteriormente sofre decantação
Uma outra finalidade deste ultimo compartimento e a de redistribuir as fases separadas para os
estágios vizmhos Cada fase circula em sentido inverso, de estagio a estag.o no conjunto da
batería

Existem inúmeros modelos de aparelhos, sendo que os mais recentes possuem a foima de
um paralelepípedo O dispositivo de agitação pode ser urna hélice ou urna turbina, o que
assegura a mistura intima das fases e também a sua aspiração no misturador e descarga na forma
de emulsão, no decantador Quando as fases no misturador possuem densidades próximas ou
muito variáveis, é preferível utilizar no decantador um dispositivo (mecánico ou pneumático) de
regulagem da altura da superficie entre a interface das fases aquosas e orgánica

Para um determinado débito global das fases, as dimensões do misturador e do
decantador, de cada estagio, dependem,. aspect i vãmente, do tempo de contactação necessário
ao estabelecimento do equilíbrio entre as fases e do tempo exigido para a decantação
Utilizando se TBP a 30%v/v o tempo de contactação necessário para a extração de U e Pu e
inferior a 1 minuto Nas figuras48e'¡9 pódese ver, respectivamente, o esquema do principio
de funcionamento de um misturador decantador e a nomenclatura utilizada numa bateria, em
contra corrente

- Extratores Centrífugos

Durante uma extração em contra corrente a degradação radiohtica do solvente e muito
importante, á medida que

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

1 Devido aos inconvenientes acima citados e a necessidade do processamento de elementos
combustíveis cada vez mais ativos, os pesquisadores intensificaram a procura de extratores com
baixo volume e baixo tempo de contacto 0 resultado desta pesquisa foi a utilização dos
extratores centrífugos que são baterias verticais de misturadores decantadores Os estágios de
geometría anular são colocados coaxialmente uns em cima dos outros e cada um deles comporta
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um misturador e um decantado' 0 conjunto gira a grande velocidade em torno de um eixo.
sendo a gravidade, que e utilizada nos rmsturadores decantadores convencionais para a
decantação, substituída por uma força centrifuga elevada

0 extrator centrifugo apresertado na figura 50 apresenta as seguintes características

numero de estágios
rotação
diámetro interior
débito global

8
2000 4000 rpm

160 mm
75 l/h

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

Tabela XXV

Equipamentos para contactação

Tipo

Coluna Pulsada

Misturadores
Decantadores

Extrator
Centrífugo

Vantagens

débito >
< volume morto

< degradação
possibilidade de solidos

em suspensão

> eficiência por estágio
> versatilidade

paralizaçâo não altera o equil.

« degradação do solvente

< volume morto
paralizaçâo não altera o equil

Desvantagens

paralizaçâo altera o equilíbrio

ausência de sólidos em suspensão
ausência de 3a fase

decantação lenta
< volume morto

impossibilidade total de
sólidos em suspensão

4) Escolha do número de ciclos de extração: na maioria dos fluxogramas utilizados em
reprocessamento, a partição de urânio e plutonio (ou tório e urânio) é feita no
1? ciclo. Esta partição quando realizada no 1 o ciclo, permite uma maior
flexibilidade no processamento subseqüente Por exemplo, executando se a partição
no 1? ciclo, obtém se o máximo de descontaminação em U, com um mínimo de
rejeito, porém isto acarretará alguma perda de urânio no 2 o ciclo de extração Por
outro lado, esta perda será mais elevada se o Pu sair juntamente com o U do
19 ciclo. De qualquer forma a perda poderá ser recuperada fazendo se reciclar os
rejeitos do 2? ciclo.
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A partição no 1? ciclo pode não ser desejável em todos os casos Se o U e o Pu forem
descontaminados conjuntamente em 2 ciclos, pode-se obter uma melhoria na descontaminacão
de urânio, porém esta melhoria é obtida as custas de alguma perda de plutonio em virtude da
saturação do solvente com urânio.

