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RESUMO

Apresenta-se uma visao geral da quimica analitica do

reprocessamento quimico do combustivel nuclear irradiado.

Localizaram-se nos fluxogramas dos processos Purex e
Thorex as analises requeridas para o controle do processo, pa-
ra o kalanco e contabilidade do material fissil e fértil, e pa
ra a especificacao dos produtos finais. Apresentam-se alguns
métodos analiticos usados para uranio, plutonio, toério, acidez
livre, fosfato de tributila (TBP) e produtos de fissdo. Descre
vem-se os tipos de instalagdes em que é realizado o reprocessa
mento e os dispositivos necessarios aos laboratdorios analiti-
cos. 0 nivel ce atividade das amostras requer instalacdes como
células blindadas e caixas de luvas, bem como manuseio por con

trole remoto.

Finalmente apresenta-se uma aplicacdo pratica de con
trole do processo. Fez-se a medida da concentracgio de tdério em
correntes aquosas e organicas, no decorrer de testes a frio do
processo Thorex, realizados na Divisdao de Reprocessamento do

" CDTN / NUCLEBRAS.



ABSTRACT

An overall review of the analytical chemistry in

nuclear fuel reprocessing is done,

In Purex and Thorex process flowsheets, the
analyses required to the control of the process, “alance
and accountability of fissile and fertile materials, and
final product specification are pointed out.Some analytical
methods applied to tﬁe determination of uranium, plutonium,
thorium, nitric acid, tributylphosphate and fission
products are described. Specific features of the analytical
laboratories are presented. The radioactivity level of the
samples requires facilities as shielded cells and glove

boxes, and handling by remote control.

Finally it is reported an application of one
analytical method to evaluate thorium content in organic
and aqueous solutions, in cold tests of Thorex process.

These tests wzre performed at CDTN / NUCLEBRAS.



1. INTRODUGAO

Outros trabalhos na area ue Reprocessamento ja foram
apresentados ao Curso de Ciéncias e Técnicas Nucleares, englo-
bando etapas do reprocessamento ou mesmo etapas do processo qui
mico de extracao por solvente. Assim foram abordados o resfria
mento [1), a dissolugao (2,3], a extracao por solvente (4,5] e
a evaporagido [6]. Considerou-se oportuno a elaboracao de uma
dissertacdo que abrangesse as analises guimicas envolvidas no
reprocessamento e na qual uma visao geral do assunto fosse a-
presentaca.

‘ Inicialmente se realizou uma revisao geral dos pro -
cessos usados no reprocessamento quimico de combustiveis nu-
cleares. Dos varios processos desenvolvidos destacaram-se dois
processos de extragao por solvente: o Purex,empregado para com
bustiveis de uranioc e o Thorex,empregado para combustiveis de
toério. Procurou-se ressaltar os problemas quimicos envolvidos
em cada um e os métodos analiticos usados no controle desses
processos, no balango de materiais, na contabilidade do mate-
rial fissil e na especificagao dos produtos finais.

Um amplo estudo sobre o controle analitico no repro-
cessamento é apresentado. Abrange a localizacao dos pontos de
medida, os métodos analiticos adotados, as técnicas e disposi-
tivos especiais necessarios a execugdo das andlises.f uma com-
pilagao dos recursos que foram e vém sendo adotados nos diver-
gos palises para as analises quimicas em usinas de reprocessa -

mento, principalmente para combustiveis contendo toério.



LI VU

Para o controle analitico eficiente do processo, ocor
re uma divisao das tarefas em medigoes "in-line” e "off-line” .
Nas medidas "in-line" os instrumentos de analise sao inseridos
nas linhas de fluxo em pontos "chave”, obtendo-se assim, imedia
ta e continuamente, as informacoes desejadas, embora com menor
exatid3do. As determinacoes "off-line" consistem de medidas em
amostras representativas, retiradas das correntes do processo ,
com vazao limitada, porém oferecendo maior exatidao de medida.

A titulo de aplicacao de um dos métodos analiticos des
critos, fez-se o controle do torio em algumas correntes organi
cas e aquosas,no decorrer de uma série de testes a "frio" do

procésso Thorex realizados no CDTN/NUCLEBRAS [4].



2., REPROCESSAMENTO

2.1 Generalidades

0 ciclo do combustivel nuclear € um dos fatores de-
terminantes Qo custo da energia gerada por centrais nucleares.
0 reprocessamento & uma etapa de grande interesse nesse ciclo,

que se constitui do sequinte (Fig. 2.1):

. extracdo e beneficiamento do miﬁério;

. conversao em UFg;

. enriquecimento isotopico;

. fabricacao do combustivel;

. utilizacao no reator:

. reprocessamento,

Mesmo apos usado no reator, o combustivel nuclear
ainda contém grandes quantidades de materiais fisseis e fer-
teis, com um valor econdomico significativo.

O objetivo do reprocessamento € separar do elemento
combustivel irradiado, da maneira mais econdmica possivel, o
material fissil ou fértil nao consumido e o material fissil
produzido,para que‘possam ser utilizados na refabricacao de no
vos combustiveis,

O0s principais motivos que levam a retirada do elemen
to combustivel do reator sao (7]:

- acimulo de produtos de fissdo e isdtopos de elemen

tos pesados gue atuam como veneno de néutrons;
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- esgotamento das espécies fisseis,oue faz  decres-
cer a reatividade ao ponto em que as condig¢des de operacao do
reator nao sejam mais satisfeitas;

- CcOrrosac excessiva das partes metalicas expostas
ao fluido refrigerante;

- alteracoes e danos causados nas dimensoes e formas
do elemento combustivel provocados por continua exposicao a ra
diacao.

Os métodos de reprocessamento se dividem inicialmen-
te em dois grupos: os métodos via seca e os métodos via umida.

Os métodos por via seca incluem os processos de voOla
tilizacio, os processos pirometalirgicos e O0s processos piroqui-
micos [8].

Os processos dc¢ volatilizacdo se baseiam nas diferen
cas da volatilidade e estabilidade dos haletos dos diversos e-
lementos que compoem o combustivel nuclear irradiado.

Segundo LONG [VY] os processos pirometalirgicos podem
ser divididos cm:

- refinamento por fusao: consiste simplesmente da fu
sao do combustivel em um cadinho de 6xido e em manté-lo fundi-
do durante varias horas. Neste periodo a purificacdo é realiza
da por vaporizacao dos gases nobres e outros elementos volateis,
e por oxidacdo seletiva Jdos elementos altamente eletropositi -
vos. O metal purificado «, entdo, vertido num molde de grafite,
na forma de lingote [(11];

- extracdo por solvente: os processos bisicos utili-
zam como snlventes sais fundidos ou metais liquidos, que ope -

rando a temperaturas acima do ponto de fusdo do uranio (1133°),



separam uranio, plutonio e produtos de fissao;

-~ cristalizacao fracionada: o combustivel irradiado
é dissolvido em um metal ligquido de baixo ponto de fusao. A so
lucao obtida é resfriada para promover a cristalizacao de ura-
nio, tério ou plutdnio como compostos intermetalicos com o
metal solvente,

varios processos piroquimicos tem sido explorados pa
ra serem empregados no reprocessamento de combustiveis de Oxi-
dos e carbetos. O mais promissor deles € a eletrolise de sais
fundidos, onde o combustivel na forma de o0xido € dissolvido em
cloreto fundido, cu ruma mistura de cloretos, e recuperado ele

’
troliticamente.

Os métodos aquosos desenvolvidos para o reprocessa -
mento de combustiveis nucleares sao bascados em mecanismos de
precipitacao, troca ionica e extracao por solvente.

O processo de precipitagao é utilizado quando pegque-
nas quantidades de algum elemento devem ser separadas de gran-
des quantidadecs de outro elemento. Geralmente, consiste na adi
¢ao de um carreador, que se precipita com o material fissil cu
com os produtos de fissao. O material a ser separado se incor-
pora ao precipitado de acordo com mecanismos como deposic¢ao,ab
sorcao, formagao de um composto, etc.[9].

0 processo de troca ionica baseia-se na diferenca en
tre as propriedades de adsorcao dos eiementos em diversos
meios. O maior problema encontrado para sua aplicacao industri
al & a radidlise das resinas quando expostas a altos niveis de

radiacao [9].



O processo de extracao por solventée se baseia na se-
paracao dos constituintes de uma solucao liguida por um solven
te extrator. £ o metodo ja adotado em usinas de reprocessamen-

to do combustivel nuclear e gue possui maior desenvolvimento

tecnologico, embora também ocorra a radiolise do solvente.
Este processo sera descrito com detalhes no capitulo 3.

Embora os métodos por via seca apresentem vantzgens
atrativas como, por exemplo, sua capacidade de tratar combusti
veis apos um curto periodo de decaimento,ainda nao atingiram su
ficiente desenvolvimento para aplicacao em instalagoes de gran

de porte.

2.2 Etapas do Reprocessamento por Via Omida

A Figura 2.1 mostra o reprocessamento como etapa do
ciclo do combustivel. O reprocessamento por sua vez se consti-
tui de diversas etapas. Uma discriminagd3o delas é feita de mo-
do a englobar o problema da forma mais geral possivel. Ha, en-
tretanto, possibilidades de se abolir um dos estagios em cer-
tos casos. O reprocessamento varia com a natureza do combusti-
vel e com o ciclo do reator.

As etapas basicas do reprocessamento via umida sio
as seguintes:

-~ resfriamento;

- operacdes mecanicas preliminares;

- desencapamento;

- dissolugao;
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- separagado e recuperagao do material de interesse;

- tratamento de rejeitos.

Uma usina de reprocessamento de grande porte & com-
plexa por causa do grande numero de operacoes necessarias para
conter e controlar os componentes radioativos e fisseis que es
tao sendo manipulados. Alguns dos sistemas auxiliares necessa-
rios aparecem do lado esquerdo da Fiqura 2.2, e siao empregados
em varias partes da usina. Entre eles estao [12]:

-~ a coleta, solidificacao e armazenamento de rejei -
tos de nivel baixo e de nivel intermediario;

- a concentracao e armazenamento temporario dos re-

’
jeitos de nivel alto em solugio;

- tratamento quimico da agua que entra, e descontami
nacao da agua que sai;

- recuperagao, tratamento e reciclagem do solvente;

- récuperacéo, tratamento ¢ reciclagem do acido;

- inventario e controle dos materiais fisseis, de
acordo com as exigéncias de seguranca e de salvaguarda;

- controle da concentracdao e d- quantidade de mate -
riais fisseis, para evitar a criticalidade;

- armazenamento e preparacao dos produtos quimicos u

sados no processo.

2.2.1 Resfriamento

O combustivel nuclear irradiado,quando retirado do

reator, esta fortemente radioativo, devido a presenca de produ-
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tos de fissio e de isOtopoesde elementos pesados como uranio,
plutdnio, tério, netinio, etc. O periodo compreendido entre
a retirada do elemento combustivél do reator e o inicio do re
processamento chamé-se'tempo de resfriamento e é responsavel'
pela reducao da radiagao [7].

Segundo GLASSTONE & SESONSKE [7), as mais importantes
consequéncias do resfriamento sao:

- os produtos de fissao de pequena, ou média meia-
vida, decaem guase completamente;

- as atividades beta e gama diminuem a niveis em que
a decomposigao radiolitica causada em agentes usados no repro

’
cessamento é admissivel;

- certos isotopos pesados indesejaveis decaem para
elementos que podem ser separados dos produtos finais.

Geralmente se adota um periodo de resfriamento mini
mo de 150 dias, especialmente gquando se escolhe O reprocessa-
mento por via umida. Constituem fatores limitantes o decai-
mento do iodo-131 (meia-vida: 8,05 dias) e a presenga de
gases radioativos na etapa de dissolugac do combustivel [7,
10]).

Um isdtopo pesado de particular interesse é o 237y,
formado por reagdes (n,y) a partir de 235y e (n,2n) de 238y,
Como os isdtopos de um mesmo elemento comportam-se identica-
mente nas opera¢des de reprocessamento, o 237y altamente ra-
dioativo estard presente no urdnio recuperado, causando proble
mas para sua reutilizagdo. O tempo necessério para o 237y de
cair varia com a natureza do combustivel, com o fluxo do rea-~

tor e com o tempo de irradiacdo. Entretanto, um periodo de
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150 dias é suficiente para que a atividade gama deste elemento
alcance niveis toleraveis.Além disso, o produto de decaimento?
(237Np') deve ser separado do urénio durante o reprocessamento [7].

pPara combustiveis contendo 2327h como material fér-
til, requer-se um tempo maior de resfriamento,;para permitir o
decaimento do 233p, (meia-vida: 27,4 dias) para 233y . Duran-
te este periodo, a atividade do 234, (meia-vida: 24,1 dias)
decresce a um nivel permissivel. Entretanto, ao mesmo tempo,
o 228p, (meia-vida: 1,9 anos) se acumula, como resultado
do decaimento alfa do 232; . Uma solucdo possivel para este
proglema € o manuseio icmoto do combustivel irradiacdo, indepen-

dente do tempo de resfriamento [7).

2,2,2 Operacoes mecanicas preliminares e desencapamento

O objetivo das operac¢des mecinicas preliminares e
preparar o combustivel para o tratamento quimico posterior. As
operagoes mecanicas preliminares sdo: desmontagem dos conjun -
tos combustiveis, remog¢ao de pontas e alhetas,e corte das vare
tas em pedagos de dimensdes faceis de atacar, Apds certo tempo
dé resfriamento, a atividade do combustivel se reduz a um ni-
vel que permite o manuseioc dos elementos com certas precaugoes,
ou trabalho através de blindagem com o auxilio de dispositivos
de controle remoto. Nesta fase, prepara-se o material para o
ataque quimico, procurando eliminar ao maximo as partes que
ndo precisom ser atacadas.A desmontagem e a separagao desses ma-

teriais é desejavel para reduzir a dimensio da unidade de ali-
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mentacao do dissolvedor, para simplificar o transporte e a esto
cagem, e para remover partes especiais que possam complicar a
operacao do dissolvedor ([8].

0 combustivel nuclear esta contido em um revestimen-
to, geralmente de aco inoxidavel, aluminio ou zirconio, que o
mantém, juntamente com os produtos de fissao, protegidos do
contato direto com o meio de transferéncia de calor. O desenca
pameni> proporciona a retirada deste revestimento.

A remocao do revestimer.to antes do processamento é
efetuada para diminuir o volume de rejeito altamente radioati
vo, para reduzir o volume da solugao-alimentacdo para a etapa
segu&nte e, consequentemente, o tamanho dos equipamentos das
varias etapas do processo.

Os processos de retirada do revestimento ou de desen
capamento pcdem ser quimicos ou mecanicos, dependendo da compo
sicao do combustivel, das caracteristicas do revestimento e do
possivel dano causado pelas radiacodes [9].

0 método de desencapamento quimico & definido de a-
cordo com o tipo de revestimento do combustivel irradiado. Con
siste essencialmente em cortar o combustivel e levar os peda-
cos ao recipiente onde se adicionam os reagentes adequados p¢-
ra colocar o revestimento em solucéo.

As solugoes mais adequadas sao aquelas que [13):

- efetuam um ataque quimico em tempo razoavel, porém
compativel com o controle da reacao;

- produzam uma solu¢ao residual estavel, com perdas

minimas de elementos fisseis e férteis;
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- apresentam um volume tdo pequeno quanto possivel de
solugao residual.

Por exemplo, para remover o revestimento de aluminio
de combustiveis de uranio natural,utiliza-se solucao de hidroé-
xido de sodio. Do mesmo modo, o revestimento de zirconio ou
Zircaloy-2 & removido utilizando uma mistura de fluoreto de a-
monio e nitrato de amodnio.

O objetivo do desencapamento mecanico € quebrar ou
cortar o revestimento,para expor o combustivel propriamente di
to a reacdao com um agente dissolvedor. Pode ser efetuado atra-

vés de métodos como: lamina¢ao, moagem, extrusdao, expansao hi-

draulica do revestimento, etc. O procedimento mais adegquado &
aquele que requer uma desmontagem minima do elemento combusti-
vel, que proporcione pequena produgao de finos, que resulte na
obtencao de fragmentos que possam ser completamente lixiviados,
e possa ser réalizado com equipamentos que exijam pouca manu-

tencao,

2,2.3 Dissolucgdo

BENEDICT [10]) apresenta como principais objetivos da
dissolucao do combustivel irradiado, os seguintes itens:

- colocar os constituintes fisseis e férteis em solu
¢oes aquosas;

- completar a separagao do revestimento;

- determinar tao precisamente quanto possivel as
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quantidades dc elementos fisseis e i1érteis introduzidas no re
processamento;

- converter elementos fisseis, férteis e produtos de
fissdo em espécies quimicas mais favoraveis a etapa subsequen-
te de separacgao.

