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SUMARIO

Estudou-se o comportamento de extracao do uranio e tério
no sistema, TBP/varsol, visando a elaboracao de um esquema
de separacao de uranio em presenca de torio. A partir das
curvas de equilibrio para o U e Th, verificou-se a influen

cia das demais variaveis : concentracao de HNO de U, de Th

3’
e de TBP, da velocidade de agitacao, da temperatura, da rela
¢ao volumétrica entre as fases, da influéncia do F e do
3+

Al” . Com os resultados experimentais e os dados da literatu
ra, indica-se um esquema para a recuperacao de U e de Th, de
solucoes provenientes da dissolucao de combustiveis de to
rio, simulando-se as condicoes existentes nos processos de

separacao.
ABSTRACT

The extraction behavior of uranium and thorium in TBP/di
luente systems was studied. The main purpose of this paper
is to achieve the best separation conditions of uranium from
thorium nitrate solutions. The experimental work was started
with the determination of the equilibrium diagram for ura
nium and for thorium. The temperature effect, TBP concentra
tion and organic/aqueous ratio were checked.Experiments with
fluoride and aluminum ions in the feed solution were also
carried out. From the obtained data and the existing distri-
bution data is was possible to elaborate the correspondent
flowsheets for the uranium and thorium recovery from simula-

ted spent thorium fuel solutions.
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I - INTRODUGAO

0 estudo da utilizagdo do torio como combustivel nuclear
se deve a abundancia desse elemento na crosta terrestre e
também, por suas propriedades nucleares.

0 torio 232, apesar de ser um elemento fértil, pode ser
considerado como uma fonte produtora de combustivel, pois &
convertido em um isétopo fissil de uranio (233U), por uma

reacdo de captura neutronica e desintegracles beta.

232 1 233 8 233 B 233
goT i E g > 90" T 5 min 9172 777 dataz 92V

Na atualidade, o torio é tido como uma fonte reserva de
material para a industria nuclear. O ciclo do combustivel de
torio tem grande significado para paises como o Brasil, que
possue grandes reservas de torio. :

Este trabalho € um esforgo no sentido de se desenvolver
no Brasil a tecnologia do ciclo do tério. O objetivo imedia
to é verificar o comportamento de extracao do uranio e do to
rio no sistema fosfato de tri-n-butila/varsol, a fim de se
estabelecer as melhores condicGes para a separagao e recupe-

232Th . 233

racao de U de combustiveis de torio irradiados.

II - PARTE EXPERIMENTAL

II.1. Equipamentos

. Extracles realizadas em um conjunto de 5 funis de se
paracdo cilindricos de vidro encamizados, com agita-
¢do mecanica proporcionada por hastes de agitacao em
vidro com pas de PVC.

. Banho termostatico.

. Tacometro e cronometro.

II1.2. Reagentes

. As solugoes de UOZ(N03)2 e Th(N03)4 foram preparadas
a partir do (NH4)2U207 e do Th(N03)4. 4H20 de pureza
nuclear, ambos provenientes das instalagGes piloto do
Departamento de Engenharia Quimica do IPEN.

. Fosfato de tri-n-butila (TBP), qualidade técnica.
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. Varsol, qualidade técnica.

. Outros reagentes de grau analitico.
III. DADOS EXPERIMENTAIS

Neste estudo, o critério adotado foi a variacdo sistema-
tica de um parametro de cada vez, a fim de se obter uma ava
liacdo gradativa da influéncia das variaveis envolvidas no
processo, na extracao dos elementos de interesse.

0 estudo foi dividido em duas partes, na primeira estu
dou-se o comportamento de extragao do nitrato de uranilo e
na segunda o do nitrato de torio, estabelecendo-se assim,
condicbes de maxima e minima extracio dos elementos pelo

TBP/Varsol.

III.1. Estudo do Comportamento de Extracao do Nitrato
de Uranilo com TBP/Varsol.