Obsérvese a seguir a distribuição da partição nas principais instalações de
reprocessamento, todas elas utilizando o TBP Tabela XXVI.

Tabela XXVI

Número de ciclos de procesto PUREX utilizados
•m instalações industriais

Usina

Marcoute

Savannah River

La Hague

Hanford

Trombay

Windscale

Número de ciclos

2

2

2

3

3

3

Partição U/Pu

1 o ciclo

1° ciclo

29 ciclo

2 o ciclo

2 o ciclo

2 o ciclo

5) Recuperação de elementos transurânicos e de produtos de fissão: a decisão sobre
quais os elementos transurânicos ou produtos de fissão que devem ser recuperados
irá depender dos fatores de utilização dos mesmos Os produtos recuperados podem
ser utilizados ou selecionados como fonte de radiação, fonte de calor ou ainda
outras finalidades. A decisão final poderá ser baseada em uma avaliação do potencial
de mercado para estes elementos e o custo envolvido na sua separação e purificação,
Esta recuperação será somente possível quando o elemento escolhido pode ser
separado quase qus quantitativamente durante •> processo, em etapas as mais simples
possíveis.

V.3. Localização da Planta

0 local onde será instalada a planta de reprocessamento é determinado pela localização do
reator ou reatores cujos combustíveis serão tratados e pela relação desta instalação com os
centros populacionais. A planta deve ser construída nas proximidades das fontes de matéria
prima, para reduzir o custo de transporte do combustível.

V 3 . 1 . Com Relação aos Reatores
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Uma instalação de reprocessamento pode ser projetada para tratar combustíveis de um ou

de vários reatores, Na escolha entre uma planta simples ou múltipla.leva se em consideração:

natureza dos reatores

custo de transporte do combustível do reator até a planta

- redução do custo unitário obtido pelo aumento de capacidade

custo da recuperação de material f íssil

Caso se construa a planta de reprocessamento para atender apenas um reator, ela

provavelmente localizar se á nas proximidades do reator, para uma economia de custo de

capital, de custo operacional e de custo de transporte do combustível gasto

Para as plantas que tratam combustíveis de vários reatores, deve se, em gerai, escolher
uma região determinada pelo custo total mínimo de transporte do combustível queimado 0
custo de transporte de combustível consiste do frete, em ambas as direções, para os castelos
blindados, custos destes castelos, custo de manuseio, seguro, etc Este transporte poderá ser
realizado por caminhão, trem ou barcaças Normalmente o mais barato é o tiansporte por
caminhão, porém os limites de carga são baixos e os riscos para o publico maiores, devido a
densidade populacional ao longo das rodovias,

No caso de a planta recuperar vários tipos de combustíveis, sua capacidade ótima é

determinada pelo balanço econômico 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 econômica que no caso das plantas químicas

convencionais. Isto poderá ser observado na figura 51 Nota se que o aumento da capacidade

produtiva da instalação aproximando se de 30 toneladas, conduz o custo por kg de urânio, para

as proximidades de zero.

V 3.2 Com Relação a População

A segurança do público contra uma exposição radioativa é um dos fatores mais

importantes no projeto.

As principais providências visando a segurança da população dizem respeito ao

confinamento e a contenção das radiações A segurança é garantida por meio de proteções

sucessivas ou barreiras ao redor da fonte de contaminação radioativa Uma característica deste

confinamento ê a diferença de pressão entre a zona interna e externa de confinamento

O confinamento primário é usualmente a célula de processamento, que poderá ser
m a n t i d a entre 0,5 a 1 , 0 " H 3 O ; o prédio será conf inamento secundário
com - 0,05 a 0.03' H jO de pressão. O recipiente de processo onde esta a solução radioativa é
mantido entre 5 a 10" H jO.