Ha caracteres praticos que determinam o método a ser
utilizado para a dissclucdao, se continua ou em batelada. (o}
mais importante € a taxa de dissolugdo. Outro aspecto a se con
siderar é a decisdo de se adotar a dissolucdo total, onde ocor
re a dissolugdo do elemento combustivel como um todo,ou a disso
lucdo parcial, que e posterior ao desencapamento.

4 .

O agente de dissolugao normalmente empregado € o aci
do nitrico em concentragdes altas. As solugOes resultantes po-
dem alimentar diretamente a extracac por solvente, apos um a-
juste do estado de oxidacéo, da concentracao e da acidez. E
que os nitratos de uranio, plutdnio e torio sao soliveis em
fosfato de tributila (TBP), solvente orgénico‘amplamente utili

zado no reprocessamento de combustiveis nucleares irradiados.

2.2.4 Separagao e recuperacao do material de interesse

Uma vez completada a dissolugdo, a solucao resultan-
te € destinada a etapa de separacao e purificacdo dos elemen -
tos de interesse,que é feita principalmente por processos de
extragao por solvente.

Os diferentes métodos de extragdo por solvente dis-

tinguem~se de acordo com o tipo do combustivel, a solugao
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extratora e a descontaminagao pretendida. Os processos mais im
portantes para o reprocessamento de combustiveis de uranio e
de torio sdo o Purex e Thorex, que serdao descritos com deta-

lhes no Capitulo 3.

2.2.5 Tratamento de rejeitos radioativos [2,14]

O reprocessamento € a etapa do cicleo do combustivel
que manipula a mais significativa quantidade de radioatividade.
Os rejeitos radioativos resultantes consistem de partes sdoli~
das'ativadas, de solucdes resultantes do tratamento quimico,de
materiais impregnados com substancias radioativas e de produ -
tos de fissao. |

Os rejeitos sao agrupados em irés classes: soOlidos,
liquidos e gasosos. Sempre que possivel, deve-se transformi -
los na primeira classe, cujas caracteristicas permitem um mai-
or controle da atividade, maior facilidade de armazenamento e
menor possibilidade de contaminagao acidental.

Os rejeitos sdlidos d=2 atividade alta s3o provenien-
tes do desencapamento dos elementos combustiveis, Aqueles de
atividades baixa e média, constituidos por materiais diversos
como filtros de ar, ferramentas, roupas protetoras e material
de laboratério, passam de modo geral por uma redugao de volume
e a sequir sao incorporados em concreto ou betume,para o acon-~
dicionamento final.

Os rejeitos liquidos incluem solucgdes aquosas, liqui

dos organicos, lamas e resinus de troca idnica., Estes sdo comu



mente divididos em alto, intermediario e baixo nivel de ativi-
dade. Os rejeitos radioativos de nivel alto (fase residual a-
quosa proveniente do primeiro ciclo de extracao) contém mais
de 99% da radioatividade existente em todos os rejeitos radioa
tivos do reprocessamento,embora tenham volume relativamente pe
queno. Os métodos usuais de tratamento destes rejeitos sao eva
poracao, troca-ionica e coprecipitacao quimica.

Os rejeitos gasosos sao liberados, em sua maior par-
te, na dissolucao dos elementos combustiveis. Podem ser dividi
dos em quatro grupos:

particulas, aerossdis, fuma¢as € neblinas;

- radionuclideos volateis (I,);

-~ gases nobres;

~ tritio (gas 60 vapor) .

Ha varias maneiras de disposicao final dos rejeitos
radioativos. Podem ser fixados em materiais sdlidos insoliveis,
que sao lancados ao mar, ou transformados em blocos imperrea -
veis, qgue sao enterrados. O asnecto nrimordial da solucido ado-
tada & a seouranca e a certeza de cuc nenhum radionuclideo nos

sa entrar no ciclo biolégico.
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3. EXTRACAO POR SOLVENTE

3.1 Introdugao

A extragdo por solvente & o Unico processo ja desen-
volvido para o reprocessamento, em escala comercial. Sua prin-
cipal vantagem esta na utilizacao de fluxos de liquidos. Isto
permite projetar e operar com certa facilidade um processo con
tinuo em cascata, com altos fatores de descohtaminacéo e un al
to qrau d> recuperacao dos produtos, ambos requisitos essenci-
ais para um sistema eficiente de reciclagem.

A extrag¢do por solvente se basecia na transferéncia de
um ou mais solutos de uma fase liquida para outra,essencialmen
te imiscivel. Quando se coloca uma solucao aquosa contendo cer
ta concentracao de um composto, em contato com uma solugdao or-
ganica de um solvente imiscivel com a agua, e se provoca una
mistura intima de ambas as fases, apds a separagao das fases o
soluto se distribui entre elas, segundo uma proporcao definida.
Esta & fungdo da natureza do solvente e do soluto, das condi-
¢Oes de acidez, da temperatura e da presenca de substincias
interferentes !10,f5].

A relacdo entre as concentragoes do soluto em equili
brio nas fases organica e aquosa € rhamada distribuigdo (CD)

e & definido como:

cD = concentracio do componente na fase orainica

concentracao do componente na fase aquosa
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Os gquatro fluxos primordiais do processo sao [(16]:

- alimentacgao: solugdo original da qual serdo extrai-
dos os componentes;

- solvente: licuido extrator que entra em contato con
a alimentacao:

- extrato: solvente rico no produto da operagao;

- refinado: rejeito liquido.

Como solvente devem-se utilizar liaquidos com proprie-
dades particularmente favoraveis a extracdao. TREYBALL [16] des-
creve como itens importantes na escolha do solvente:

- arande poténcia extrativa;

, - alta seletividade do solvente em relacao aos produ-
tos desejaveis; |

- alta distribuigao dos solutos;

boa estabilidade guimica;

- baixa inflamabilidade e volatilidade;

- pfopriedades quimicas satisfatdrias (densidade, ten
sao superficial, viscosidade);

- baixa toxidez;

facil recuperacao do solvente para reutilizacido;

custo razoivel;

disponibilidade.

Os diferentes métodos de extracdo por solvente sao
aplicados considerando-se os seguintes aspectos:

- tipo de combustivel;

- grau de descontaminacao requerido;

- solvente orgdnico utilizado como extrator.
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Os processos utilizados no reprocessamento do combus-
tivel nuclear sao mostrados na Tabela 3.1.

O Processo Purex, utilizado para separagdes do siste-
ma uranio-plutdénio, € o que atingiu maior desenvolvimento tecno
10gico, por isto e empregado em usinas de reproéessamento de
grande porte.

O fosfato de tributila € o solvente mais aplicado em
instalagoes de reorocessamento (ver Tabela 3.2). Caracteristicas
como: baixo custo, alta seletividade, facil disponibilidade, gran
de forga extrativa e pouca solubilidade na fase aquosa eviden-
ciam sua poténcia e eficacia como extrator.

’ Os equipamentos de extracao usados nas operagoes de
reprocessamento tém sido desenvolvidos para se obter separacoes
eficientes, altas descontamina¢Oes e orande recuperagao, em re-
gime continuo. Suas caracteristicas fundamentais sao:

- vida atil longa;

- pegueno volume;

- requerer pouca manutencao;

- facil controle de operagao.

A escolha de equipamentos adequados se faz entre colu-
nas de recheio, colunas pulsadas, contactores centrifugos e mis-
turadores - decantadores. Estes ultimos tém sido amplamente uti-

lizados, ndao havendo limite para seu tamanho ou nimero de esti-

gios.



TABELA 3.1

PROCESSOS DE EXTRACAO POR SOLVENTE UTILIZADOS NO REPROCESSAMENTO (8]

PROCESSO SOLVENTE UTILIZADO APLICACAO
Purex 30% de TBP em diluente parafinico Separacao, descontaminagiao e purifi-
Jcagdo de uranio e plutdnio

Thorex 42,5% de TBP em diluente parafinico Separa¢do, descontamina¢do e purifi-

deficiente cagao de uranio e torio

em acido 233

Interim-23 1,5% de TBP em diluente parafinico Recuperagao de U de Th irradiado

TBP - 25 5% de TBP em diluente parafinico Recuperacdo de urdnio enriquecido

Redox Hexona Recupera¢do, descontaminagao e puri-
ficacao de urénig e plutdnio

Hexona-23 Hexona Recuperagao de 3u de toério irradia
do

Hexona-25 Hexona Recuperagdo e purificacao de uranio

enriquecido

"z



INSTALACOFES QUE UTILIZAM O TB® COMO EXTRATOR

TABELA 3.2

PA1S

INSTALACAO

Estados Unidos

Estados Unidos

Estados Unidos
Inglaterra
Franca

Franca
Alemanha
Alemanha
Belgica

Japao

Savannah River

Idaho Chemical
Processing Plant

West Valley
W;ndscale
Marcoule

La Hague
Milli
Jupiter
Mol

Tokai-Mura

23,

{21

X
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3.2 Processo Purex

O processo Purex se destina a recuperar uranio é’
plutonio de combustivel irradiado de uranio natural ou enri-
quecido. Consiste basicamente de dois ciclos de extracao por
solvente para total descontaminagio de cada produto. O primei
ro ciclo efetua a descoataminacao de uranio e plutdnio, sua
partigio e reextracao do uranio. O segundo ciclo pronove,
separadamnente, a descontaminagao de cada produto.

O solvente utilizado & o fosfato de tributila (TBP)
dilqido em hidrocarboneto pvarafinico inerte. O TBP extrai se
letivanente o uranio e plutdénio de Qma solucac nitrica do com

bustivel irradiado.

3.2.1 Descricao do processo [9,10]

A Figura 3.1 mostra o fluxograma basico do processo
Purex.

A solucao proveniente do dissolvedor & filtrada pa-
ra se retirar particulas sdlidas nela contidas e & ajustadaas
condigdOes de extracdao. A solucdo resultante é tratada com ion
nitrito,que leva todo o plutdonio ao estado tetravalente, for-
ma mais facilmente extralvel pelo fosfato de tributila.

Na coluna 1A, uranio e plutdnio s3o separados dos
produtos de fissdo,pelo contato da alimentacao aquosa com o
fosfato de tributila, Os produtos de fissao (P.F.,) sao lava =-

dos do extrato com uma solucao de acido nitrico. Praticamente
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todos aqueles presentes na alimentagdo, deixam-na atraves do
rejeito aquoso da coluna 1A, Este rejeito € evaporado para
recuperagao do acido nitrico e reducao de volume dos rejeitos
radioativos. A corrente organica da coluna 1A é contactada na
coluna 1B com uma solugdo de acido nitrico contendo um agente

redutor, como o sulfamato ferroso ou hidroxilamina. Esta colu

na € chamada de coluna de partigao,pois nela se realiza a se-

paragao entre uranio e plutdnio. Deixam este contactorum fluxo
aquoso contendo plutdonio e um fluxo organico contendo uranio.
0 produto organico da coluna 1B & lavado com agua levemente a
cidificada na coluna 1C, sendo entdo o uranio reextraido para
a f;se aquosa.

Para descontaminagao posterior, o uranio-produto da
coluna 1C é concentrado por evaporagao, acidificado pela adi-
¢ao de acido ritrico e entao extraido para a fase organica na
coluna 1D. Nesta coluna adiciona-se também o agente redutor d
plutdnio remanescente. Este e também algum produto de fissio
ainda presente sdo liberados no rejeito aquoso, 0 uranio é
reextraido do fluxo orgdnico na coluna 1E pelo contato com &a-
gua levemente acidificada, e o produto aquoso é nosteriorren-
te concentrado por evaporacdo. A purificagac & obtida passando-
se a solugao de uranio por silica-gel, que sorve preferenci
almente os tragos dos produtos de fissao emissores-gama.

A corrente aquosa contendo plutdnio proveniente da
coluna 1B passa a outra etapa de descontaminaciao nas +~olunas
2A e 2B. O plutonio é primeiramente oxidado para o estado 1V,
sua forma mais extraivel, pela adicdao de fons nitrato ¢ nitri

to.Ma coluna 2A o plutdnic & extraido para a corrente oraini-
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ca, permaneccendo na fase aauosa os produtos de fissao residu-
ais.0 fluxo orcanico da coluna 2A & tratado comn a solugao de
sulfato de hidroxilamina na coluna 2B, gue reduz o plutctnio ao
estado de oxidacido{1Il}, proporcionando sua reextragao. O plu-
tonio €, entao, concentrado por sorcio e eluicSo numa resi-

na de troca cationica.

3.2.2 Considerac¢does sobre a quimica do processo

0 plutdnio no estado de oxidagao 1V & a forma mais
exéraivel pelo fosfato de tributila. Sendo assim, adiciona-se
ion nitrite 4 solugao de alimentacdo para levar todo o pluto-
nio & forma tetravalente. As reagoes sao as seguintes:

Pu’t 4+ NOT + 2H* » Pu™ 4+ NO + H,0 (1)

24 - bt - .
PuO, + NO, 4+ 28 » pu + NO, + H,0 (2)

Na coluna de partigao, onde ocorre a separacgao entre
uranio e plutdnio, torna-sec necessdria a adigcdo de um agente
redutor,para levar todo o plutdnio IV ao estado de oxidacao
III, sem reduzir o uranio VI. Os redutores mais empregados sdo
[17]):

- sulfamato ferroso;

-~ nitrato uranoso, estabilizado com hidrazina;

- nitrato de hidroxilamina,

- reducio eletrolitica,



0 sulfamato ferroso [Fe(NH,S0,),] € eficaz,por redu-
zir o pluténio pelo seu cation,como também por neutralizar o
nitrito pelo seu dnion,como pode ser visto nas reagoes (3) e (4).

pu't + Fe’t 5 pPu’t 4+ pe’t (3)

NH,SO,H + HNO, » N, + H,S0, + H,0 (4)

Como a consténte de equilibrio da reagao (3) & muito
elevada,necessita-se um grande excesso de redutor, o que & in-
desejavel,pois introduz-se Fe e ions soi-, altamente corrosi -
vos; nos concentrados nitricos de P.F. Atualmente, poucas insta
lacoes usam este redutor [17].

O nitrato de uranio IV & um redutor produzido por e-
letrdlise, com um catodo de mercurio ou titanio. Ele deve ser
estabilizado com hidrazina, para evitar reoxidagao. A  reducao
completa € asseqgurada pela diferenga entre os potenciais nor-
mais dos pares U-IV/U-VI e Pu-III/Pu-IV, sem a n.cessidade de
grande excesso de redutor. O nitrato uranoso estabilizado com
hidrazina e muito utilizado em usinas de reprocessamento [17].

A reducao eletrolitica é uma técnica promissora e
consiste na fabricacao do nitrato uranoso, em presenca de hi-
drazina , no proprio extrator, por intermédio de eletrodos sd-
lidos (Pt/Ti).

A reducao com nitrato de hidroxilamina foi desenvol-
vida nas plantas de "Savannah River" e "Fontenay-aux-Roses", E
utilizada principalmente no segundo ciclo de descontaminacgao do

plutdnio [17].

[ p——



O fosfato de tributila é utilizado, Jeralmente em soO
lucido com um diluente organico, com uma concentragao aproximada
de 30% em volume. Na escolha dessa concentragao participa o in
teresse em se processar um volume liquido minimo e em se obter
um solvente com caracteristicas fisico-quimicas adeauadas ao
processo. Os diluentes mais emprecados sao hidrocarbonetos ali
faticos saturados coma querosene, naftas ou dodecano., O TBP,ao
se degradar, .orma os acidos mono e dibutilfosférico, e buta-
nol. Os produtos de degradacio devem ser removidos da correntz
organica, visto que extraem determinados produtos de fissao,
ocasionando uma menor descontaminacdo e um alto nivel de ativi
dade do solvente, Para minimizar estes efeitos & realizada uma
limpeza do solvente. Isto proporcionara a reducgao do nivel de
atividade e a remocao dos produtos de degradacao da fase orga-
nica [8].

Os produtos de fissao mais radioativos e dificeis de
serem separados por extracdo com fosfato de tributila sdo: zir
conio, nidbio e rutenio.

A extracao do zirconio e do ruténio pode ser repre -

sentada pelos sequintes mecanismos:
Zr* + 4NO; + 2TBP 2 Zr(NO,),. 2 TBP (5)
Ru(NO) {NO,), + XTBP Z Ru (NO) (NO,) . XTBP (6)

Os fluxogramas do processo Purex sao geralmente clag
sificados como de alta acidez e baixa acidez., A baixa acidez

favorece a descontamina¢do em relac3o ao zircdnio, enquanto
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a alta acidez favorece a descontaminacao em relacao an ruténio.
O efeito da alta acidez é mais sensivel em temperaturas maiores

que 50°¢ {8,9].

3.3 Processo Thorex

0 processo Thorex foi desenvolvido para tratar combus
tivel de torio irradiado, efetuando a separacao entre torio e
uranio, e descontaminando-os dos produtos de fissdo. E semelhan
te ao processo Purex, utilizando também como agente extrator o
fosfato de tributila em solucdo com diluentes parafinicos, e co
mo, agente de dissolugdo, &cido nitrico.