III.1.1. Determinagdo do tempo de equilibrio para a ex

tracao do UOZ(NO3)2 com TBP 30% - Varsol.

Observando-se a Figura 1, veé-se que a formacdo do solva
to UOZ(NOS)Z'Z TBP é rapida (aproximadamente 1 minuto), mas
por questao de seguranga, fixou-se o tempo de contacto em 5

‘minutos, para os demais experimentos.

10
- Q
[¢] —C .
Oy ®
) 1 1 L
o s 10 18 20
TEMPO DE CONTACTO (min)
FIGURA 1: TEMPO DE EQUILIBRIO NA EXTRAGAO DE uoz(n Qy),COoM TBP 30 % — VARSOL.

1Ulg= O,44M; IH1 =1,32M ; RS 24;T 225°C; v {500 rpm
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ITI.1.2. Diagrama de equilibrio da extracdo do nitrato

de uranilo com TBP 30% - varsol.

Na Figura 2, tem-se o diagrama de equilibrio e nota-se

que a distribuicdo do uranio é sensivel ao aumento das con

centracgdes de uranio (Figura 3)Y e de HNO3 (Figura 4)L22s354
na fase aquosa de alimentacao.

60 T

IS

CONCENTRAGKO DE UOp(NOg), NA FASE ORGANICA (gU/L)

CONCENTRAGAO DE U0, (NOy), NA FASE AQUOSA (gu/L)

FIGURA 2° DIAGRAMA DE EQ“lLl’BRIO PARA O SISTEMA “02“‘03)2_ TBP 30%
VARSOL - NNOS— Nzo
=S min; tg=Smin; RG24, T = 26°C; v=4500 rpm

Conclui-se que a condicdo de maxima extracido de uranio,
em relacdo a sua concentracio de HN03, € aquela na qual tem-
se baixa concentracdo de uramio e acidez livre elevada, dai
ter-se fixado a concentracao de uranio na fase aquosa de ali
mentacdo para Os proximos experimentos em 0,1M. Quanto a aci
3 (0,1; 1 e

3M), de modo a se obter informacdes a cerca das condigcoes de

dez livre, optou-se por tres concentracoes de HNO

maxima e minima extracdao de uranio.
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I1I.1.3. Influéncia da velocidade de agitacdo na distri-

buigcdo do uranio em TBP 30%Z - Varsol.

Observando-se a Figura 5> nota-se que, praticamente, nao
ha variacdo na distribuicdo do uranio para velocidades acima
de 1000 rpm. Assim, estabeleceu-se em 1500 rpm a velocidade

de agitagdo para os demais experimentos.

°wy 1

€00

1000 1400 1800
VELOCIDADE DE AGITAGAO (rpm )
FIGURA 5! INFLUENCIA DA VELOCIDADE DE AGITAGAO NA DISTRIBUIGAO DO U0 (NOy)p

EM TBP 30 % - VARSOL.
1UIGE0,1M; IHI =1} s Bmin; 15 Smin; RS:1; T+26°C

IIT.1.4. Efeito da temperatura na distribuicdo do uranio

em TBP 307 - Varsol.

'Segundo os resultados representados na Figura 6, ve-se
que a distribuicao do uranio (VI) diminui com o aumento da
temperatural’®’®demonstrando que a variacao da entalpia as-

sociada a extracdo do uranio e negativa.
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[FIGURA 6 EFEITO DA TEMPERATURA NA DISTRIBUIGAO DO UO, (NOy),
EM TBP 30% — VARSOL.
1Ulg=0,1M; 1= Smin; 14z Smia; RS 54; vs 600 rpm

III.1.5. Influencia da concentracao de TBP no solvente

na distribuicdo do nitrato de uranilo em TBP/

varsol.