Caso a planta esteja localizada nas proximidades de centros populacionais, poderá ser
necessário a contenção de toda a instalação Isto pode ser feito por intermédio de um vaso
metálico semelhante aos existentes nos reatores. Seu custo é elevado, variando de 1 a 4 milhões
de dólares.
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V.3.3. Com Relação a Climatologia, Geologia e Hidrologia

O clima da região de implantação da instalação é importante devido a necessidade de
minimizar a possibilidade de exposição e das enchentes, o que sem dúvida provocaria a
dispersão da contaminação em casos de acidentes. A climatologia do local deverá ser estuda- Ia
pelo menos um ano antes da escolha final da localização da planta

Os dados mais importantes nesta escolha são os seguintes:

1) velocidade e direção predominante dos ventos
2) estabilidade atmosférica medida pela distribuição vertical das temperaturas
3) precipitação pluviometnca

A geologia irá influir no cálculo das cargas de suportação e das blindagens e do
confinamento da dispersão de efluentes líquidos radioativos

A hidrologia do local é importante, principalmente tendo se em vista a necessidade de
água fresca e na prevenção da contaminação das fontes de água potável Durante a investigação
hidrológica, todas as restrições ao uso da água devem ser relacionadas

V.4. "Layout" da Planta

0 "layout" de uma instalação de reprocessamento de elementos combustíveis difere da
maioria das instalações convencionais pois algumas características especiais devem ser
observadas para possibilitar o máximo de aproveitamento, com um mi'nimo de riscos,
naturalmente conjugados a um ótimo de custo.

Tais características dizem respeito, especialmente à atividade, cnticalidade e danos de
radiação que normalmente, não participam da concepção de instalações químicas em geral
Estas imposições levam o engenheiro a subdividir os trabalhos em áreas:

1) de acordo com o nível de atividade
2) de acordo com a complexidade mecânica
3) de acordo com as funções de processo

Sempre que possível as áreas de alta atividade devem estar confinadas, e o grau de
segregação geralmente é função do custo e das vantagens operacionais e de manutenção que
advirto desta segregação.

Uma divisão dos trabalhos, baseada na função dentro do processo é geralmente
conveniente, sendo sempre mais econômico que um mesmo grupo seja responsável por trabalhos
similares, como por exemplo: construção de células blindadas, construção do edifício, etc É
realmente necessário que um grupo seja designado na eleaboração e teste dos equipamentos,
sempre assessorados pelos detalhes da engenharia de processo

V.4.1. Sistema de Contenção

Numa instalação de reprocessamento devem ser bem estabelecidas as áreas, a saber:
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muito ativas

de média atividade

de possível contaminação

de controle e

de circulação

As áreas muito ativas, medianamente ativas e de possível contaminação irão constituir o

sistema de contenção, o qual serve para prevenir a liberação da contaminação radioativa para o

meio ambiente. Este sistema é dividido em:

1) barreira primária constituída por células, salas ou laboratórios onde existe o rraior

r isco de contaminação.

2) barreira secundária projetada para evitar qualquer contaminação ambiental.

Uma provável contaminação pode ser verificada pela ruptura do sistema de filtração dos
"offgases", portanto, o sistema de ventilação deve ser projetado com linhas de "by-pass" afim
de sanar imediatamente qualquer falha surgida. Devem ser projetados, em série, filtros de
•uf bolencia de alta eficiência e com uma localização tal que possa resistir aum acidente máximo
possível.

Um sistema de proteção ao fogo é importante e necessário para prevenir a integridade do

sistema de contenção.

V 4 2. Blindagem

A blindagem é projetada tendo como base os seguintes fatores:

a) tipo de radiação

b) atenuação da radiação gama

c) dose de radiação gama e fator de "build up"

d) tipo de combustível e

e) outras fontes de radiação.

Quanto ao tipo de radiação, a consideração mais importante refere-se á radiação gama,

que é a de maior alcance e portanto a blindagem deve ser calculada com base na dose deste tipo

de radiação, pois desta forma são eliminados os problema» associados is partículas beta e alfa.

A intensidade da radiação incidente é função da intensidade da fonte e da atenuação
sofrida entre a fonte e o receptor. A atenuaçSo obtida com uma blindagem é uma função
exponencial da espessura.