Como o tOrio & menos extraivel por fosfato de tributi-
la do que o urdnio, a partigdo torio-uranio €& mais dificil, sen
do os fatores de separacao melhorados pelo ajuste cuidadoso da
concentragao salina dentro do contactor.

0 processo Thorex utiliza para alimentac¢do da etapa
de descontaminagao uma solucdo deficiente em acido, ja gque nes-
sa condigao fica reduzida a extragao dos produtos de fissiao hi-
drolisados:zirconio, niobio, protactinio e ruténio. O processo
original empregava como agente salino o nitrato de aluminio, o
que resultava numa grande quantidade de rejeitos de alto nivel
de atividade, uma vez que esse sal & eliminado juntamente com
os produtos de fissdo. Posteriormente, o nitrato de aluminio foi
substituldo pelo acido nitrico no chamado processo Thorex acido,
reduzindo o volume do rejeito aquoso concentrado para cerca de
apenas um décimo do anterior e obtendo uma descontaminacdo no

minimo t3o alta quanto no processo original (3).
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A Hoechst, em cooperacgao com o Kernforschungsanlage
Julich GmbH - KFA, otimizou o processo Thorex acido, adequan-
do-0 ao reprocessamento de elementos combustiveis de HTGR for
temente irradiados, contendo teores de uranio de atée 20%. Foi

proposto um processo Thorex de dois ciclos (Figura 3.2): o

primeiro ciclo utiliza uma solucao de alimentagao acida
(HNO, ~ 1M), efetuando a separacao da maior parte dos produ -

tos de fissdo. O segundo ciclo utiliza uma alimentacao defici
ente em acido para alcangar os fatores de descontaminagao ne-
cessarios, sem que se formem durante a sua preparacao os inde
sejaveis precipitados de sais de zirconio [3].

. SIDDAL (apud [8)) apresenta como principais desvan
tagens deste processo,em relacdo ao Purex:

- possui menor capacidade, pois requer maior nume-
ro de moles de TBP por grama de metal extraido;

- necessita de maiores fluxos de solvente, devido
ao fato do tério, em concentragdoes altas no solvente, formar
uma sequnda fase organica com o fosfato de tributila em dilu-
entes hidrocarbonetos aciclicos;

- a particao tério-uranio € mais dificil que a par-~
tigao uranio-plutonio, pois nenhuma mudanga do estado de oxi-

dacao € utilizada.

3.3.1 Descrigao do processo {8,9])

Para o preparo da alimentagao, o combustivel & dissol

vido em uma soluciao de acido nitrico concentrado contendo ions
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fluoreto para catalisar a reagao. Adiciona-se, logo apds, ni-
trato de aluminio para fornecer a concentragao adequadé de
agente salino, necessario ao processo [10). A solucao obtida
ap0s ajustes as condigoes de extracdo, alimenta a coluna 1,co
mo mostra o fluxograma da Figura 3.3.

O torio e uranio siao separados dos produtos de fis-
sao na coluna 1,»elo contato da alimentagcao aguosa com uma
solucao de fosfato de tributila em diluente parafinico inerte.
Uma soluciao de lavagem contendo nitrato de aluminio e ions fos
fato remove os produtos de fissao que tenham sido levados pe=
la corrente organica e favorece a descontaminagao em protactinio.

,

O rejeito aquoso contendo os produtos de fissao e
praticamente todo o protactinio & concentrado por evaporacao,
podendo ser processado para recuperagao deste elemento.

O produto orgédnico da coluna 1 & contactado na colu
na 2 com uma solugio de acido nitrico. Nesta coluna ocorre a
particao entre torio e uradnio, efetuada nao pela variacac do esta
do de oxidagao, mas devido ao fato do torio ser menos extrai-
vel pelo TBP, sendo entao transferido para a fase aquosa. 8]
fluxo aquoso contendo nitrato de toério complexado & evaporado
e concentrado para posterior purificacao.

A correnﬁe organica proveniente da coluna 2 & lava-
da com agua levemente acidificada na coluna 3 e o urinio é
reextraido para a fase aquosa., Esta sblucéo passa por silica-
gel para remover tracos de protactinio, zirconio e nidbio e
por uma resina de troca-catidnica,para remover tracos de to-

rio e produtos de corrosio.
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3.3.2 Aspectos gerais do processo [(8,9]
Os problemas quimicos relativos ao processo devem-se
a presenca de diferentes espécies quimicas na solugao. Uma
grande parte dessax espécies sao produtos de fissao, emissores
beta e gama, responsaveis pela atividade da solugao. Ha ainda
os nuclideos pesados obtidos em reagOes nucleares (absorcao de
neutrons, desintegracao nuclear). A maioria desses nuclideos
encontra-se em decaimento e introduz no meio outras espécies
quimicas.
A analise dos problemas criados pela presenga do pro
’
tactinio no combustivel irradiado determina a filosofia do tra
balho. Ha dois caminhos a serem sequidos:ou se processa O com-
bustivel logo apos a deséarga do reator e perde-se o protacti-
nio juntamente com os produtos de fissao, ou entao, deixa- se
o combustivel "resfriar” por um certo periodo antes do repro-
cessamento, permitindo assim a conversao do protactinio em

233U

Um problema sério com tério irrad.ado vem da forma-

cao do uranio-232 (233

U(n,2n)2320) e o crescimento dos seus fi
lhos radioativos. O uranio-232 decai A tdrio-228 qﬁe, por sua
vez, tendo uma meié-vida de 1,9 anos, decai em uma série de fl
lhos altamente radioativos,cue emitem radiagdes alfa e agama.
Para minimizar estes efeitos,deve-se processar o to-
rio irradiado no menor tempo possivel apés a descarga do rea-
tor. Mas este curto periodo de resfriamento ocasiona a perda

de protactinio,ja discutida anteriormente. O melhor talvez, se

ria estocar o tério por varios anos apds o reprocessamento, em
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bora seja indicada a refabricacao dos elementos combustiveis
logo ap0s esta etapa.

pos produtos de fissao presentes no combustivel ir-
radiado, os mais problematicos sao ruténio, zirconio e niodbio.
O uso da alimentacao deficiente em acido reduz a extracao des
tes elementos.

Além da presenga destes elementos,ha ainda impure -’
zas que acompanham a alimentacao. O ion ferroso & adicionado
para inibir a extragao de um composto de cromo oxidado,presen
te como produto de corrosao,durante o tratamento preliminar
da alimentacao em equipamento de ago inoxidavel.

»

Mesmo usando acido nitrico como agente salino, é ne-
cessaria uma certa quantidade de nitrato de aluminio. O nitra
to de aluminio & capaz de complexar o ion fluoreto que foi u-
sado para catalisar a dissolu¢ao do torio. De outro modo, o
fluoreto complexaria o torio e interferiria na =2xtracao,

Os problemas descritos até agora referem~se princi-
palmente a fase aquosa. Os problemas relativos a fase organi-
ca referem-se a degradagiao do solvente devido a radidlise, ou

hidrolise das moléculas de TBP.
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4. A QUIMICA ANALITICA DO COMBUSTIVEL NUCLEAR IRRADIADO

4.1 Aspectos Gerais

A quimica analitica do combustivel nuclear é bastan-
te complexa, devido & natureza e as especificacoes quimicas do
combustivel. Existe uma grande variedade de combustiveis nucle
ares, sendo que cada tipo sofre,apdés a irradiacao,um tratamen-
to dif :rente para recuperacao dos elementos fisseis e férteis,
e cada processo envolve um programa analitico distinto. Porém
os métodos analiticos usados para o controle cas operagdes de
reprocessamento de um combustivel! irradiadosao os mesmos utiliza
dos no processamento de um combustivel nao irradiado.Os princi
pais problemas associados com as analises do reprocessamento
sao o alto rivel de radioatividade e a composigdo quimica. Es-
ta é complexa devido aos produtos de fissao, que podem estar
presentes em quantidades suficientes para interferir no método
de analise empregado [17].

O objetivo do controle analitico no reprocessamentc
quimico do combustivel nuclear & fornecer informacgdes sobre
o desenvolvimento do processo em suas varias etapas, de forma
a ser possivel avalia-lo e, se for o caso, atuar em tempo hiabil
sobre o mesmo. Sao importantes nrinciﬁalmcnte as analises das
soluc¢bes de alimentaclo, de nrodutos e de rejeitos, anidlises ad
longo dos ecauipamentos de extracio, determinagoes de fatores
de scparacdo e de descontaminacin e, secun@ariamcnte, a obten-

c¢do de dados dc distribuicio, o acompranhuamento de reacoes  do
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reducdo ¢ de decomposicaoc do solvente [18]).

Para o controle analitico eficiente do processo,ocor
re uma divisao das tarefas em medicoes "in line" e “off-line”.
Nas medidas "in line",os instrumentos de analise sao inseridos
nas linhas de fluxo em pontos "chave”, obtendo-se assim, ime-
diata e continuamente, as informac¢oes desejadas, embora com me
nor exatidao. As determinagoes "off-line” consistem de medidas
em amostras representativas, retiradas das correntes do proces
s0, com vazao limitada, porém oferecendo maior exatidao de me-
dida {19].

Os diversos tipos de tarefas analiticas realizadas

)
(amostragens, diluig¢oes, separagoes Quimicas e determinacces
dos elementos de interesse) exigem controle remoto e instala -
coes adequadas para o manuseio das substancias radioativas, co
mo células com protecao biologica e caixas de luvas (ver Cap.6).

Os métodos analiticos escolhidos Gevem ser especifi-
cos, sensiveis, suficientemente precisos e de execugao simples.
Os equipamentos correspondentes devem poder analisar grande nua
mero de amostras e apresentar seguranga operacional. A necessi
dade de adaptacao destes aparelhos de analise,dentro de ceélu-
las com ~rotecio hiol~sica e caixas de luvas, torna ainda nais
restrita sua possibilidade de escolha.

O grupo de quimica analitica & responsivel pelas in-
formacoes sobre a sequéncia qualitativa e quantitativa do pro-
cesso (controle do processo), pelas quantidades de materiais
cnvolvidos durante uma operacio (balanco de materiais), pelo
controle do fluxo Ae material fissil e pela esrecificacio dos

produtos finais,
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Compete ao controle do processoc a fiscalizacao, di-
recao, seguranca e, se necessario, a interrupcao do mesmo. As
técnicas analiticas aplicadas ao controle do processo devem
ser suficientcmente rapidas,para fornecer resultados a tempo
de promover modificacoes no processo, mesmo que Se perca na
precisao dos resultados [20].

0 balanco dos materiais & realizado pela declaragao
e o confronto de materiais p-sados, na entrada e na saida da
usina. Neste caso, empregam-se métodos mais precisos e menos
rapidos do que aqueles utilizados no controle do processo [17].

A contabilidade controla o fluxo do material fissil,

’
por isto exige métodos seguros e de alta precisao [17].
A ultima etapa a ser cumprida e a especificacao dos
produtos finais,cuja finalidade e garantir a recuperacaoc do
material fissil, material feértil e fosfato de tributila. Esta

aplica metodos precisos e altamente especificos [17].

4.2 Controle Analitico de Processos de Extragao por

Solvente

Como visto em capitulos anteriores,o reprocessamen-
to via Umida, e em especial, os processos de extracio por sol-
vente sao os de maior deseavolvimento tecnoldgico.

Os processos de extracdo por solvente aqui enfatiza
dos sdo os processos Furex e Thorex, respectivamente, para tra

tar combustiveis de uranio e de tério.
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Antes de cada processo de extragao por solvente ela-
bora-se, através de um comum acordo entre a gerencia do proces-
SO0 e o grupo de quimica analitica, um plano de analise que espe
cifica a hora e o local de amostragem, bem como as analises a
serem realizadas. Isto garante o fornecimento de todas as infor
magOes necessarias a operacdo da usina,em tempo de assegurar con
tinuamente as modificagoes adequadas ao processo. Os principais
pontos focalizadns sao as determinagoes de urénio, torio, pluto
nio, acido nitrico, produtos de fissdo, produtos de decomposi -
cao do TBP e agentes redutores,em solugcOes aguosas e organicas
do processo.

. No sistema analitico implantado para dar suporte a
usina piloto JUPITER, de reprocessamento de combustiveis de Oxi
dos mistos de uranio e torio, as amostras extraidas do processo
sao armazenadas temporariamente em depositos de recepcao {19].
Destes sdo distribuidas a locais de analise individuais, ou a
depbsitos intermediarios inseridos em ramais individuais do sis
tema de distribuicao de amostras [19].

Um exemplo referente a amostras de alta atividade ser
ve para ilustrar o andamento do processamento analitico segquido
para a usina JUPITER: as amostras registradas com um numero de
identificacao chegam a célula analitica blindada com concreto ,
enviadas pelo sistema de transporte pneumatico, procedendo - se
entdo a scu registro apdés a medida do grau de atividade; confor-
me o tipo de analise a ser realizada, sequem-se operagoes de tomar
aliquotas, diluig¢des, separa¢oes quimicas e, finalmente, as de-
terminacOes dos clementos de interesse por controle remoto.

As determinagoes analiticas propriamente ditas sdo
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executadas, em geral, dentro de caixas de luvas nao blindadas,
onde as condig¢des de trabalho sao mais favoraveis,

Este item apresenta os métodos adequados ao controle dos proces
sos Purex e Thorex. Os métodos utilizados para o controle anali
tico destes processos em centros de pesquisas brasileiracs, sao

apresentados no apéndice, -

4.2.1 Controle analitico no reprocessamento de combustiveis

de uranio

Para reprocessar uranio irradiado foi desenvolvido,e
)
é hoje comumente usado, o processo Purex (ver 3.2). No contro-
le analitico desse processo,as principais andlises requeridas
sao as de uranio, plutdnio, acido nitrico, produtos de fissao,
produtos de decomposicao do TBP,e agentes redutores e oxidantes,
em solucOes aquosas e organicas do processo [18].

O fluxograma da Fiqura 4.1 mostra as correntes once
sao efetuadas as andlises responsdveis pelo controle analitico
do processo Purex. Apresenta-se uma compilacao dos tipos de a-
nalises efetuadas nos fluxos aquosos e orgdnicos,em usinas de
reprocessamento que adotam este processo. Devido ao grande inter
valo de concentragdes, diferentes técnicas sdo empregadas para
analise de um Unico elemento.

Todas as solugoes novas utiiizadas no processo devem
possuir alta pureza, acarretando o controle das solugdes de la
vagem, por andlise de acidez livre, e do solvente novo (TBP) ,
determinando sua composigio e scus produtos de degradacao. A

determinacao da acidez livre é efetuada em todos os pontos de
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alimentacao dos contactores, assim como em seus produtos e re-
jeitos. Os métodos utilizados pelas diferentes usinas de re-

processamento sio apresentados na Tabela 4.1.

4.2.1.1 Controle analitico na dissolugao dos elementos com-

bustiveis

Os combustiveis resfriados,apds serem submetidos as
operagdes mecidnicas preliminares e ao desencapamento,s3o dis-
solxidos em acido nitrico (ver 2.2). No dissolvedor processam-
se medidas das concentracoes de acidez livre, através de um dos
métodos apresentados na Tabela 4.1 e dos produtos de fissao,
com o auxilio de monitores gama, localizados em determinadas es
tacoes de amostragem [26]). Os rejeitos gasosos liberados nesta
etapa sao controlados para defesa do meio ambiente e os rejei-
tos sb6lidos sao analisados e armazenados.

A solucado proveniente do dissolvedor é filtrada para
retirar particulas sdélidas presentes em seu leito e ajustada
as condig¢des de extragao no tanque de contabilidade, Neste sdo
realizadas analises de (18,20,26]:

- urénio'por fluorescéncia de raios X;

- plutdnio por contagem de néutrons ou fluorescéncia

de raios X;

- produtos de fissdo por espectrometria gama.



TABELA 4.1

44,

METODOS DE MEDIDA DE ACIDEZ LIVRE UTILIZADOS EM INSTALACOES

DE REPROCESSAMNENTO

USINA METODO ADOTADO
Bombay Volumetria com oxalato de potdssio e
, espectrofotometria [27)]
Hanford - Medida da condutividade [22]
Margoule Medida da condutividade [23]
Milli Volumetria com oxalato de amdnio [18 ,20]
Windscale Medida da condutividade e densidade [24)
Jupiter Potenciometria [25])
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4.2.1.2 Controle analitico do primeiro ciclo de

descontaminacao

O fluxo aguoso proveniente do tanque de contabilida-
de alimenta a coluna 1, onde ocorre a separagao gquantitativa
de uranio e plutonio dos produtos de fissao. Esta depen-
de decisivamente da acidez correta e da razao de fases, por-
que o TBP extrai menos eficientemente o plutdnio do que o ura-
nio,ocorrendo assim uma competitividade entre os dois elemen -
tos. O rejeito aquoso que deixa esta coluna & analisado para
o controle regular de [18,20,26]:

- uranio, .cuja perda é determinada por espectrofoto-
metria ou polarografia;

- plutdnio, cuja perda & determinada por espectrome-
tria alfa;

~ produtos de fissdo, através do controle da ativida
de por contagem gama total.