Na Figura 7 nota-se que, a distribuicdo do uranio aumen-
ta com a razdo volumétrica de TBP no solvente2?325:758 0b
servou-se que acima de 307 de TBP no solvente, a decantacao
das fases tornou-se demorada. Apesar .deste fato, estabele-
ceu-se trés concentracGes de TBP de modo a permitir a extra
¢ao de U e/ou Th.
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FIGURA 7: WL&!‘EM DA CONCENTRAGAO DE TBP NO SOLVENTE
SOBRE A DISTRIBUIGAO DE MITRATO DE URANILO.
167520,10 =B min; tg*Smin; n:-t;‘r-u'c;v-cmn-

I1I.1.6. Influencia da relagcao volumétrica entre as fa-

ses na extracao do nitrato de uranilo com TBP/

varsol.

Na Tabela I tem-se os resultddos da distribuicao do ura

nio, expressos em percentagem de extracgao.

I11.1.7. Efeito da presenca de torio na fase aquosa de

alimentacao sobre a distribuicao do uranio.

Observando-se a Figura 8, ve-se que a distribuicdo do u

ranio diminui com o aumento da concentracao de torio na fase

aquosa de alimentagao.
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TABELA I : Influencia da relagao de fases na distribuicao do ni-
trato de uranilo em TBP-varsol

|80 |°
5% 30% 42,5%
W© |"|. 0,1M ™ 3M 0,1M ™ 3M 0,1M ™ 3M
a
10:1 79,2 98,¢ 99,6 97,7 99,6 99,9 98,2 99,8 99,9
7:1 69,1 96,8 2.1 94,7 99,4 99,7 96,6 99,6 99,8
5:1 52,4 92,4 98,3 21,5 99,0 99,6 9k,7 99,4 99.7
3 28,1 81,7 96,1 83,9 98,3 99,2 88,8 98,6 99,5
1:1 4,8 32,9 55,6 42,2 91,0 97,2 53,5 93,9 98,0
1:2 1,2 8,7 15,6 17,7 61,8 85,6 25,4 70,7 92,5
1:5 0,4 1,4 3,1 3,7 16,5 30,6 6,5 24,0 LB,k
1:10 0,1 0,4 0,6 0,9 3,9 6,2 1,6 55 10,8
bl A B SRS SRS R B B B H
WL \D\O\_A\_Q\& )
bwy E

o n | s 1 L | 1 | s | L 1 L

2 0:4 2 LR} [ 3} 81 101 @

RELAGAO DE MASSA ENTRE TORIO £ URANMIO (Th/U) NA FASE AQUOSA

FIGURA 8: EFEITO DA P DE TORIO NA FASE AQUOBA DE ALIMENT,
DISTRIBUIGAO DO URANIO. e o

1U1g=0,1M; IHigz 18 t, 38 mia; e8mia; RQ s 7, T=28°C; vs 1800 rpm
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II1.1.8. Efeito de ion fluoreto na distribuicao do nitra

to de uranilo em TBP 307 - Varsol.

No reprocessamento de combustiveis de tério, o HF é uti-
lizado como agente catalizador na fase de dissolucao do com-
bustivel.

Observa-se na Tabela II que a petcentagem de extracao do
uranio diminui com o aumento da concentracdo de HF, sendo me

nos efetiva a medida em que a concentracio de HNO. aumenta.

3

TABELA 11 : Efeito do jon fluoreto na solucao de alimentagao sobre
a distribuicao do uranio em TBP 30%-varsol

|F1 0,1M ™ 3M
a
0,01H 95,2 99,3 99.7
0,05H 93,5 99,1 99,7
0,10M 92,2 99,0 99,7

III.1.9. Efeito simultaneo do ifon aluminio na distribui-

cao do nitrato de uranilo em TBP 307 - varsol.

Na solucao de dissolucdo de combustiveis de tério, adi-
ciona-se nitrato de aluminio para diminuir o efeito corrosi-
vo do ion fluoreto.

Observando-se os resultados reportados na Tabela I1I,
ve-se que o efeito negativo do ion fluoreto sobre a distri-
buicdo do urdnio, diminui na proporgio em que a relacao

Al/F aumenta.