O pessoal das áreas nSo suceptíveis de contaminação (áreas não controladas) devem

receber no máximo 0,1 mR/h de acordo com os máximos permissíveis estabelecidos pela ICRP*

Nas zonas de contaminação provável (áreas controladas) os trabalhos são realizados em células

1 ICRP - Comusáo Internacional d« Prottçiò Radiológica, órgão da Agancia Internacional d* Energia
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blindadas, de modo que os níveis de radiação sejam menores que 1 mR/h Como decorrência
destes conceitos de zonas controladas e não controladas tor,,j se necessário nas plantas de
reprocessamento a associação de um programa de proteção radiológica

Apesar da existencia de materiais mais efetivos que o concreto para construção de
blindagens, este é normalmente o escolhido, devido ao seu custo mais baixo 0 concreto serve
também como material estrutural e auxiliar na prevenção contra os agentes externos

O "burn up" e o tempo de resfriamento são os fatores determinantes da espessura da

blindagem, O maior nível de radiação é observado nas etapas de headend", tanto no

"decladding" quanto durante a dissolução

V 4 3 Criticalidade

Os materiais f ísseis apresentam uma característica, que é mais acentuada quanto maior for

a concentração destes num determinado espaço Esta característica e determinada por uma

massa crítica, pois caso ela seja ultrapassada, propaga se imediatamente e expontânea mente

uma reação em cadeia, acompanhada por uma explosão. Esta é muitas vezes menos intensa que

aquela provocada por uma bomba atômica, mas é suficiente para irradiar, mortalmente, com

neutrons e raios gama todo o pessoal das proximidades, danificando as instalações e

contaminando os arredores.

Geralmente a reação pode ser freada por dispersão da matéria fissil, porém os prejuízos

permanecem. A massa crítica do U 235 em estado metálico é da ordem de 22,8 kg passando a

820 g em solução aquosa. Estes valores dão uma idéia da importância deste fenômeno: tal massa

pode ser facilmente reunida num volume de alguns litros

Este risco pode ser evitado pelo controle das quantidades e das concentrações (menos de
6 gU 235/1), mas imprevistos são sempre possíveis. O único método infalível baseia-se na
fixação da geometria dos equipamentos, isto é, a razão superfíc'e/volume deve ser suficiente
para que os neutrons perdidos para o exterior sejam sempre mais numerosos que os gerados por
fissão no interior dos equipamentos. Isto evitará a reação em cadeia, quaisquer que sejam as
quantidades e as concentrações de U 235.

As formas mais convenientes na fabricação destes equipamentos ditos "sub-crfticos" são
os cilindros de pequeno diâmetro (menos que 10 a 12 cm). A combinação dos elementos deve
ser feita com precaução para se evitar que um neutron gerado em um equipamento possa chegar
a um outro nas proximidades. Para evitar esta possibilidade é necessário manter uma certa
distância entre os aparelhos.

Estes equipamentos possuem uma capacidade relativamente baixa, são onerosos e não

simplificam a tarefa dos engenheiros. Para aumentar suas dimensões e reduzir o espaçamento,

sem que a segurança seja prejudicada, usam-se telas absorvedoras de neutrons (boro e cadmio)

combinadas com moderadores (água, parafina, madeira, etc), venenos sólidos (anéis de vidro

ricos em boro, placas contendo cádmio, etc) e nas soluções venenos solúveis (ácido bórico, sais

de cadmio, sais de gadolíneo, samário, etc)

Todas estas precauções impostas aos cálculos não evitam totalmente o erro humano.
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sendo o mais provável destes, a utilização temporária de um recipiente de geometria incorreta
durante manipulações mais ou menos improvisadas Isto é provável ocorrer durante a limpeza de
materiais e durante as operações de recuperação A maior parte dos acidentes são produto
destas condições.