O uranio e plutdnio,extraidos pela corrente orgéanica,
sao analisados por fluorescéncia de raios X e os produtos d=o
fissao por espectrometria gama,para verificar o grau de descon
taminagao. No fluxo organico faz-se, também, determinacao do
agente oxidante e aa concentracdo dos produtos de degradagio do
TBP (MBP e DBP) por cromatografia gasosa,para assegurar uma
separagao eficiente no contactor seguinte [20,26].

A separagdo entre o urdnio e plutdnio ocorre na colu
na 2. A pureza do agente redutor adicionado € verificada antes

deste entrar no contactor., O fluxo organico liberado, contendo
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alta concentracao de uranio, € examinado com relagao a determi
nagao de plutdonio, uranio, acidez livre, produtos de fissio e
TBP [18,20,27]1. A concentracao de uranio & analisada por fluo-
rescéncia de raioc X ou absorciometria gama, as perdas de pluto
nio sdao medidas por espectrometria alfa, a distribuicao dos
produtos de fissao determinada por espectrometria gama, o con-
teado de DBP e MBP no solvente por cromatografia gasosa [18,2027].

A corrente organica liberada na coluna 2 é entao con
tactada com uma solucao levemente acidificada na coluna 3, pro
movendo a reextracao do uranio. O controle realizado na corren
te gquosa que deixa a coluna 3 é realizado através de [18,20]:

- analise de uranio por fluorescéncia de raios X, ou
absorciometria gama;

- analise da perda de plutdnio por espectrometriaal
fa;

- analise dos produtos de fissao por espectrometria
gama.

O solvente liberado neste contactor é purificado e
analisado por cromatografia gasosa,para nova utilizacao. Os re
siduos de uradnio e plutdnio neste fluxo sao verificados por me
didas espectrofotométricas e polarograficas para o primeiro, e
espectrometria alfé para o sequndo, A atividade gama dos produ
tos de fissdo sao determinados ror espectrometria cama (20,26,28].

A corrente aquosa, contendo o uranio reextraido,ali-
menta o 29 ciclo de descontaminacao deste elemento.

No fluxo aquoso que deixa a coluna 2, contendo o

plutdonio e perdas de uranio,efetuam-se as seguintes analises

[20,27):
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- de plutonio, por fluorescéncia de raios X,contagem
de néutrons ou absorciometria gama;

- dos produtos de fissdo, cuja atividade é determina
da por espectrometria gama;

- de uranio, por espectrofotometria.

0 fluxo aquoso que deixa o contactor 2 alimenta o]
tanque 1,passando ao segundo ciclo de descontaminagao de plutd

nio,

4.2,1.3 Controle analitico do segundo ciclo de

descontaminagdao do plutdnio

No tanque 1 ocorre aadigdao do agente oxicdante e o a-
juste da solucdao que alimentarda a coluna 4. Realiza-se a anali
se espectrofoﬁométricg;ara especificar a adicao do oxidante nes
te tangue. A determinacao da acidez livre também € efetuada por
um dos métodos apresentados na Tabela 4.1, para assegurar um
ajuste eficiente,

A sclucdo resultante alimenta a coluna 4, onde
o plutdonio é extraido para a fase orgdnica, O fluxo aquoso que
deixa esta coluna contém produtos de fissdo residuais, que sao
analisados por espectrometria gama e uma pequena perda de plu-
tonio, verificada por medida da atividade alfa.

0 fluxo organico que deixa a coluna 4 contém macro-
concentragoes de plutdonio (analisada por fluorescéncia de raics
X) e residuos de urinio, determinados por espectrofotometriaou
polarog:afia. Esta corrente alimenta a coluna 5, onde o plutd-

nio é reextraido pela fase aquosa [18].
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O solvente que deixa este ciclo e analisado por cro-
matografia gasosa, através da qual se verifica a contaminagao
por seus produtos de degradagao. Depois, € lavado e novamente
analisado por cromatografia gasosa para reutilizacao. As per-
das de plutdnio sao analisadas por espectrometria alfa e a ati
vidade dos produtos de fissao por espectrometria gama.

O produto aquoso de plutonio passa entao por etapas
de purificacao. A eficiéncia deste procedimento & verificada
por analises de nlutonio por espectrometria alfa nos rejeitos. 0O
produto final resultante da purificacao deve ser rigorosamente
ana}isado, com vistas a especificagao do produto final (item

4.4).

4.2.1.4 O controle analitico do 29 ciclo de descontaminagao

do uranio

O fluxo aquoso proveniente da coluna 3 é concentrado
por evaporagao. Adiciona-se, entdo, acido nitrico a solugao
resultante, ajustando-se sua concentragao por potenciometria .
ApOs a verificacao das condigOes necessarias a extracao de ura
nio, esta é efetuada na coluna 6. O urdnio arrastado pela cor-
rente organica € analisado por fluorescéncia de raios X, ou con
tagem de néutrons,

O plutonio e os produtos de fissdio remanescentes sao
liberados no rejeito aquoso, e suas concentrag¢des sio determi-
nadas por espectrometria alfa e espectrometria gama, respectie-

vamente.
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A corrente organica que deixa o contactor 6 alimenta
a coluna 7, onde ocorre a reextracao de uranio. A corrente de
fosfato de tributila que deixa este contactor & purificada,
para reutiliza¢do do solvente. Nesta se realizam analises como
[20,27,29]):

~ determinacdo de uranio por espectrofotometria,ou
polarografia;

- determinagdo de plutonio por espectrometria de
raios X;

-~ determinacio dos produtos de degradacdo do TBP por
croTatografia gasosa,ou saturag¢do acida;

~ determinagao da atividade gama por espectrometria
gama.

0 produto aquoéo de uranio,contendo plutdnio residu-
al (analisado por espectrometria alfa) e produtos de fissao (a
nalisadospor espectrometria gama), passa ainda por um processo
de purificacdo [18,20]),

No rejeito resultante da purificacdao analisa-se a
perda de uranio por fluorimetria, assim como a atividade gama
da solugao,por medida da espectrometria gama [18,27). No produ
tb final de uranio fazem-se andlises secuindo-se as especifica

coes do produto final (item 4.5).

4.2,2 Controle analitico no reprccessamento de combustiveis

de torio e uranio

0 processo desenvolvido para o reprocessamento de
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combustiveis de tério e uranio € o processo Thorex (ver Cap.
3).

No controle do processo Thorex,as principais anali-
ses realizadas sdo de torio, uranio, acidez livre, produtos de
fissdo e produtos de decomposicao do TBP, em solugdes aquosas
e organicas do processo. Como no Processo Purex, todas as solu
coes novas devem possuir alto grau de pureza e a determinagao
da acidez livre é efetuada em todas as solugoes de alimentacao,
produto e rejeito dos contactores.

O controle analitico do processo Thorex € exemplifi
cado com o esquema implantado para a2 usina piloto de reproces-

1
samento de Jllich (Alemanha), mostrado na Figura 4.2, Esta u-
sina foi projetada para realizar o reprocessamento segundo va-
rios esquemas do processo Thorex. Os combustiveis a serem tra
tados nesta instalacado sao 6xidos mistos de uradnio e toério, en
volvidos por uma camada de carvao pirolitico.

Os combustiveis,apds sofrerem o periodo adequado de
resfriamento, sao enviados a uma estacdo de entrega,onde pas-
sam por um mecanismo de contagem,para fiscalizacao do material
fissil e fértil. Processam~se, entao, as operacOes mecanicas
preliminares, o desencapamento e a dissolugao destes combusti-
veis.

Para a dissolucao de Oxidos mistos de tdorioc e uranio,
o reagente mais conveniente é o acido nitrico. Ions fluoreto
tém funcdo catalitica nesta reacao, sendo sua concentracio medida
na preparagao do agente dissolvedor e no procedimento para re-
cuperagio de acido nitrico {25). Nesta etapa, rejeitos sdlidos

e gasosos deixam o processo, 0s rejeitos gasosos,desprendidos
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na dissolugdo,sao fiscalizados como medida de protecac ao meio
ambiente. Estes rejeitos passam por um sistema de filtros e de
pois por um contador de gas circulante,que registra os princi-
pais produtos de fissao gasosos.

A solucao resultante da dissolucao do combustivel e
recolhida em um tanque de contabilidade,onde se efetua novamen
te a contabilidade do material fissil e fertil (métodos de ané
lise apresentadas no item 4.3). Neste tanque,o controle do pro
cesso pode ser efetuado pelas seguintes analises: analise de
torio e de uranio por fluorescéncia de raios X,produtos de fis
sao por espectrometria gama e acidez livre por potenciometria.

]

A densimetria constitui também mais um meétodo importante para
o controle de torio, de uranio, assim como de acidez livre, en
solucoes de dissolucao do combustivel {17,25,30)}. A solucaoc é
ajustada as condigoes de extracao,para depois alimentar a colu
na 1,onde se efetua a separacao quantitativa entre torio, ura-
nio e produtos de fissao. O solvente organico, que abastece es
te contactor, € previamente analisado por cromatografia gasosa,
com respeito a sua concentracdao e, especialmente, aos seus pro
dutos de degradacdo. As andlises dos acidos monobutilfosfdri -
co, dibutilfosforico e fosforico sido de extrema importancia.
Estes compostos formam complexos com sais de uranilo,de difi -
cil reextracao para a fase aquosa, diminuindo consideravelmen-
te o rendimento do processo {18}.

Nos rejeitos liquidos provenientes da coluna 1, as
perdas de torio sdo determinadas por raios X e as de urdnio por

232U

pPolarografia,ou diluicdo isotdpica de . A espectrofotome-

tria também é empregada para analise de torio e uranio neste



fluxo [31].

A corrente organica e analisada por fluorescéncia de

rmios X, para determinacac de torio e uranio, e por espectrome

tria gama,com respeito aos produtos de fissao [17]}. Também a

11}

complexometria com o acido etilenodiaminotetracético (EDTA)
utilizada para determinacao de torio nesta etapa [31,32]).

O fluxo organico que sai da coluna 1 alimenta o se-
gundo contactor,onde o torio € reextraido. No produto  aguoso
de torio proveniente da coluna 2,fazem-se analises cde [17,32):

- torio,utilizando métodos como fluorescéncia de
raios X e volumetria com EDTA;

,

- uranio,aplicando metodos como diluigao isotodpica
de 2320' e espectrofotometria;

- acidez livre por medida da condutividade,ou volure
tria;

~ produtos de fissao por espectrometria gama.

O fluxo organico gue alimenta a coluna 3 contém o u-
ranio que sera reextraido para a fase aquosa. Neste fluxo ce
processam analises como espectrofotometria,ou fluorescéncia de
raios  para o torio, fluorescéncia de raios X para o uranio, vo
lumetria ou potenciometria para acidez livre e espectrometria
gama para os produtos de fissao [17,32].

A corrente de fosfato de tributila que deixa o con-
tactor 3 e purificada,para reutilizacao do solvente. Nesta se
realizam as analises dos produtos de degradagao do TBP,antes e
depois de sua lavagem com carbonato de sodio, utilizando-se mé
todos como cromatografia gasosa,ou saturacao acida e as anéli

228,,,,h 231, 232, 237V 238
- [ [ 4 B h

ses de actinidecos como a pe Pu,
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sio feitas por espectrometria alfa. TOrio e uranio tambén sao
determinados por fluorescencia de raios X [17,33).

O produto aquoso de urSnio,proveniente da coluna 3,
contém pequena concentracao de torio, que pode ser determina-
da por espectrofotometria ou fluorescéncia de raios X e alta
concentracao de uranio, analisada por espectrometria de massa
{17,31,32]. Este sofre um processo de purificacao,para sSar
utilizado. A eficiéncia deste processo é averiguada pela ana
lise espectrofotométrica ou fluorimétrica de uranio no rejei-
to resultante da purificacgao.

, Os produtos aquosos do processo Thorex (tdério e urd
nio),depois de purificados,sao analisados com vistas aos re-
quisitos de especificacdao dos produtos, o que sera visto com

detalhes no item 4.4.

4.3 Balanco e Contabilidade de Material Fissil e Féartil

0 balanco de materiais e realizado pela declaracao
e confronto dos metais pesados na entrada e na saida da usina.
Determina-se a concentracao de uranio e de plutdnio no proces
so Purex, e de uranio e de torio no Processo Thorex [17].

Embora os mesmos métodos analiticos sejam utilizados,
tanto no balan¢o de materiais,como no controle do fluxo de ma
teriais fisseis, a finalidade destas duas tarefas & diferente.
O balanco afirma o éxito do processo,que se caracteriza pelo
grau de recuperacao do material processado, O controle do flu

xo dos materiais fisseis realiza a contabilidade do material



55.

fissil (17].

A contabilidade deve ser executada em usinas em ope-
ragao,para acompanhar o fluxo através da instalagao, evitar
perdas,ou sabotagem de materiais fisseis e férteis,e prevenir
o acimulo de material fissionavel nao detetavel,que pode cau-
sar acidente de criticalidade. A salvaguarda do material nu-
clear se baseia em normas nacionais e internacionais, destacan
do-se o que diz respeito d@ qualidade, quantidade e tempo neces
sario a realizacao das analises. Os principais aspectos para o
controle preciso do material nuclear sao:

, - caracterizacao do material,vara determinar a inten
sidade de protegdo necessaria;

- rapida detecgao e localizacdo das perdas,para pro-
tecao fisica;

- meios efetivos para investigacOes e, se preciso,
recuperagao do material;

- testes frequentes para prote¢ao e controle do sis-
tema,

0 balango e a contabilidade dos materiais sao reali-
zados por regides,para facilitar o controle destas tarefas. Es
tas regides,mostradas na Figura 4.3, sd3o as sequintes [25,35]:

- regiéo'de manuseio do elemento combustivel, para
onde o combustivel irradiado que deixa o reator & transportado,
sendo seu conteldo al documentado, e onde fica estocado por
um periodo apropriado;

- regido de pré-extraciao, na qual os combustiveis
sdo contados e sua taxa de queima ("burn-up") determinada. Es-

tes sdo dissolvidos e a solug¢io transferida para o tanque de
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contabilidade, sofrendo estrito controle neste movimento. Illa
entrada do tanaue a solugao é amostrada,para se estabelecer a
contabilidade do material fissil;

- regido de extracao, area em cue tocdo o ma-
terial fissil se encontra inteiramente sob a forma de so-
lucao. Na corrente de saida do tanque de contabilidade, assim
como nos fluxos que deixam os contactores,contendo solucées-.
produto (U, Pu ou Th) e os refinados, sao feitas andlises de
Th, U ou Pu;

- regido de conversdo do produto em 6xido, na aual
se requerem técnicas seguras e precisas de pesagem.Nesta reaido

’
aplicam-se métodos adequados a analise de O0xidos de  uranio,
p’ 1tonio e torio.

Estas regides si3o definidas de acordo com o progra-
ma de analise desenvolvido para o acompanhamento do processo.
Por exemplo, na usina piloto Jupiter, onde se desenvolve o es
tudo do proczssso Thorex, somente duas areas de balango e con-
tabilidade sao definidas [36}:

- primeira area englobando a regido de manuseio do e-
lemento combustivel e de pré-extracic. 0 uranio e torio sdo ana-
lisados principalmente pela combinacdo da contagem dos elemen
tos combustiveis, determina¢do da taxa de queima de cada com-
bustivel por espectrometria gama e andlises de solugdes nitri
cas de torio e urdnio, por fluorescéncia de raios X;

- segunda area, envolvendo as regides de extracao
e de conversido do produto em 6xido. As principais técnicas
analiticas empregadas sdo a fluorescéncia de raios X, titula-
¢oes potenciométricas, espectrometria alfa e espectrofotome -

tria,




Para o combustivel nuclear que entra em uma usina de
reprocessamento, faz-se a verificagao da identidade do elemen-
to combustivel, da integridade do material e da quantidade de
material fissil e fértil. O conhecimento da abundancia dos nu-
clideos fisseis proporciona a identificagao individual do ele-
mento combustivel e a técnica de correlacao isotopica deduz a
"histéria" e a origem deste. Parametros como fluxo de neu-
trons, tempo de resfriamento, tipo de reator e composicao ini-
cial do combustivel sdo determinados por medidas de pds~irradi
acao, que fornecem as informagoes necessarias ao desenvolvimen
to ?o processo [35]).

0 controle do material nuclear é realizado por téc-
nicas de analises nao destrutivas e por métodos analiticos con
vencionais. Uma maior seguranga na contabilidade dos elementos
fissil e fértil esta relacionada com um maior numero de amos-
tras e dos tinos de material a serem analisados. A neces-
sidade de reduzir o limite de erros tem requerido um a-
perfeicoamento na precisao e seguran¢a dos métodos empregados
[25].