TABELA Il Efeito da complexagdo do Fon fluoreto pelo Jon alumi-
nio sobre a distribuigao do uranio em TBP 30%-varsol

il

Al oF a 0,1H ™ 3M
10:1 97,0 99,4 99,8
LI 96,3 99,3 99,8
2:0 95,4 9953 99,8
Yol 94,8 99,3 99,7
1:2 93,8 99,1 99,7
1:5 92,1 99,0 99,7
1:10 90,2 98,9 99,7
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I11.2. Estudo do Comportamento de Extracdo do Nitrato de

Torio com TBP/Varsol.

I11.2.1. Determinacao do tempo de equilibrio para a ex

tracao do Th(NO3)4 com TBP 30% - varsol.

Na Figura 9 nota-se que a extracao do torio por TBP &
rapida do mesmo modo que a do uranio. Assim, fixou-se em 5

minutos o tempo de contacto.

Q50 — T T T T T T T
Fot
[<]
= 4
0.28% —
Ocrm)

o " 1 1 1 L 1 n

o 5 10 15 20

TEMPO DE CONTACTO (min)

FIGURA 9 TEMPO DE EQUILIBRIO NA EXTRAGAO DO Th (NOy), COM TBP 30% — VARSOL.
IThig=0,97M; IHIg=1,05M; RG=1; T=25°C; v 1500 rpm

I11.2.2. Diagrama de equilibrio da extracao do nitrato

de torio com TBP 30%Z - varsol.

Observando-se a Figura 10, ve-se que a distribuigcao do
torio depende das variagOes paramétricas de acidez livre

(Fi ura 12)7:9:10,11
SXEura oo

ra 11) até o limite de solubilidade do torio em TBP seja al-

e da concentracao de tériolo’lz’la(Fig =

cangada.
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CONCENTRAGAO DE HNOy NA FASE AQUOSA DE ALIMENTAGAO (M)

FIGURA12: INFLUENCIA DA CONGENTRAGAO DE WNOy NA FASE AQUOSA DE ALIMENTAGAO
SOBRE A DISTRIBUIGAO DO Th(MOy), EM TBP 30% — VARSOL.
Icalu'--,!‘lsnu-, l:-i;T- 29°C; vs 14800 rpm

De acordo com as Figuras 11 e 12, conclui-se que a dis-

tribuicdo do torio € maxima quando a concentracao de torio é

baixae a acidez livre é elevada. Devido a formacao da tercei

ra fase,*"*?® as solucbes de alimentacdo devem ter uma con
centracao de torio inferior a 1,13M, para concentracgdes de
HNO, acima de 3M.

3

I11.2.3. Influencia da velocidade de agitacdo na distri-

buigdo do torio em TBP 30% - Vassol.

Pela Figura 13 nota-se que a velocidade de agitacao tem
pouca influencia sobre a extracao de Th(NO3)4 pelo TBP, quan

do se opera com agitagdo superior a 1000 rpm.

COMISSAO NAGION/L CE ENERGIA NUCLE/
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FIGURA13: INFLUENCIA DA VELOCIDADE DE AGITAGAO NA DISTRIBUIGAD DO Th(NOg) o

COM TBP 30% — VARSOL.
ITRig=0,60M ; IHI ® 1M ; t.x Bmin; t,= Smin, RS = | ; T=26°C; v= 1500 rpm

ITI.2.4. Efeito da temperatura sobre a distribuigao torio
em TBP 307 - varsol.

Os valores representados na Figura 14, mostram que a dis
tribuicdo do torio diminui com o aumento da temperaturas’ls,
ao contrdrio de alguns actinideos tetravalentes (Np,Pu) para
0s quais ela aumenta com a temperatura. Os resultados tam
bém demonstram que a variacao da entalpia para o torio é me
nor que a do U(VI),

I11.2.5. Influencia da concentragao de TBP no solvente

sobre a distribuicao do nitrato de torio com
TBP - varsol.