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

Tabela XXVII

Fatores que afetam a criticalidade

Fatores

isótopo f íssil

geometria

massa

moderação

reflexão de neutrons

venenos

homogeneidade

densidade do isótopo f íssil

interação

Motivo

determina o número de neutrons produzidos
por fissão

tamanho e forma

número de fissões

secção de choque de fissão

reduz a fuga

absorção de neutrons

danos de criticalidade

a diluição do f íssil aumenta a massa
crítica mínima

entre um recipiente e outro

V 4 4 Inventário dos Materiais Físseis e Férteis

Normalmente é necessário se ter um rigoroso inventário do material f íssil e fértil existente
nos vários estágios da planta de reprocessamento. Este controle é feito principalmente devido
aos seguintes fatores:

a) controle da Agência Internacional ou Nacional de Energia Atômica
b) controle de criticalidade durante a operação.

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

V.4.5. Sistema d* Resíduo* Radioativos

Os efluentes radioativos nas instalações de reprocessamento são normalmente isolados de
acordo com a natureza do efluente e do nível de atividade.
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O controle do nível de atividade dos efluentes é ftito por monitoração, que deve ser

continua para assegurar as condições de operação e evidenciar imediatamente o acidente

provocado por contaminação.

A água utilizada na refrigeração e no aquecimento deve ser circulada com toda a

segurança na direção de urna torre de refrigeração e em seguida recirculada para a planta. A

probabilidade de contaminação da água de refrigeração é maior para os recipientes que possuem

circuito com refrigeração e aquecimento alternados.

0 sistema de residuos líquidos deve ser de preferência localizado por baixo da área de
operação.

A área de tanques de armazenamento de resíduos radioativos deverá conter, alám dos
tanques e tubulações:

a) sistema de "offgases"
b) estações de desvio
c) outras facilidades de operação.

As linhas de transporte dos residuos radioativos devem ser protegidas contra a corrosão e

esforços mecânicos. As linhas de transporte de residuos de alto nível deve ser envolvida por um

sistema secundário, de modo que, no caso da ocorrência de vazamentos, os residuos não

escapem para o solo. A utilização de concreto reforçado na forma de calha com placas de

cobertura, tem sido satisfatória na contenção de vazamentos de alta atividade.

Os "offgases" são sempre filtrados antes de sua liberação para a atmosfera e existindo

iodo presente, este é removido por reação ou por absorção.

V.4.6. Manutenção

Normalmente as plantas são projetadas de modo que a manutenção seja feita por controle

remoto ou diretamente. Entretanto deve-se pensar em ambos os tipos de manutenção.

A filosofia de manutenção não depende somente do tamanho da planta e do tipo de

combustível tratado. Deve-se, também, levar em consideração o tempo de vida do processo e o

nível de radiação em cada fase do processamento.

Consideram *e 3 tipos de ações no caso de ocorrência de falhas dentro da área blindada

em uma planta de reprocessamento:

a) interrupção para duplicação do equipamento
b) recolocação de equipamento por métodos indiretos ou remotos
c) reparação por manutenção direta após a descontamineção da área.

A manutenção pode ser preventiva ou corretiva, como pode ser visto na tabela XXVI I I

onde tem-se exemplos de cada um destes tipo*.

Quanto ao processo radioativo, este pode ser "quente ou frio".
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Tabela XXVIII

Exemplos de tipos de manutenção

" I

Preventiva

Corretiva

lubnf icação periódica das bombas
verificação da alimentação entre o motor

de uma bomba e seu cabeçote

substituição de um motor queimado
Vazamento de uma secção da tubulação
substituição de uma válvula defeituosa

V 4,7, Ventilação

0 confinamento da radioatividade requer um cuidadoso projeto do fluxo de ventilação
da instalação. Deve se tomar precauções especiais para que a pressão diferencial seja mantida
durante certas circunstâncias

a) de remoção das coberturas das células
b) de abertura de portas de blindagem e
c) no caso de fogo ou explosão (a pressão não deverá permanecer superior á da

atmosfera por per iodos prolongados)