Os métodos analiticos empregados para a contabilida-
de e o balanco do material fissil e fértil na usina de Mol
sao apresentados na Terbela 4.2. Nesta usina se realizam andli-
ses consistentes com o acompanhamento do processo Purex, ve-
rificando-se, as concentragdes de urinio e plutdnio nos di-
versos fluxos.

A técnica da espectrometria de massa € universalmen-
te utilizada para a determiracao de urinio e de plutdnio em

combustiveis nucleares, No reprocessamento do combustivel nu-
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TABELA 4.2

METODOS ANALITICOS APLICADOS PARA A CONTABILIDADE NA

USINA DE MOL ([41]

ANALISES REALIZADAS

METODO DE AMALISE ADOTADO

Pré-extracao
concentragiao - U

concentracao - Pu

Extracao e conversao
~ Entrada

pesagem remota

densidade remota

diluicao remota

concentrag¢ao - U

concentracao - Pu

razao Pu/U

- Saida
densidade
U
concentrac¢io - Pu

concentracao

concentragdao - Pu
composicao isotdpica
de U e Pu

- Rejeitos
concentragao - U
concentracgao - U
concentracdo - Pu

espectrometria de massa

espectrometria de massa

pesagen

pesagem e nipetacem

pesagem ¢ controle de volume
espectrometria de massa por dilui-

cdo isotédpica

pesagem e pipetagem

gravimetria

amperometria (TiCl,/Ceb+)
potenciometria (Ag,O,/Fe++/Crs+)
espectrometria de massa

potenciometria
espectrofotometria
contagem a e espectrometria a
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clear, esta técnica é aplicada principalmente as anélises de
entrada do material,com finalidade de se processar o balanco e
a contabilidade do material fissil. A espectrometria de massa,
combinada com espectrometria alfa, determina a queima e os iso
topos pesados contidos nos materiais nucleares. Entre as vanta
gens que esta técnica apresenta destaca-se o fato de que, além
da determinacdo das quantidades absolutas de uranio e pluto --
nio, combinando-se as técnicas de espectrometria de massa com
diluicao isotopica, pode-se determinar ao mesmo tempo as rela-
¢Oes isotopicas. OQutra vantagem importante & o fato de se ne-
cessitar apenas de alguns microgramas de uranio e plutonio e
nao requerer nenhumq separagao quimica quantitativa. Basta ape
nas uma separacao rapida, minimizando assim o trabalho em
caixas blindadas com controle remoto [17,34].

O urdnio em solugbes relativamente puras (onde as im
purezas metalicas totais nao excedam 1000 ppm) pode ser anali-~
sado por gravimetria, isto &, por evaporacao até a secura, se-
guida por calcinagio a dxido (U,04) e pesagem. Sendo um método sim
ples e direto, o procedimento gravimétrico exige um controle
rigoroso da temperatura, para maior precisio e seguranca nos
resultados. Este método ndo € aplicado a determinacdo de plutd
nio,devido aos problemas estequioquimiccs apresentados pelo
PuO, e pela dificuldade de controle do processo [37].

As determinag¢des volumétricas de urdnio por titula-
cdo com solucdo de dicromato de potassio, sulfato cérico ou
sulfato férrico, utilizando potencidmetros ou indicadores do
ponto final possuem ampla aplicacdo na contabilidade do materi

al fissil, Em geral, as vantagens de um método sobre o outro
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sdo pequenas, e a escolha & baseada na composigdao da solucao a
ser analisada [37}.

O plutonio, como o uréﬁio, e facilmente determinado
por titulacdo com sulfato cérico e dicromato de potassio, com
detecgao dd ponto final por amperometria ou notenciometria.Pro
blemas causados pela necessidade de s¢ trabalhar em caixas de
luvas e de obtencao de resultados precisos com pequeno volume de
amostras, ocasionam modificag¢Oes nos procedimentos normais
[37).

Para solucOes com concentracoes diluidas de  uranio
e de plutdnio,uma variedade de métodos menos precisos e de me-
nor custo € empregado . Para o uranio,as técnicas de anali
se mais comumente utilizadas incluem espectrofotometria, fluo-
rimetria e espectrometria gama. O plutdnio pode ser determina-
do por espectrometria alfa ou espectrofotometria [25 ,37].

Outro método analitico muito aplicado para o balango
e contabilidade de uranio ¢ plutdnio é a coulometria de poten-
cial controlado. Apresentam-se como vantagens nara anlicacao
deste procedimento: maior precisao e amostras de pequeno volu-
me, sendo desnecessaria a separagao prévia entre os dois elemen
tos [25,37).

Como um método especifico e altamente automatiz:do,a
espectrometria de raios X é utilizada para determinacao de to-
rio eurdnio em todas as entradas e saldas das regibes de balan
co de material,em conexdao com o controle do material fissil
e salvaguarda do material nuclear [(17,36,38),

O tério é geralmente analisado por complexometria com

EDTA em correntes do produto, fornecendo resultados precisos e
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seguros.
4.4 Especificagao de Produtos Finais

Os produtos finais de uranio, plutdénio e tério resul
tantes da etapa de purificacao nos processos Purex e Thorex

(Figuras 4.1 e 4.2) sao basicamente diferentes do combustivel
inicial, devido a mudanga da ocamposicao isotdpica e a formagao de
nuclideos diferentes dos iniciais. Consequentemente, os fato-
res,de descontaminacao, os subsequentes produtos de conversao
e a aplicacao destes produtos devem ser levados em conta na es
pecificacao de produtos finais [39].

As especificagoes dos produtos recuperados exigem um
controle de qualidade de grande confiabilidade e alta preci-
sao, incluindo analises de tracos e composicao isotdpica.

A determinacao analitica das impurezas requer a uti-
lizacao de métodos simples, porém sensiveis, dentro da escala
de parte por milhdo (ppm) e em alguns casos,em niveis mais bai
xos. Alguns métodos quimicos classicos preenchem estas condi-
¢oes e sdo utilizados na determinacao de orodutos de corrosdo’
em produtos de uréﬁio e toério [17].

Para o cumprimento do programa analitico de determi-
nacdes rotineiras de impurezas metilicas nos produtos finais
de urdnio e plutdnio,o método de analise por espectroquimica
de emissdao € uma solucido rapida, simples, suficientemente sen-
sivel e adequada ao controle da pureza dos materiais proceésa-

dos. Além destas vantagens, ainda permite a determinagdo simul
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tanea de um numero elevado de elementos,com um consumo diminuto
de substancias [17,25}].

A analise por espectrometria de massa,empregando a
técnica de diluicao isotdpica,é aplicada para a determinacao si
multdnea da relacdo isotdpica,e quantidades de urdanio e plutd -
nio em seus produtos finais,

Para a especificacao de uranio ro produto final do

232

processo Thorex precisa-se da determinacdao do conteutdo de .,

que se desenvolve durante a estocagem. Esta analise & realizada

nor espectrometria gama mais beta [17].

32

A importdncia da determinagao do U se deve ao seu

228

decaimento para Th que, por sua vez, decai em uma série de

filhos altamente radioativos que emitem radiacoes alfa e gama.

A espectrometria gama também se constitui em uma excelente
técnica para determinacao da abundancia isotdpica do 235y em

produtos de uranio do processo Purex [25].

Impurezas metalicas nos produtos finais de urinio e
torio sdao determinadas espectrograficamente [40].

A analise gravimétrica de tério e urdnio em solugdes
resultantes de processos de purificagao fornece a concentracao

destes elementos nos produtos finais.
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5. ALGUNS PROCEDIMENTOS UTILIZADOS NA QUIMICA ANALITICA

DO REPROCESSAMENTO DO COMBUSTIVEL IRRADIADO

5.1 Introducao

O Capitulo Quatro apresentou uma visao geral da qui;
mica analitica do reprocessamento quimico do combustivel nu-
clear irradiado. Localizaram--se nos fluxogramas dos processos
Purex e Thorex as analises requeridas para o controle do pro-
cesso, para O balango e a contabilidade do material fissil e

’
fertil, e para a especificacao dos produtos finais.

Neste Capitulo serao descritos alguns destes métodos
de analise,usados para a.determinacéo de uranio, plutdnio, té-
rio, acidez livre e fosfato de tributila em correntes aquosas
e organicas.Especificam-se os principios basicos, o intervalo
de aplicacao de cada método, os principais elementos interfe
rentes e as usinas e laboratorios gue utilizam estas técnicas.

Devido ao alto nivel de radioatividade contido nas
solucdes, sdo exigidas instalagoes especiais para a realizacdo
e o acompanhamento das tarefas analiticas (amostragem, dilui -
¢Oes, separacoOes, realizacao das medidas, etc.). O Capitulo 6
descreve os laboratbérios analiticos onde sao efetuadas as ana-

lises e as caracteristicas peculiares de cada um deles.

5.2 Métodos de Determinacdo de Uranio



5.2.1 Método gravimétrico [41,42,43)

Este método é utilizado na determinacao do conteudo
de uranio em solugoes aquosas puras, como oS produtos finais
resultantes da etapa de purificacao de uranio, nos processos
Purex e Thorex. E aplicado para contabilidade e especificagao
do produto final de uranio.

O nitrato de uranilo a ser analisado € convertido por
calcinagao, a 900°C, em U,0, e a concentracao de urdnio € en-
tdo calculada por dados de conversdo gravimétricos. Impurezas
nao, volateis sao determinadas espectrograficamente e os resul-
tados sao corrigidos para concentrag¢oes de uranio em solucgao.

concentracoes de impurezas totalizando mais de 0,05%
nao permitem a obtencao de resultados precisos. Anions de fds-
foro interferem na analise por formar pirofosfatos. Quando ou-
tros anions de dificil decomposicao estao presentes, a conver-
sao em U,0; deve ser programada cam um consideravel awrento de tempo.

Para a analise utilizam-se aliquotas contendo de 1,0
a 5,0 g de uranio, e segue-se O seguinte roteiro:

- colocar a amostra em um béquer;

- evaporar até a secura;

- transférir o conteido do béquer para um cadinho de
platina tarado;

- evaporar a solugao novamehte até a secura;

- colocar o cadinho em forno, a temperatura de 900°¢
I10°C, até obtencdo de um peso constante;

- determinar as impurezas metalicas por método espec

trografico; »
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- calcular a concentragac de uranio atraveés de dados

de conversao gravimétricos.

5.2.2 Métodos volumétricos

5.2.2.1 Volumetria com dicromato de potassio apos reducao

com sulfato ferroso

, Este método & simples, rapido e preciso. Foi desen-
volvido para determinar a concentragao de uranio na entrada e
saida das regioes de balanco e contabilidade do material fis-
sil (Figura 4.3). Consiste basicamente na adicao de um excesso
de sulfato ferroso a solucdo aquosa de nitrato de uranilo,para
reduzir o U (VI) a U (IV), oxidagao deste excesso por adigac
de acido nitrico e titulacao do U (IV) com solugdo padrao de
dicromato de potassio [44].

Como principais vantagens para 0 seu emprego €m CoOr-
rentes de material nuclear,pode-se citar [44,45]:

-~ serem desnecessarias etapas de separag¢do prévia de
ferro, plutonio, nitrato e muitos outros ions que comumente in
terferem em métodos convencionais de redox;

- requerer pequeno volume de amostra para anélise,rg
duzindo assim as dificuldades de manuseio de radioatividade;

- geragao de pequeno volume de rejeitos na realizacido

da anilise,
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Devido a aplicabilidade de seu procedimento basico
em analises no reprocessamento de combustivel nuclear, o New
Brunswick Laboratory conduziu extensas investigacoes sobre os
poucos elementos interferentes e o meio de eliminar seus efei
tos. O molibdénio,em presenca de acido nitrico,interfere por
oxidar prematuramente o ferro (II),antes que a reducao do ura
nio esteja completa. A evaporacao do-acido nitrico , por aqueci-
mento, antes da realizacao da analise,elimina este efeito. Va
nadio e manganés, em grandes quantidades, proporcionam
desvios positivo e negativo, respectivamente, nos resultadosdas
ané}ises (44] . Haletos prejudicam seriamente o decurso da ané
lise, interferindo na deteccao poteﬁciométrica do ponto fi~-
nal .Neste caso, uma etapa preliminar de evaporacao remove efi
cientemente os haletos [46]. Quantidades apreciaveis de fluo-
retos causam a oxidacao de parte do uranio (IV),na primeira e
tapa do proceaimento. Este disturbio pode ser superado pela
complexacao do fluoreto com acido borico, aluminio ou zirco -
nio [44].

Uma séria interferéncia € causada pela presenca de
mercirio na solucdo, o que promove uma falsa detec¢adr dorgonto
final potenciométrico [(44]). Para o ponto final volumétrico ,
este elemento ndo provoca distuirbios apreciaveis. Prata, titd
nio, platina e paladio interferem seriamente no processo. Os
erros causados por Osmio e ruténio sdo eliminados por etapa
de volatilizacao adequada [44,46].

Um procedimento , mara analise de urdnio por volumetria
mostrado nor CHITMIST45], @ utilizado no Centro de Pesquisa de Ehabha.

A faixa de aplicagio € de 5 a 25 mg de uranio e o ponto final, de
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terminado visualmente, consiste das seguintes etapas:

- reducao de uridnio(VI) a uranio (IVW em uma solugao con
centrada de acido fosférico, conﬁendo os acidos nitrice e sul-
famico, pela adigao de excesso de sulfato ferroso;

- o0 excesso do ion ferroso & subsequentemente oxidado
pelo acido nitrico,na presenca de Mo (VI) como catalisador;

- determinagao do uranio (IV) resultante, por titulacao
com solucdo padrao de dicromato de potassio,apds diluigao da
amostra com agua destilada e adicao do indicador difenilamina-
sulfonato de bario.

-

, O procedimento mostrado por DAVIES e GRAY [46] e apli
cado para aliquotas contendo no maximo 300 mg de uranio,50 mmol
de ion nitrato total e uma quantidade menor que 1 mg de molibdé
nio (VI). Utiliza também o ponto final visual e a difenilamina-
sulfonato de bario como indicador.

A utilizagdo deste método no New Brunswick Laborato
ry se restringe a concentragoes de 15 a 150 mg de uranio e so-
fre as seqguintes modificagbes ([53}:

- adigao de sulfato de vanadio a solugao titulada,pa-~

ra determinacdo mais precisa do ponto final;

- detecdo potenciométrica do ponto final.

5.2.2.2 Volumetria por reducao com tricloreto de titanio e

titulacao com dicromato de potassio [47]

£ aplicada para a contabilidade e salvaguarda de urd-

nio em solugdes aquosas e organicas,contendo de 10 a 250 mg de
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uranio.

0 uranio (VI) é reduzido por tricloreto de titanio ,
em presenca de acido sulfdmico e oxidado por titulagao com so-
lucao padrao de dicromato de potassio,

O procedimento € empregado vara solucdoes aquosas con
tendo até 250 mg de uranio, e dele constam as seguintes etapas:

- a amoctra € diluida com solucao de acido sulfamico,
dcido sulfarico e acido nitrico;

~ 0 urdnio (VI) é reduzido por tricloreto de titanio
(TiCl,) ,em presenga de acido sulfamico;

’ - adiciona-se a solugaoc o indicador difenilamina-sul
fonato de bario e gotas de cloreto férrico (d = 1,26) para ca-
talisar a oxidacao;

- titula-se com solucao padrdo de dicromato de potas
sio,

Paré analise de solugOes orgdnicas,a amostra & ex-
traida por uma solugdo composta de acido sulfurico, acido ni-
trico e acido sulfamico,seguindo-se cdepois o procedimento pa
ra solugdes aquosas. Deve-se observar a relacao de volumes da
fase organica/fase aquosa,para que o urdanio (VI) seja totalﬁeg

te reextraido.
5.2.3 Coulometria a potencial controlado
A analise coulométrica a potencial controlado é ba-

seada na medida da quantidade de eletricidade requerida para o

xidar ou reduzir, em uma célula eletrolitica, a substincia a
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determinar. Esta se processa com a manutencao do potencial do
eletrodo em um valor fixo e com a diminuigao exponencial - da
corrente até um valor minimo, indicarndo que a reacdo esta com-
pleta. A quantidade de cletricidade requerida para a eletroli-
se € avaliada e o peso da substidncia a determinar é computado’

pela lei de Faraday:

Mo (7)
nF

onde:

W = massa de uranio (VI) eletrolisado, em gramas;

Q = quantidade de eletricidade requerida pela eletrd

lise, em coulomhs;

M = peso molecular do uranio, em gramas;

F = constante de Faraday = 96,487 C/equivalente;

n= 2 = namero de equivalentes do uradnio por mol.