Nota-se pela Figura 15 que a distribuicdo do tério cres-
ce com o aumento da percentagem de TBP no solvente??®1?,
Como no caso do uranio, escolheu«se as concentragoes de

5; 30 e 42,57 para os proximos experimentos.
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I1I1.2.6. Influéncia da relacao volumétrica entre as fa

ses na extracao do nitrato de tério com TBP/var

sol.

Observa-se na Tabela IV, que a percentagem de extracdo
aumenta com o aumento da relagao volumétrica entre as fases,
em quaisquer concentracées de TBP e de HNO3. A relacao volu-
métrica 7:1 foi escolhida para os préximos experimentos, pa
ra que a fase organica consiga extrair o maximo de tdrio da

fase aquosa; sem o perigo da saturacdo do solventel5?17s18

TABELA|V: Influencia da relacao volumétrica entre as fases orga-
nica e aquosa na distribuigdao do nitrato de torio em

TBP/varsol
18P |°
5% 30% 42,52
o0 Bl o, m 3 0,1 M M 0,1M 1M 3

10:1 77,3 83,3 853 97,0 98,7 99,5 97,9 99,2 99,9
7:1 66,2 72,7 75,1 947 97,2 98,2 96,2 98,2 99,k
5.1 53,5 58,3 63,0 90,6 9k 96,0 92,9 96,5 98,1
3.1 32,4 38,7 k0,8 78,4 847 89,3 83,0 89,9 93,0
101 6,2 64 7,1 29,6 351 37,5 40,5 kL k9,8
1:2 3,9 W4 5,2 7.4 8,7 9,9 11,9 14,2 14,3

125 1,3 1,7 1,9 1,4 1,6 1,8 2,0 2,1 2,3

I11.2.7. Efeito do ion fluoreto na distribuicado do nitra

to de torio em TBP 30% - varsol.

Segundo os dados da Thbela V verifica-se que a percenta-
gem de extracao do tério diminui com o aumento da concentra-

cio de HF na fase aquosal®?18219:20,

TABELA V : Efeito do Fon fluoreto na distribuigdo do tdrio

1% 2 0,1M ™ 3M
3
0,01M 94,5 97,2 98,2
0,05M 94,1 96,0 98,1
0,10M 93,6 95,2 97,9




I11.2.8. Efeito simultaneo do ion fluoreto e do ion alu-
minio na distribuigdo do nitrato de tério em
TBP 307 - varsol.

Nota-se na Tabela VI, que a percentagem de extracao do
téorio aumenta com o aumento da relacido A1/F,'5°1822lqp todas

as concentracgoes de HNO3 estudadas.

TABELA VI: Efeito da complexagao do Ton fluoreto pelo Ton alumi-
nio sobre a distribuigdo do torio em TBP 30%-varsol

AL:F a 0,1M ™ 3M
10:1 96,0 97,8 99,1
5:1 95,9 97,7 98,8
2:1 95,6 97,5 98,7
1:1 95,1 97,1 98,5
1:2 94,4 96,7 98,1
1:5 94,4 96,6 97,6
1:10 93,4 96,2 97,3

I11.2.9. Extracao conjunta de uranio e de torio. Efeito
da presenca dos ions fluoreto e aluminio na fa-

se aquosa de alimentacao.

Procurando dar condig¢bes préximas as reais, elaborou-se
este experimento simulando-se as condigoes do processo Tho

rex Acido.

Analisando-se as Figuras 16 e 17, recomenda-se uma rela-

¢do molar Al/F igual a 2 %,

.183.
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IV. DISCUSSAO0O E CONCLUSXO

IV.1. Esquema para a Recuperacao de Uranio de Combusti-

veis de Torio Irradiados.

Os dados experimentais demonstraram que para recuperacao
de uranio de combustiveis de toério irradiados, podem ser re
duzidas a concentracao da fase organica bem como a relagao
de fases (0/A).