V 48 Tubulação

0 dimensionamento da tubulação em uma planta difere daquele feito para uma
instalação comum, em virtude da vazão ser freqüentemente muito baixa Utiliza-se
normalmente tubulações de paredes reforçadas e extra fortes

Deve-se dar aos seguintes itens uma atenção particular durante o projeto:

a) material da tubulação (aço ínox serie 300 para soluções nítricas)
b) sóidas
c) dispositivos para desmontagem da tubulação por controle remoto
d) flanges
e) manutenção (solda e inspeção direta)

V 6. Característica* dos Materiais Utilizados na Planta

O projeto do equipamento empregado numa instalação de reprocessamento baseia se em
certas considerações especiais como por exemplo:

1) escolha dos materiais de construção

2) características de projeto devido a presença da radioatividade e da dificuldade na
manutenção ou na substituição do equipamento
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A escolha do material utilizado égovernada pelos requisitos:

a) proteção contra corrosão
b) facilidade de descontaminaçâo
c) proteção contra danos de radiação,

V 5 1 Corrosão

As imposições devidas à corrosão numa planta de reprocessamento são mais severas que as
normalmente encontradas em instalações químicas convencionais. Estas restrições são derivadas
da exigência de uma longa duração dos equipamentos e também devido ao elevado custo
operacional e de controle remoto, Na tabela XX IX tem se os materiais comumeme utilizados
em plantas de reprocessamento contra a corrosão.

Tabela XX IX

Materiais combínente utilizados contra corrosão

Equipamento

recipientes

Vasos de dissolução

serpentinas

tanques

tubulação

Serviço

sol. ni'tr cone, menor
que 65% em HNO3

sol nítricas

evaporação

ajuste da alimentação

processo, ventilação e
instrumentação

Materiais

AI.309SCb-321-347
3 0 4 L e T i

309SCb 347-304L

30s)SCbe304L

347

347-304 ou 304 L

V 5,2 Facilidade de descontaminacão

Um material de construção facilmente descontaminável deve possuir 2 qualidades:

1) ser muito resistente à corrosão frente aos agentes de descontaminacão

2) ser liso e não poroso para não absorver ou adsorver radioatividade

Normalmente os agentes de descontaminacão incluem na sua composição HNOj (10%) e
NaOH (10%), com possíveis adições de agentes oxidantes, redutores, complexantes, etc. As
linhas são usualmente de aço inoxidável tipo 304 ou 347, polietileno ou ainda com
revestimento de tinta vindica. Nas áreas onde a radioatividade não é elevada, os pisos e as
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paredes sáo normalmente de vinil, asfalto, tintas vinílicas ou material com seda em sua

composição

V 5 3. Danos de Radiação nos Produtos Químicos e Equipamentos

Os efeitos da radiação sobre os materiais de processo são muito complexos para serem

discutidos em detalhe. Geralmente os materiais inorgânicos são pouco afetados pelas radiações;

assim sendo, um equipamento metálico pode ser usado sem dificuldades 0$ materiais orgánicos,

contudo, estão sujeitos a uma série de alterações e sua utilização deve ser evitada tanto quanto

possível.

Os danos sofridos pelos materiais orgânicos são função:

a) do grau de exposição frente á radiação

b) da presença ou ausência de oxigênio e/ou água

c) da estrutura química.

V 5 4 Equipamento Radioquímico (Células ou "Canyons")

No projeto do equipamento é desejável:

1) flexibilidade de utilização

a alimentação e descarga adicionais

b • aquecimento e/ou refrigeração

2) facilidade de descontaminacão

a - eliminação de cantos vivos que possam reter soluções ativas

b • uniformidade interior, principalmente das sóidas

c ~ dispositivos de aquecimento e circulação da solução de descontaminacão

V.6. Execução do Projeto

Excetuando se algumas dificuldades de comunicação entre o cliente e o executante do

projeto de uma planta de reprocessamento, o restante é idêntico ao das outras instalações

industriais. As dificuldades apontadas são decorrentes da falta de conhecimento por parte do

desenhista dos requisitos exigidos pela presença da radioatividade.