A conversao eletrolitica de uranio (VI) para uranio
(IV) geralmente se processa em duas etapas. Primeiro o wuranio
sofre uma reacdo reversivel,com a redugdo de um elétron direta

mente no eletrodo [48]:

2+ o +
Uo, + e 3 U0, (8)

"

- 24 -
Depois o uranio (V) se dissocia em UO, e uranio (IV)

2 2 (9
200,% + 4u* » UO," + U(IV) + 2H,0

Condigdes experimentais sdo estabelecidas, para efe -
tuar a redugdo do urdnio com uma eficiéncia de 100% na produ -

¢do de corrente e para que a eletrdlise estcia completa em um
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curto periodo. Isto assegura que a quantidade de eletricidade
requerida para a redugao completa seja a medida da quantidade
de uranio (VI) presente na amostra [48].

Este método & particularmente conveniente a anali -
ses em combustiveis irradiados,devido a simples manipulacao re
querida e a possibilidade de se localizar o controle elétrico
fora do local blindado contendo o frasco de titulacgao. Esté
se efetua com o manuseio de um pequeno volume de amostra, dimi
nuindo o nivel de atividade e proporcionando menores riscos de
contaminacdo [49].

A utilizacdo da técnica coulométrica se faz especial

’
mente para analises de uranio na salvaguarda e contabilidade do
material fissil. Caracteristicas como precisio, seguranca e se
letividade oferecidas pot este método de analises favorecem sua
aplicacao em varias usinas de reprocessamento,como Windscale e
Mol [37,41}.

A quantidade otima para determinacado é de 2 a 10 mg
de urdnio em solug¢des aquosas. O uranio deve ser reduzido a um
potencial de -0,325V utilizando eletrodo de referéncia de calo
melano saturado (ECS) e usando-se¢ acido sulflirico comc eletro-
lito.

A coulometria a potencial controlado é um método
seletivo de analise. Pela escolha adequada do meio e do poten-
cial do eletrodo, o urdnio (VI) pode ser determinado na presen
¢a de muitas substancias que interferem seriamente em outros
métndos de determinacio de urdnio [42). A interferéncia de oxi

dantes fortes como Cr.VI), Ce(IV), Fe(1II), Pu(vVi) e Pu(iv), e

eliminada pela redugdo eletrolitica preliminar a +0,0757 utili-
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zando eletrodo de calomelano saturado (ECS), ou por reducao qui-
mica prévia com excesso de hidroxilamina ou hidrazina (48,49].

lons que se reduzem a potenciais mais negativos do
que - 0,325 V conm ECS, como Cd(II), 2n(II) e Ni(II), podem
estar presentes em grandes quantidades sem interferirem nos
resultados,aiores concentragoes de Al(I11I), Th(IV), metaisal
calinos e jons alcalino-terrosos também podem ser toleradas.O
cobre (II) é reduzido concorrentemente com o0 uranio, por isto
causa uma seria interferéncia (48,49).

Determinagdes podem ser realizadas em meio suporte
contendo %O, em concentracgdes de até 5 mol/l, contanto gue quan
tid;des adequadas de acido sulfamico, uréia ou hidrazina se-
jam adicionadas,pera destruir todo nitrito que possa estar pre
sente.

Grandes quantidades de fosfatc nao afetam a  anali-
se, mas requerem que o frasco de titulacao seja lavado entre
duas analises,para remover o precipitado formado pela intera -
¢ao do uranio (IV) com o fosfato [49].

Os efeitos da maioria dos produtos de fissdo nos re-
sultados obtidos por este método s3o pequenos, exceto o do mo-
libdénio. Este exige a aplicacao de um processo de separag¢ao,ou
a utilizacao de um meio diferente do sulfirico [48).

0 oxigénio afeta seriamente a eletrdlise coulométri-
ca. E obrigatdrio que o meio suporte seja previamente livre do
oxigénio e que um gas inerte seja adicionado continuamente, até
o fim da eletrdlise [49]).

Do procedimento geral utilizado na usina de Mol cons

tam duas partes, extracdao ¢ analise. A primeira etapa pode ser
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suspensa,caso seja desnecessaria a eliminacido de interferencias.

A extracao e feita segundo os seguintes itens [48]:

- colocar uma amostra contendo nao mais do que 15 mg
de uranio em um funil de separacgao;

- adicionar solugao salina de nitrato de aluminio de-
ficiente em acido (nitrato de aluminio/hidréxido de tetrapropi-
lamonio) ;

- retirar uma aliquota diretamente da fase organica e
evaporar até a secura,utilizando corrente de ar quente;

- adicionar bissulfato de soédio monohidratado e aci
do Perclérico concentrado;

- colocar o tubo-teste em.um forno elétrico;

- dissolver o fundido em agqua destilada, com ligeiro
agquecimento;

- esfriar a solugao até a temperatura ambiente.

Outro procedimento utilizado para separacao envolve a
extracao de uranio da solucdo nitrica para uma solug¢ao de oxido
de tri-n-octilfosfina (TOPO) em ciclohexano,e a reextracao do
uranio para uma solucdo de sulfato de amdnio.

Seqgue-se entdo a determinacdo coulométrica do wuranio
(V1), conforme o seguinte roteiro [48]):

- introduzir mercirio na célula eletrolitica;

- transferir a amostra resultante do processo de sepa
racao descrito acima para a célula eletrolitica, utilizando aci
do sulfurico;

- se a separa¢ao prévia ndo foi realizada, pipetaruma
aliquota contendo aproximadamente 5 mg de urdnio (VI) e colocar

na colula;
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- adicionar quantidade suficiente de acido sulflrico
para se obter um volume total de 5 a 6 mL;

- ligar o agitador e desaerar a solugao por alguns
minutos,com um fluxo de gas inerte adaptado a superficie da so
lucao. Continuar com este fluxo durante a eletrdlise;

- reduzir previamente a solucao a +0,075V utilizando
eletrodo de calomelano saturado, até que a corrente decresca pa
ra o valor da radiagao de fundo;

- zerar o integrador;

- reduzir o urdnio (VI) a -0,325v utilizando elctrodcde
calpmelano saturado,até que a corrente decresca novamente para
o valor da radiacao de fundo;

- registrar a voltagem lida no integrador;

- calcular a concentracao de urédnio pela lei de Fara
day.

SOBKOWSKA [49] apresenta como condigao primordial
para a aplicacao da analise de uridnio por coulometria a poten-
cial controlado, em presenca de acido nitrico em concentracdes
acima de 0,5mol/1, a adigao de hidrazina ou acido sulfamico, para
evitar,a oxidacao do uridnio (IV) a urinio (VI) na célula eletro-
litica. HNesta se realiza a eletrdlise a -0,36 V com eletrdli

to suporte de H;S0, 0,5 mol/L e 10 ma de amostra,

5.2.4 Fluorimetria

Este método é aplicado para a determinagido de hano -
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gramas de urdnio,cm solucdes aquosas e organicas envolvidas no
reprocessamento do combustivel nuclear irradiado [42].

As analices ¢2 uranio em rejeitos resultantes da etapa
de purificacao final dos elementos separados pelos processosde
extracao por solvente, como Purex [18,20} e Thorex [32], sao
realizadas por fluorimetria. STEPHENE [50] cita que o objetivo
nrincipal desta técnica, sensivel a nivel de tragos, é averi -
quar a perda de urdnio com vistas ao controle analitico do pro
cesso e a contabilidade do material fissil,

Neste método o urd@nio é separado de produtcs de fis-
séo’ativos,por procedimentos de extragao liquido - liquido. U-
tiliza-se como agente salino nitrafo de aluminio deficiente em
acido e como extrator hexona/nitrato de tetrapropilamdnio (TPAN),
que possibilita um grau de separacao de 99% do uranio contido
na solucao., O urdnio extraido & fundido com uma mistura de
fluoreto de sédio 98% - fluoreto de litio 2% e excitado por
luz ultravioleta a 365 nm, A fluorescéncia especifica do ura -~
nio & lida a 555 nm e os resultados sao obtidos por comparacao
com uma curva de calibragao.

Para amostras contendo Cr (VI), a interferéncia causa
da é eliminada pela adi¢io de peroxido de hidrogénio. Do mesmo
modo, efeitos negativos proporcionados pela presenga de pluto-
nio sao evitados quando se adiciona sulfato ferroso a amos
tra [42]}.

Para o procedimento utilizado na MILLI, amostras de
solugOes aquosas devem conter de 2,5 x 10" a 5 x 10" mg de u
ranio por 500 ul. Este consta de duas etapas, extracdo e medi-

da da fluorescéncia (18].
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A extracdo é realizada pela adicao do agente salino
nitrato de aluminio deficiente em acido e da solugao extrato
ra hexona/nitrato de tetrapropilambnio, centrifugagao e sepa-
racao da fase organica.

A medida da fluorescéncia segue as sequintes etapas:

- colocar a pastilha formada pela fusao e pelotiza-
¢ao de fluoreto de sddio 98% -~ fluoreto de litio 2% em cadi;
nho de platina;

- pipetar uma aliquota da fase de hexona (fase orga
nica) sobre a pastilha de NaF/LiF;

- fundir a pastilha em forno elétrico a temperatura

)
de 950°C, sob condicdes bem definidas;

- medir a fluorescéncia a 555 nm.

RODDEN [42) utiliza a separacao dos elementos inter
ferentes por extracao com acetato de etila. Apbés esta etapa ,
o uranio & fundido com uma mistura de NaF-NakKCO, e a fluores-
céncia da massa, fundida e resfriada, & excitada por luz ul-

travioleta em 555 nm.

5.2.5 Colorimetria com tiocianato de amdrio

A determinacgao de uranio em rejeitos aquosos e orga-

nicos do processo Purex & um importante passo para minimizar a
perda de urdnio. Segundo BHARGAVA et alii [51],a colorimetria
com tiocianato de amonio & um método seletivo e adequado a es-
te fim,

Na usina de Savannah River , a medida colorimétrica
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continua "in-line"” de urdnio é realizada para obtencao do con-
trole deste elemento nos rejeitcs aquosos e organicos do pro-
cesso Purex [52].

KUMAR et alii [21) apontam este metodo como adequado
a estimativa de uranio em refinados aquosos e organicos,resul-
tantes das etapas de purificacao deste elemento ("tail end").

O tiocianato forma uma série de complexos amarela-
dos com urdnio (VI), tais como: UO, (CNS)*, U0, (CSN);. O méto
do apresentado utiliza a extracao de uranio de uma solucao de
nitrato de aluminio deficiente em acido para uma solugao de me
til-isobutil cetona (hexona). O desenvolvimento da cor se da

)
na fase organica,pela adicdo de tiocianato de amdnio em solu-
cdo de "butil-cellosolve" e agua destilada. Para analise de
2,0 a30guUu/L, a absorbancia € medida a 375 nm {[51]).

Ions como Fe(II), Fe(III), Ni(II) e Co(II) interfe-
rem na analise, fornecendo erros menores do gue 5%,quando pre-
sentes em quantidades de até 10% em relacdo a concentragio de u
ranio.A interferéncia dos produtos de fissdao Ru(III), Rh(III) e
Ce(IV) é toleravel até 0,5% da concentracao de uranio. o
Cr (VI) produz erro significante,devido A alta absorcdao na re-
gido de 350-450 nm., Para amostras contendo apreciaveis quanti-
dades de torio,é necessaria uma separacao prévia do uranio([51]).

O procedimento descrito a seguir € utilizado para a
analise em solugdes aquosas,contendo concentracdes de uriniona
faixa de 2,0 a/L a 10 g/L:

- ajustar o pH da solucdao para 0-3,com solucido de a-
cido nitrico ou hidréxido de sddio;

- adicionar soluc¢io salina de nitrato de aluminio de
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ficiente em acido,para obter extragdao quantitativa de uranio;

- extrair o urdnio para a fase organica, utilizando
metil-isobutil cetona (hexona);

- adicionar a solucdo provedora da cor, que é forma
da por tiocianato de amonio,"butil-cellosolve” e égua;

- medir a absorbancia em 375 nm dc  uma prova
em branco dos reagentes; |

- determinar a concentracao de uradnio através da cur
va de calibracgao.

BHARGAVA et alii [51) desenvolveram um método para
estimar quantidades de 2 g/L a 30 g/L de uranio em sclucoes

'

aquosas. Para maiores concentrag¢des,utilizaran colorimetria
giferencial, que envolve a medida da transmitadncia relativa a
uma solucao de concentrac¢ido conhecida. A determinacdo tem como
base a estimativa da cor produzida com tiocianato e ions ura-
nilo,em solugdes aquosas e organicas (30% de TBP em"shell-sol
T").A absorbancia lida em 416 nm varia linearmente com a con-

centracao de uranio,

5.2.6 Espectrofotometria com dibenzoil metano

Aplica-se a determinagdo quantitativa em  solugdes
aquosas que contém de 20 a 75 ug de urdnio por mililitro de

amostra,

Este método é baseado na medida da absorbidncia do

complexo uranio~dibenzoil metano em 415 nm. Todo o urinio con-

tido na amostra deve primeiramente estar no estado de oxida =
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¢do (VI). Uma solugao de nitrato de aluminio. e nitrato de te-
trapropilamonio deficiente em acido serve como agente salino pa
ra se obter extracio quantitativa de urdnio para o solvente he
xona (metil-isobutil cetona). A lavagem do extrato organico
com uma solugao alcalina de nitrato de aluminio,contendo tar-
tarato, oxalato, acido etilenodinitrilo tetraacético e sulfa-
mato ferroso,remove a maioria dos ions interferentes. O desen
volvimento da cor é realizado na fase organica (hexona), com
adicao de dibenzoilmetano a uma solucao de etanol.piridina .
Uma porcao da solugao € colocada em uma célula de absorcaoc e
a aPsorbéncia é medida. )

Os efeitos cicusados pelos ions metalicos torio e
cério (IV), quando presentes em concentra¢oes molares iguais
ou maiores que a do uranio,sao eliminados pela adigdo de agente
salino especial e lavagens com acetato de amonio e nitrato de
aluminio [48,51). O cério (IV) como produto de fissdo nao in-
terfere,porque sua concentracao molar & muito baixa,quando com
parada com a do urénid. . 0 limite de tolerancia,expresso em
razdo molar de impureza para o uranio,é maior do que 1000 pa-
ra prata, bismuto, calcio, cadmio, cobalto, cromo, cobre, fer
ro, mercurio, sédio, niquel, chumbo, estroncio e zinco. O li-
mite de tolerancia & maior do que 100 para o bario, berilio ,
potassio, magnésio e zirconio [42,48).

A analise espectrofotométrica de uradnio é realizada
para o controle dosprocesscs Thorex e Purex, sendo um passo im
portante para minimizar as perdas deste elemento nos rejeitos
aquoso e organico [20]).

segundo ERTEL [18), quando a concentra¢do de uranio
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é excessivamente baixa para determinagao por raios X, utili-
za-se na usina piloto Milli o método espectrofotométricocxm
dibenzoil metano na presenca de piridina, para as analises de
uranio necessarias ao controle do processo Purex (ver 4.2.1).

Para o controle do processo Theorex, tanto o programa
de pesquisa indiano [32],como a usina piloto Jupiter [17], a-
presenta este método como o mais indicado para a analise de mi
croquantidades de uranio, em solu¢des aquosas e organicas.

Como mostra o item 4.3 , este método também é aponta
do para analise de urdnio em solu¢des diluidas (até ppm), para
con;abilidade e salvaguarda do material nuclear, sendo utiliza
do para este mesmo fim na determinacdo de uranio em rejeitos
resultantes da aplicacao do processo Purex na usina de repro-
cessamento de Mol [411.

Solucdes contendo de 10 a 75 ug de uranio e ndo mais
do que 500 yg de torio s3o analisadas pelo procedimento descri
to abaixo:

- pipetar uma aliquota contendo de 30 a 75 g Qe urad
nio e ndo mais que 16 meq de acido em um tubo de ensaio;

- adicionar solugdo de nitrato de aluminio - nitrato
de tetrapropilamonio (TPAN);

- pipetaf hexona para o tubo de ensaio;

- centrifugar;

- transferir a fase hexona para um tubo-teste conten
do solugao de lavagem de nitrato de aluminio - acido tartarico-
&cido oxdlico-icido etilenodinitrilo tetraacético-hidréxido
de amdnio;

- adicionar sulfamato ferroso e extrair a fase orga-
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nica;

- transferir a fase organica para um tubo contendo
solucao de dibenzoil metano-piridina-etanol;

- ler a absorbancia em 415 nm de uma prova em
branco dos reagentes;

- utilizar a curva de calibracao construida com so-
lugoes padrao de uranio, para determinar a concentragao de u-
ranio na amostra.

Para amostras contendo maiores quantidades de to-
rio, o nitrato de tetrapropilamdénio é omitido da solugdo sa-
lina e a fase hexona ¢é lavada, primeiro com uma solucao de a-

)

cetato de amdnio e dietilditiocarbamato de sédio e depois

com uma solucdo de nitrato de mercirio e nitrato de aluminio.