Observando-se a Figura 18, tem-se que para uma concentra
c¢ao de TBP de 57 e relacdo de fases igual a 3, tem-se um fa
tor de separacao (U/Th) de 35,7 quando a acidez livre e 3M,

enquanto que a acidez livre 1M este fator se reduz para 7,1.

0,1

RELAGAO VOLUMETRICA ENTRE AS FASES (0/A)

FIGURA 18: EFEITO DA RELAGAO VOLUMETRICA € CONCENTRAGAO DE HMO.
NA FASE AQUOSA DE ALIMENTACAO SOBRE A DISTRIBUIGAO
DO URANIO E DO TORIO EM TBP 8% - VARSOL.
101G 0,1M ;I ThI = QT7M; ¢ =Bmia; t 28min; T228°C;vs 1800 rpm
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0 esquema proposto na Figura 19, € constituido de dois
ciclos de descontaminacao para o uranio. No primeiro, tem-
se a partigcao do uranio, do torio e dos produtos de fissao;

e no segundo uma descontaminacao adicional.

1Thige! i34

et TBP 5%~
Wigs 0,48 VARSOL

lmf 3M

AI/F22,PF. |

T 3

q |

e |

ro o o

i

0,¢ “we
|
||m,xz,5u I Th,HNOy,
F, Al P.F.

s

[Tep-varsoL ] [u.m'w, ]

3 3
[l 1

[ = ———
[Reversio |

0,

S
)

|
[ml‘so.om ] Iu‘uuolJ

TBP 30% -
10120, M VARSOL

1Higs 38 |
v g L ]
H
1

0l ) fn P —m———— —
e _‘_‘:-Exrm/ LAVAG.

3

- ra-oTePvarsoL
s 7o

0,8 oe
F]
CICLO DE _
PURIFICAGAO
FINAL

= /
FIGURA 19 ESQUEMA DE RECUPERACAO DE URANIO DE COMBUSTIVEIS DE
Em——tre i

TORIO IRRADIADOS.

IV.2. Esquema para Recuperacao de Uranio e Tério de Com-

bustiveis de Torio Irradiados.

Considerando-se um esquema em que se pretenda tanto a ex
tracio do uranio quanto a do torio, deve-se utilizar condi-
coes favoraveis, tais como: alta concentracao de TBP, alta
concentragio do agente salificador, alta relacao volumétrica

entre as fases (0/A).
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Os resultados ejyperimentais demonstram que se obtem uma
extracao de 99,7% de uranio e 97,82 de torio com TBP 30%Z-

Varsol, relacao de fases

igual a 7, relacao de massa entre o
igual a Z,HNO3 3M (Figuras 16 e 17).

torio (IV) e uranio (VI), nio pode ser

aluminio e o fluoreto

A participacao do
feita pela reducdo do tério a um estado trivalente de menor

extractibilidade. Por

esse motivo, a separacdao requer um cui
dadoso ajuste da relacao de fases, ja

iluido.
3 diluido
Na Figura 20 propGe-se um esquema

uranio e torio de combustiveis de torio irradiados.

que ambos sdo reverti-

dos como uma solucao de HNO

para a recuperacao de

Os esquemas propostos resultam dos experimentos realiza-
dos e de dados formecidos pela literatura especializada. Nu
ma fase posterior, os esquemas serao devidamente avaliados

e ajustados ate terem sua viabiliadade comprovada.

IThig 1, 18M P
Wig0,iu . & VARG
Hig 3 !
AL/F32,P.F. H

' EXTR./LAVAG.

-=ed
L HNOy, ¥
Al, P, F.

‘

T

s
“ = -~ Reversio

°s

o8

CICLO DE
PURIF. FINAL

U, HNO3
CONCEN
TRADOR
Wig 0,4 IThige 1,15M
1Hig2 3M IHigs 3M

T
4

EXTR./LAWAG.

TBP -
VARSOL

‘. /
FIGURA 20° ESQUEMA PARA A RECUPERAGAO DE uRANO E Y&KJ DE COMBUSTIVEIS DE TORIO IRRADIADOS
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