Outras dificuldades adicionais são provocadas pelos múltiplos detalhes que devem ser

levados em consideração para que a planta opere dentro dos limites de segurança e sob

condições por controle remoto.

V.6.1. Projeto Conceituai

É o responsável pelo estabelecimento dos critérios subseqüentes de projeto e de

construção. Dentre os fatores levados em consideração nesta fase destacam-se:
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1) dados do combustível (composição tipo)

2) 'bum up estimado

3) cálculo das atividades

atividade geral e calor gerado

produtos de fissão

4) avaliação do Pu produzido

5) capacidade da planta

6) dados de laboratório

' flowsheet" químico e material

balanço térmico

alternativas de 'flowsheets"

7) filosofia de manutenção

8) equipamentos (informações para o projeto)

9) disposição das células (linhas simples ou paralelas)

10) equipamentos mecánicos especiais (pontes rolantes, manipuladores, instrumenta-

ção "in Ime'. amostragem ponto de diluição e transporte -, recipientes blindados

de transporte, sistema de proteção contra fogo e filtros "offgases")

11) disposição de resíduos

12) ventilação

13) pessoal (acesso, roupa de proteção, vestiários, controle de entrada e saída, número:

manutenção, mecánica, química analítica e proteção radiológica)

14) especificação e seleção de equipamentos e materiais

15) confole de criticalídade

16) custo estimado (matéria prima, prédio, equipamento, instalação, operação, força,

água, manutenção e reparos, depreciação, despesas gerais e de produção)

V 6 2. Projeto Preliminar

O projeto preliminar é utilizado como base para o contrato de construção, tornando

possível uma estimativa de custo com uma precisão de aproximadamente 15%.

O projeto preliminar envolve:

1) "Flowsheets" detalhados

processo

ventilação e sistema de "offgas" do prédio

serviços

sistema de disposição de resíduos

engenharia (válvulas, instrumentação e estimativa das necessidades de dutos e

tubulações)

equipamentos (tamanho e localização em elevação)

2) Ldifício

blindagem

contenção

tamanho

forma
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posição das fontes radioativas

3) Estimativa do custo para decidir
continua' o projeto de construção
revisar o projeto
abandonar o proieto

V 6.3 Projeto de Construção

Nesta fase ptocessase a transferencia das especificações aprovadas no projeto preliminar

para os desenhos definitivos de construção A programação do projeto poderá ser feita

utilizando se métodos de controle como por exemplo pelo Critical Path Method (CPM)

Procede se a execução detalhada dos desenhos de

fab' ícação

instalação

sistemas

equipa mantos e do

ed'f.'co

1) Construção da Instalação

A responsabilidade de inspeção durante a construção e organização de uma instalação de

reprocessamento é importante, principalmente para assegurar uma operação satisfatória

Durante a construção estabelece se uma programação para se obter o fiel cumprimento
dos objetivos visados

Deve se controlar:

a) aquisição de materiais
b) revisão de desenhos, seleção de equipamentos e ordens de compra
c) inspeção de fabricação no local e fora dele, incluindo se as qualificações dos

fabricantes

d) liberação final, testes de vazamentos e de pressão

e) demonstrações de operação

2) Operação da Instalação

Esta é a última etapa do projeto Como a planta irá operar por controle remoto, deve se

verificar rigidamente: limpeza, vazamentos, material, equipamentos e tubulações (correções) e a

calibração dos equipamentos

A operação da planta será iniciada com materiais ou soluções não radioativas até a

obtenção de condições ótimas de operação Neste ponto passa se a trabalhar com traços de

radioatividade Durante este periodo cuida se atentamente de todos os problemas surgidos,

principalmente das falhas observadas no equipamento Nesta fase até o início da operação

normal, utiliza se intensamente a assistência do laboratório e da instalação piloto o que

demostra a utilidade destes últimos como ponto de partida para o desenvolvimento normal do

reprocessamento de combustíveis irradiados
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