5.2.7 Volumetria de uranio e plutdnio com sulfato cérico

E utilizada para a determinacdo de 2 a 80 mg de ura-
nio e plutdnio em meio aquoso nitrico. Nao possui especificida
de em relagao a algumas amostras do processo Purex, ja& que &
igualmente aplicavel a analises de uranio e plutdnio , Sua apli-
cagao se restringe a amostras de urdnio que n3o contenham plu-
ténio ou vice-versa, ou exige prévia separacio entre estes
dois elementos.

O emprego deste método pela usina de Mol em produtos

de plutdonio e urinio se faz para contabilidade e salva-
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guarda destes elementos [41].

CORPEL & REGNAUD [54] apresentam a volumetria de ura
nio ¢ plutonio com sulfato cérico como um método de analise u-
tilizado para a contahilidade no processc Purex em Fontenaux -
aux-Roses. Segundo estes autores o tempo necessario para efetu-
ar uma dosagem ndo excede 10 minutos,hevendo simrlicidade nas.ma
nipulagoes para dosagem do teor de urdnio em solug¢des radioativas.

0 uranio (ou pluténio) é reduzido com solugao de ti-
tanio (III) em presenga de acido sulfamico e titulado com solu
¢ao de cério (1V). Arsenio (III), cobre (II), molibdénio (VI),
vanadio e ferro interferem seriamente na aplicacdo do método .
Refacées de peso de 3 para o potassio, 0,2 para o vranio, 0,12
para a prata, 0,1 para Ce (III), cobalto, cobre, chumbo, molib
dénio, nidbio, rédio, ruténio, tdlio e titanio, 0,08 para zir-
coénio, 0,075 para bismuto e 0,05 para estroncio e magnésio cau
sam interferéncia desprezivel na anidlise.

0 procedimento utilizado pelo Centro de Estudos Nu-
cleares de Fontenay-aux-Roses, para determinagao de 2 a 80 mg
de plutonio ou uranio em solugdes aquosas do combustivel nu-
clear irradiado constitui-se, em linhas gerais, das seguintes
etapas [54]):

- diluicdo da amostra com uma solucdo de acido nitri
co - acido sulfirico:

- adicao de acido sulfamico e solucgdo de cloreto de

titanio;

- destruicdo do excesso de titdnio (III) por agita -

= adicdo do indicador orto-fenantrolina Fe-II (ferrg
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ina e algumas gotas de cloreto férrico);
- dosagem com solucdo de sulfato cérico até viragem
do indicador;

- determinacao da prova em branco dos reagentes;

Na usina de Windscale, a amostra & tratada com ex-
cesso de Ti(III), o Pu(IV) oxidado com excesso de Ce{IV) e
realizada uma titulacao de retorno com Fe (II),utilizando o
ponto final potenciométrico [41].

WATERBURY [55) utiliza es*e método para analise de
plu}énio em solucbes nitricas. O plutdonio é oxidado quantita-
tivamente com acido perclorico a PulVI), que é reduzido a Pu
(IV) pcla adicao de excesso de Fe(II), senfo este excesso ti-

tulado potenciometricamente com Ce(IV).

5.2.8 Fluorescéncia de raios X para uranio e plutonio

A fluorescéncia de raiosX é uma técnica onde raios X
primérios,de comprimentos de onda suficientemente curtos, inci
dem na amostra e excitam os raios X de enerqia suficiente va-
ra excitar o eletron do elemento a ser analisado. A desexciti
¢ao dos atomos,com o preenchimento das drbitais mais prdximas
do nicleo, traz a liberacdo de enerqia em forma de radjacioca
racteristica dos elementos, independente de suas caracterfsti-
cas quimicas, ou do seu estado de oxidacido.

No método de fluorescéncia de raios X, o espectro de

raios X caracteristico de um elemento contido na amostra é
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produzido mediante irradiagao do material com um feixe de
raios X primario,suficientemente energético para liberar o e-
létron do nivel de energia desejado. Quando isso se verifica,
ha emissdo de radiacdao de determinado nivel, que € caracteris
tica do elemento envolvido. Esta radiacao incide sobre a su-
perficie de um cristal analisador,que atua como rede de difra
¢do. Mediante apropriada disposigao do cristal, cada uma das
radiacbes individuais é refletida a um angulo especifico. A
radiacao refletida alcanca o detetor, que converte 0s quanta
de raics X emimpulsos elétricos. Estes sdo amplificados e re-
gistrados em um painel eletronico. A intensidade dos impulsos
)

elétricos por unidade de tempo, da qual €subtraido o valor do
"background”, & relacionada’'a concentracido do elemento, por
meio de uma curva de calibracao nrenarada com padroes [56].

A espectrometria de fluorescéncia de raiosX & apli-
cada para monitoragdao de urdanio e plutdnio,para o controle a-
nalitico do processo Purex. Como mostrado anteriormente (item
4.2.1),este tipo de analise € empregado para determinagado des
tes elementos em solu¢gOes altamente radioativas, resultantes
da dissolugao do elemento combustivel, e nas correntes de pro
dutns orgdnicos e aquosos envolvidas na etapa de extraciao por
solvente [59].

A analise continua de urdnio e plutdnio em fluxos
do processo Purex & usada para o controle analitico em insta-
lagdes de reprocessamento, como Mol, Milli (20,38,58), Windsca
le [41]), Centro de PesquisasAtémicas de Bhabha [56,57].

A determinacao de urdnio e plutdonio por fluorescén
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cia de raiocs X se aplica também ao balan¢o de material fissil,
especialmente na contabilidade e salvaguarda do combusiivelng
clear em diversas usinas de reprocessamento, como em Karlsruhe
[38) e em Savannah River ([60),nas entradas e saidas das re-
gices de balanco de material (Figura 4.3).

O efeito da concentracdao de uranio na determinacéo.
de plutonio e vice-versa foi estudado por DIAS et alii [57],em
intervalos de concentracac de 0,5 a 18 mg de uranio/g de so-
lucao e 0,6 - 1,2 mg de plutdnio/g de solucac. Solugdes con -~
tendo grandes quantidades de plutdnio em relacao ao uranio(ra
zao, U/Pu até 300) apresentam desvios padrdes de 1t a 3% mai-
ores que para solug¢Qes puras.

A maioria das interferéncias causadas por brometos ,
iodetos, molibdatos, sulfatos e fosfatos pode ser eliminada
por processos quimicos de separacao. A escolha do método de se
paracao depende da natureza e quantidade do elemento contami -
nante e das concentragies de U e/ou Pu presentes [43].

PELLA e BAECKMANN [38] descrevem a analise de ura-
nio e plutonio em solugdes aarosas,por fluorescéncia de raiosX
£ utilizada para solugdes do combustivel nuclear irradiado,em
Karlsruhe, onde concentrac¢oes de uranio de 0,05 a 18 mg/g de
solucao e concentrécées de plutdnio de 0,6 a 1,2 mg/g de solu-
cao sao medidas utilizando tério como padrdo interno. Sedue-
se entdo o sequinte roteiros

- num frasco de polietileno contendo quantidades co-
nhecidas de solugdes-padrio de urdnio e tdrio, ou solugdes-pa
drdo de plutdnio e tdorio adiciona-se aliquota da solugiao do

combustivel,em quantidade suficiente para se obter a concentra
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cao final desejada;

- pesar a solucao e transferi-la para um cilindro de
amostra;

- medir a intensidade das linhas L « utilizando an-
gulos (29) de 35,54° para o plutdnio, 37,37° para o uranio
e 39,28o para o torio,com espectrometro multicanal;

- medir a intensidade da radiacao de fundo usando
angulos de 35,40°, 36,54°, 38,87°, 39,03° e 40,08°;

- computar as taxas de intensidades IU/ITh e I/

Pu

Lrni

: ~ comparar com as intensidades medidas com as solu-
¢oes padrao utilizadas no primeiro.item, adicionando-se acido
nitrico no lugar da solugao do combustivel.

ANDREW e TAYLOR [61] descrevem a determinacdao da con
centracao de uranio e plutdnio por fluorescéncia de raios X por
medida da intensidade das linhas Ka. Apresentam como principal
motivo para esta modificagao,a profundidade da solugdo que con
tribui para o sinal ser pequeno, o que acarreta o aparecimento
de um errn sistematico significante. Este erro & introduzidope
lo deposito de material pesado na janela do cilindro de amos-
tra , quando sao utilizadas as linhas La. As linhas Ka, de

maior energia, permitem a utilizaca.w de janelas mais robustas,

o aumento na profundidade da sclucdo e do sinal emitido.

5.3 Métodos de Determinacio de Plutédnio
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5.3.1 Volumetria com dicromato de potassio

Segundo CHITNIS [62),a determinacao de plutdnio em
solucdes resultantes da dissolugdo do elemento combustivel é
de grande importancia para a contabilidade deste elemento na
alimentagao dos misturadores-decantadores, ou seja, no comego
da etapa de extracdo por solvente. A maioria dos métodos utili
zados para este fim,como coulometria e espectrometria de massa,
envolve a utiliza¢3o de instrumentos sofisticados. A aplica -
¢dao da dosagem volumétrica possibilitou o.desenvolvimento de
um método simples,embora de precisao menor que agueles mencio-
nados acima, Pode . ser considerado como um método alternativo
utilizado em ocasides de grande demanda.

O método envolve a separagao inicial entre plutdnio,
uranio e produtos de fissao,por troca idnica. A oxidacao do
plutdnio para Pu (VI) é realizada por aquecimento com acido per
clorico e a titulagdo do Pu(VI) é efetuada com dicromato <de po-
téssio,&epois da adigcdo de sulfato ferroso amoniacal. Como
indicador,utiliza-se difenilamina-sulfonato de sddio.

O procedimento apresentado por CHITNIS ([62] consti-
tui uma das técnicas utilizadas para anilise de plutdnio em
Trombay e apresenté basicamente as gtapas gque se seguem:

a) Separacao do plutodnio por passagem da solugao em
coluna de troca idnica,utilizando aliquotas de 200 a 300 ug de
pluténio;"

~ todo o0 plutdnio & levado ao estado de oxidagio (IV),
pela adig¢do de NaNoO, ;

- a solucdo é entdo aquecida por algum tempo com luz
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infravermelha edepois de resfriada, ajusta-se a acidez com a-
cido nitrico;

- escoamento da solugido através ds yma coluna de
troca ionica;

- O uranio e proéutos de fissdo sdo primeiramente e
liminados por lavagem com acido nitrico,e o plutdnio finalmen
te eluido com uma solucdo de acido nitrico e acido fluori-
drico:

b) Titulacdo com dicromato de potassio:

- oxidacao do plutonio a Pu(VI),por adicao de acido
perflérico e aquecimento sob lampada infravermelha;

~ adicdo de sulfatos ferroso e de amdnio, e do indica
dor difenilamina-sulfonato de soédio;

- titulagao com solugao-padrao de dicromato de po-
tassio.

A titulacdo da prova em branco dos reagentes é efe-
tuada seguinrdn-se o mesmo procedimento acima, exceto a adigao
da solucdo de plutdnio ao béquer.

Outro método que utiliza como titulante o dicromato
de potassio é proposto por CORPEL e REGNAUD (63),para determi
nacao de 20 a 80 mg de plutdnio em Puo,. Em analises de
rotina, o método fornece uma precisdo de 0,5%. Sua aplicacao
esta ligada também a determinacdo precisa de plutdnio, para
salvaguarda de material nuclear [41]). O procedimento de COR-
PEL e REGNAUD é um dos métcdos rotineiros utilizados noslabo-
ratdrios da Agéncia Internacional de Energia AtOmica (AIEA), para a

salvaguarda de plutdnio. A determinacio de plutonio em fluxos

de produtos aquosos € realizada também para contabilidade e
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salvaguarda deste elemento nas usinas de Mol e Windscale [41].

No método de CORPEL e REGNAUD [63] o plutdnio & oxi-
dado por perdoxido de prata e o e#cesso de oxidante destruido
por aquecimento. Um excesso de solugdo de Fe(II) € adicionado
e este determinado por titulagao potenciométrica utilizando e-
letrodo de tungsténio-platina e como solucdc titulante o dicro
mato de potassio.

Em outro método utilizado na usina de “Windscale, o
plutonio é oxidado ao estado hexavalente por 6xido de pratal(Il),
em solugdo de acido nitrico, e o excesso de oxidante & destrui
do por reacao com acido sulfamico. Um excesso de solucao de
ferro (II) adicionado é titulado potenciometricamente com solu

cdo-padrao de dicromato de potassio,utilizando eletrodo indica

dor de ouro [64].

5.3.2 Coulometria a potencial controlado

De acordo com CHITNIS (62],0 método coulométrico é
essencial para a contabilidade de plutdnio em solugdes resul-
tantes da dissolugao do combustivel irradiado,devido & sua al-
ta precisio e segurancga.

O controle referente a salvaguarda e contabilidade do
plutonio em usinas de reprocessamento, como as de Mol e Winds-~
cale, é realizado basicamente por este método, quando se trata
de solucdes mais concentradas de plutdnio.

O conceito do método coulométrico ja foi apresentado

(ver 5,2,3), Na anilise de plutdnio por coulometria a potencial
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controlado realiza-se inicialmente a separagao quantitativa
do elemento, em uma coluna de troca id6nica, para obter una
solucao livre de produtos de fissdo e de outros elementos in
terferentes.

No método apresentado por RODDEN [42) o plutdnio
(IV) é reduzido para Pu(III), a um potencial de +0,500V utili
zando eletrodo de calomelano saturado (ECS). O plutdnio (III)é
entao quantitativamente oxidado a Pu(IV),em um potencial de
+0,86V utilizardo ECS. Calcula-se o conteldo de plutdnio pelo
valor da corrente integrada obtida durante a oxidacao.

' As interfaréncias sao causadas por ions eletrica -
mente ativos a potenciais de oxi-reéucéo utilizados na rea-
¢do, ou por espécies que impedem a eficiéncia de 100% na pro
ducao de corrente.

0 plutdnio (VI) é reduzido parcialmenté para plutd
nio (III),em éolucées com eletrdlito suporte de HC1l0,, HNO,,
ou HCl, podendo acarretar resultados imprecisos, quando pre-
sente em fra¢des aprecidveis do plutdnio total. Neste caso,0
H,s80, 0,5 mol/l, torna-se o eletrdlito suporte preferido para a
reducao quantitativa eletrolitica do plutdnio.

Em eletrdlito suporte de H,S80, 0,5 mol/L,o ferro é
quantitativamente oxidado e reduzido,essencialmente no poten
cial de redox convencional do par Pu(III) - Pu(IV). Em HNO,
1 mol/1, ndo ocorre interferéncia, apenas acido sulfamico € a
dicionado para destruir algum nitrito dque pode causar proble
ma [43).

O oxigénio afeta seriamente a analise coulométrica,

sendo necessario sua eliminagdo e adicdo continua de um gis
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inerte durante a eletrolise [49].

O procedimento utilizado na usina de Hanford €& rea-
lizado por controle remoto e com blindagem apropriada a ativi-
dade da amostra manuseada. A concentrac¢ao de plutdnio na ali-
quota deve ser cerca de 1 mg, seguindo-se duas etapas, uma de
separacdo do plutdnio e a outra da analise propriamente [42].

A separagao de plutdnio por passagem da solugdao em
coluna de troca idnica segue a marcha:

- depois de ajustada a acidez, com agua destilada ou
acido nitrico, todo o plutdonio € levado ao estado de oxidacdo
(IV) ,pela adicao de NaNoO,;

' - a acidez é novameinte ajustada e a solugdo trans-
ferida para a coluna de troca idnica;

- a solugao escoa através da coluna de troca idnica,
sendo lavada com HNO,, para retirada de uranio e produtos de
fissao;

- o plutdnio & eluido da coluna por uma soluc¢do
levemente acidificada,sendo coletada diretamente na célula cou
lométrica.

Para a analise coulométrica do plutdnio sdo necessa
rios os seguintes itens:

- introduzir durante 5 minutos o fluxo de gas iner-
te, para remover o oxigénio;

- adicionar solucao saturada de acido sulfamico, pa-
ra eliminar a interferéncia de nitritos;

- efetuar a redugao a +0,500 V utilizando eletrodo de
calomelano saturado,até que a corrente decresca a 5 pA;

- depois de zerar o integrador, promover a oxidacao
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a 40,86V utilizando ECS até se obter o valor de 5 pA para a cor-
rente,

0 método apresentado por STOKELY e SHULTZ ([65] envol
ve a oxidagao do pluténio ao estado hexavalente,com 6xido de
prata (II) e destruicdo do excesso de oxidante, por adicao de
acido sulfamico. O plutdnio é depois reduzido por titulacao cou
lométrica do Pu(VI) a Pu(IV), com Fe(II). O excesso de Fe(II) é
avaliado por titulagao com cério (IV), gerado eletrol{ticamente
com uma corrente de cerca de 100 yA. O potencial do eletrodc
indicador & fungao da corrente integrada e seu valor maximo in
dic? o ponto final da titulagao. O resultado & computado pela
converséocﬂnpeso,da.diferenca de voltagem correspondente ao
ponto final da oxidagao e reducdo, de acordo com a lei de Fara

day.

5,3.3 Contagem alfa

Em solucdes com baixo teor de plutdnio, este & deter
minado por espectrometria alfa na usina piloto Milli [18] e no
Centro de Pesquisas de Bombay (21}, no controle analitico do
processo Purex.

STEPHENE ([50] apresenta a extracdo com tenoiltriflu-
oxracetona (TTA) e contagem alfa como o método indicado para a
determinacdo da concentragao de plutdnio em rejeitos, para pro
positos de contabilidade em usinas de reprocessamento, como par
exemplo em Mol (50) .

CHABERT ([66) informa que, para solugoes diluidas, a
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medida da emissdo alfa € a Gnica técnica utilizada para anali-
se de pluténio em Marcoule,

Como este método € aplicado para determinacodes de
plutdnio em solucdes contendo alto nivel de radioatividade,
requer equipamentos de controle remoto e blindagem adequadcs.
Uma dificuldade fundamental apresentada por este método é o fa
to de scr impossivel a determinagao discriminada de todos os
is6topos de plutdnio, normalmente presentes em solugao. Para
se avaliar o espectro da radiacao alfa, torna-se, portanto, ne
cessario conhecer a composicdo isotdpica do plutdnio. Esta pre
miﬁsa, porém, nem sempre €& sa:isfeita. Um recurso existe na
admissao de uma composigao isotépicé ficticia, o que inclui ob
viamente a desvantagem de um erro sistematico de analise [18].

Estados de oxidagdo mais elevados do plutdnio sdo re_
duzidos para Pu(III), seguindo-se conversao quantitativa a
Pu(IV). O Pu(IV) é extraido quantitativamente com tenoiltrifld
oracetona (TTA), enquanto americio, cirio e Np{V) permanecem
quantitativamente na fase aquosa. A maioria do urdnio e torio
também continua na fase aquosa. A atividade da fase TTA é de-
terminada por contagem alfa ou o plutonio é reextraido por uma
solucdo nitrica, sendo: sua atividade determinada da mesma forma
(contagem alfa).

0 método radiométrico, proposto por KRTIL [67), para
determinacao de plutonio em combustiveis irradiados,seque os

seguintes itens:

- ajuste do plutdnio ao estado tetravalente,por adi
cdo de NaN»D, e Fe(NO,),.6H,0;

- extracao do Pu(lV) com TTA;
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medida da atividade e do espectro alfa;

- determinacao da taxa de queima;

- determinagdo grafica da atividade especifica 239pu
R 240pu;

- calculo do conteudo de plutonio.
5.3.4 Espectrofotometria com arsenazo (III)

E utilizada em Idaho-Falls,na analise de plutdnio em
correntes de rejeitos aquosos do processo Purex, para determi-
naf sua perda. Segundo MAECK (68}, o método é rapido e fornece
excelente descontaminacdo em relacao aos produtos de fissao,
tendo precisdo comparavel & determinagao coulométrica para con
centracgdes de até 250 ug de plutodnio.

Segundo YAMAMOTO [69],0 arsenazo (III) € o reagente
mais sensivel para a determinacdo espectrofotométrica de pluto
nio. Mas, como o urdnio interiere na analise, este deve ser re
movido antes do desenvolvimento ca cor do complexo plutdnio-ar
senazo (III).

O zirconio é também um dos mais importantes elementos
interferentes na determinacao de Pu(IV).Ele pode ser eliminado
por processo de separa¢do,ou pelo mascaramento com um agente com
plexante semelhante ao dcido fosforico,ou oxalico. O plutdnio
deve ser também separado do netinio, antes da realizacdo da ana
lise {70). Cério e tério em nivel de 1,0 mg mostram a mesma
absorc¢io da solugdo final, mas podem ser mascarados por adicic

de fluoreto de sddio [69]).
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No método descrito abaixo,o plutdnio é reduzido ao
estado de oxidagao(III), por adicdo de sulfamato ferroco e en-
tdo extraido dos elementos interferentes,por tenoiltriflior -
acetona (TTA). O plutdnio (IV) contido em solucdo nitrica, a-
poOs extracao com TTA, & determinado espectrofotometricamente
por formagao de complexo com arsenazo (III). A dznsidade Oti-
ca & medida a 665 rm, em relacdao a uma prova em branco dos
reagentes.

O procedimento apresentado por TAO [70] é& utilizado
no Centro de Pesquisasde Bombay,em solugdoes contendo até 250
pg de plutdonio e 20 mg de nranio. Este segue as etapas basi -
cas: .

- adicdo de sulfamato ferroso a amostra, em quanti-
dade suficiente para reduzir o plutdnio ao estado de oxidacao
(III);

- aaicéo ue NaNO, em quantidade suficiente para oxi
dar Pu(III) a Pu(1IV);

extracao de plutdnio (IV) com solucao de TTA;

reextracao do plutdnio (IV) com HNO, ;

adicdo de acido sulfamico e arzenazo (III)a uma ali
quota retirada;

- medida da absorbadncia a 665 nm,em relacado a uma

prova em branco dos reagantes;

- cdlculo da concentracdo de plutdnio através de cur
va de calibracdo preparada com solu¢des padrio de plutdnio e
seguindo o mesmo procedimento apresentado acima.

YAMAMOTO (69) descreve a analise espectrofotométrica
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de plutdnio (IV), em meio de acido percldrico com arsenazo(III).
A medida da absorbancia é realizada na fase aguosa a 660 nm e
em fai¥a dc concentragao de 2-15 ug de plutodnio.

WOLF e REINHARCT [71] utilizam HDEHP [di (2-etil-he-
xil) acido fosforico], para extragao de plutdnio e determinacao
subsequente deste elemento, poi complexagdao com arsenazo (III) em

meio organico.

5.4 Métodos de Determinagao de Torio

5.4.1 Complexometria com EDTA

A analise de torio pelo método complexométrico com

EDTA tem sido estudado e aplicado na usina piloto de Trombay e
no Savannah River Laboratory, para a contabilidade e o contro
le analitico do processo Thorex em solugdes produto de téorio
[31,72).

O tério, em solugdes aquosas, forma um complexo solu
vel com o acido etilenodiaminotetracético (EDTA), segundo a rea
cio:

Th'’ N,y Thy + 2H* + 2Na® (10)

Pode entdo ser determinado quantitativamente por ti-
tulacio direta de seus ions com EDTA,ou por titulagido de retor

no, do excesso de reagente, com solugdo-padrdo de nitrato de

torio [73].
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O ponto final da titulagao pode ser determinado por
métodos fisicoquimicos, ou por métodos quimicos empregando cer
tos compostos organicos que formam complexos coloridos com o
tério. Estes complexos sempre sao menos estaveis que o comple-
xo torio - EDTA. No ponto final o indicador é liberado quanti-
tativamente, ocorrendo mudanca de cor da solucgao. A titulacéo-
é realizada em meio acido, para minimizar a interferéncia de
cations (73).

Os indicadores mais usados na titulacao o torio com
EDTA sao a alizarina », xylenol orange, thoron, violeta de pi-
rocatecol . purpurato de aménia [75].

A precisao do método depende consideravelmente do
pH. Em solu¢Oes acidas até pH 2,5, a dissociag¢do deste comple-
xo pode ser desprezada.

As interfexréncias causadas na determinagao complexo-
métrica de torio com EDTA depeédem do indicador utilizado para
obtengcdo do ponto final.

Usando alizarina S os ions Na, K, Mg, Ca, Sr, Ba,la,
Cr, Mn, Co, Aqg, Zn, Cd e U0, nao interferem, mas os ions tita-
nila, zirconila, Ce’*, vanadila, Fe”, Ni, Cu2+, Sz+, Snk+, Pb
e Bi interferem, devido a formacio de complexos estaveis com
EDTA, ou por reagirém com o indicador [75].

Com cromoazurol S como indicador,a titulacido pode ser
feita satisfatoriamente na presenca dé K, Sr, Cr3+, CrG+ e Ag.
Se uranio estiver presente,a solugao deve ser diluida antes da
titulagido. O aluminio ndo interfere em concentragdes até 0,01 mol/L
O zirconio obscurece o ponto final, mas nio afeta o resultado

da titulagdo [74].
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Utilizando-se violeta de pirocatecol ,muitos cations
ndo interferem: UO,, Pb'', Cu’', Ag, Co, Ni, Al, M, 2Zn, Ca,
Sr, Ba, Mg, NH,, K, Na, Nd, etc. O torio pode ser determinado
na presenca de uranio, em quantidades correspondentes a razao
Th:U de ate 1:500 {75].

O anions que formam precipitados ou complexos com o
torio (fosfatos, fluoretos, oxalatos, sulfatos e anions do é-.
cido mandélico) devem ser removidos da soluc¢ao,antes da titu-
lacdao do torio com EDTA,

Se a solucdo contiver impurezas interferentes, o to
ri? deve ser separado primeiramente com Oxido de mesitila; is
to resulta na sua separacao de uma série de elementos acompa-
nhantes, incluindo éerras raras e grandes quantidades de fluo
retos e fosfatos, permanecendo 2r, Vv, U e pequenas gquantida -
des de Al,sendo que o U e Al nao interferem , mas o Zr e \'4
devem ser separados antes da extracdo do tdério por gualquer ou
tro método convencional [73].

O procedimento apresentado abaixo e utilizado no Cen
tro de Pesquisas de Trombay, onde se desenvolve a aplicacao do
processo Thorex. O toério em concentracdes de 10-40 mg em solu
¢Oes aquosas e organicas é determinado volumetricamente,utili
zando o metodo EDTA-xylenol orange. Este método é similar ao
dado pelo manual analitico do Oak Ridge National Laboratory ,
excato pela utilizacao de xvlenol orange em lugar da alizari-
na S,como indicador.

O procedimento para solugdes aquosas segue as seguin
tes etapas [32]):

- adigdo de EDTA a amostra e ajuste do pH para 2,8

com solucido de hidrdéxido de sdédio:
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- adigdo de solugao tampao de acido acético e aceta-
to de s6dio de pH = 2,8 e do indicador xylenol orange;

- titulagao do excesso.de EDTA com solucao-padrao de
nitrato de torio;

- realizacdao da leitura da nrova en brancodos reagen
tes utilizando a mesma quantidade de EDTA;

O mesmo procedimento € seguido para a analise de to-
rio em solugoes organicas (amostras de fosfato de tributila) ,
porém o volume maximo da aliquota de amostragem & de 0,5 ml.

O procedimento apresentado por FRITZ e FORD [74],que
utiliza alizarina S como indicador, também € aplicado a solu-
¢O0es aquosas do combustivel de torio irradiado.

BRILL et alii [77] descrevem um método para determi-
nacao visual de tério por EDTA. Utiliza como indicador uma mis
tura de alizarina S e azul de metileno., A adicao do azul de me
tileno melhora a visualizacao do ponto final.

MALMSTADT & GOHRBRANT [78) apresentam a titulacdo fo
tometrica automatica,para deteéééodo ponto final. Consiste em
acompanhar a variacao da absorbancia,utilizando células de ti-
tulacido com janelas de quartzo. O complexo Cu(II) - EDTA é uti
lizado como indicador e a leitura realizada a 290 nm. Resulta-
dos precisos sao obtidos para concentragdes entre 20 e 70 mg de
torio,

0 ponto final potenciométrico para titulacdo de t6 -
rio tem sido pesquisado por varios laboratdrios. Esta técnica
ndo requer acesso visual e por isto pode ser usada para amos-
tras radioativas contidas em blindagens. No método potenciomé-

trico apresentado ﬁelo Savamah River Laboratery, o torio é u-
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tilizado ~om EDTA em presen¢a do complexo Cu{II) - EDTA e de tio

cianato de amdénio. O eletrodo indicador & de platina.

5.4.2 Espectrofotometria com Thoron

0 método espectrofotométrico de tério com thoron [3ci
do (2-2-hidroxi-3,6 disulfo-1 naftalazo)benzeno-arsdnico] é
aplicado na determinacaoc de microquantidades de tdorio,em solu
¢des aquosas e organicas do reprocessamento do combustivel nu-
clear irradiado [79].

£ empregado para analise de tério em rejeitos aquo-
sos e organicos do processo Thorex, tendo em vista o centrole
do processo e a contabilidade de materiais,na usina piloto Ju-
piter e no Centro de Pesquisas de Trombay.

0 toério forma com o acido [2-2-hidroxi-3,6 disulfo-1-
naftalazo) benzeno-arsonico] (thoron) um complexo estavel em
faixas de pH entre 0,5 e 1,5. A absorbdncia desta solucao é en
tao medida no comprimento de onda de 545nm em relagio a solu-~
c¢ao de referéncia contendo os reagentes [80].

Segundo RYABCHIKOV (75) ,as propor¢des limites nas
quais o torio pode ser detectado por thoron na presenca de va-
rios elementos, sao as seguintes:

Th: Al = 1

5000
Th: U = 1

2000
Th: Ti = 1 3 100=-200
Th: %r = 1 3 10-20

Th: Fe(II)=1 : 5000
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Th: Fe(III)= 1 : 100-200

A interferéncia do U(IV) pode ser eliminada pela adi
cao de acido perclorico e oxidacao ao estado de valéncia  +6.
Os efeitos causados pela presenga de Ti e Zr devem ser elimina
dos através da separacao dos resmos. Quando Ti, Zr e Fe es
tao presentes na mesma solucgao,a determinacao de torio
pode ser realizada apdés adicdo de acido salicilico e cloreto
de hidroxilamina. Anions como fluoreto, oxalato e citrato for-
mam complexos com o torio e, por isto, devem ser removidos pre
viamente a analise por evaporagao com acido nitrico e perclori
co'[80].

Sulfatos e fosfatos interferem na absorbancia do com
plexo t6rio—thoron..0 efeito causado por nitratos e cloretos é
praticamente desprezivel. Acidos organicos presentes em gran-
des quantidades devem ser removidos, antes de se iniciar a ané
lise, por evaporacao com acido nitrico [75].

O método desenvolvido por SRINIVASAN et alii ([32) no
Centro de Pesquisas Atomicas de Bhabha se apirica @ determinacao
de 20 a 250 nug de torio em solugdes aquosas e organicas. Amos-~
tras contendo concentra¢oes maiores sao analisadas por dilui -
c¢do da solucao concentrada.

O procedimento deste método & apresentado no Capitu-

lo 7, onde uma aplicacao pratica dele é descrita.

5.5 Métodos de Determinacido de Acidez Livre



102.

5.5.1 Volumetria

5.5.1.1 Complexagao de ions hidrolisdveis com oxalato e titu

lagivo com NaoH [48, 76, 81T,

Esse método envolve a formacao de um complexo soli~
vel dos ions hidrolisidveis presentes na solugao com K,C,0,. O
método requer um ajuste inicial do agente complexante a um pH
definido. O valor de pH igual a 7,2 & o conveniente para dosa
gens de torio de 10 a 350 g/L e um conteudo de acido de 0,002
a 1,0 meq, independente da concentracao de ion hidrolisavel.

Cobre a déterminacéo de acidez livre em solucoes de
nitrato de uranilo contendo uma razéo de até 5 moles de acido
para 1 mol de uranio. Para uma solucao diluida de nitrato de
uranilo, oxalato de potassio solido & adicionado até que o va
lor do pH alcancado seja 4,7. Efetua-se entao a titulagao po-
tenciométrica com solugao-padrac de NaOH. O método segue as
seguintes etapas:

- transferir uma aliquota da amostra para um béquer;

-~ adicionar agua destilada até se obter uma concen-
tracao de uranio entre 7 e 50 g/litro e de tOrio entre 10 e
350 g/L;

- adicionar lentamente e com agitacao constante
K,C,0,.H:O pulverizado , até que o pH fique entre 4,7e 4,9 para
o urdnio e 7,2 para o torio;

-~ titular com solugido padrio de NaOH 0,3 meq/L atd

obtengdo do ponto de inflexdo.
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5.5.1.2 Titulagao de acidez livre em meio organico [8Z]

0 méetodo descrito & aplicado para dosagem de acidez
livre na presenc¢a de plutdnio, uranio e tdério. Devido a ca-
racteristica dos actinideos de serem altamente hidrolisaveis,a
titulacdo é efetuada em sistema nao-aquoso (2-propanol). Os ca
tions de plutonio, uranio e torio sao precipitados, mediante
a adicao de cloreto de césio, como sais duplos em 2-propancl .
0O etilato de s6dio & usado como agente de titulacgao.

A indicacao do ponto de equivaléncia é obtida por
meio de fenolftaleina,ou por titulacao fotométrica.

0 procedimento para solu¢oes aguosas segue os itens
abaixo:

- retirar uma aliquota da amostra (quantidade de me-
tal £ 60 mg, volume £ 1 mL) e introduzir na bureta de titula -
cao;

- recobrir com uma camada de cloreto de césio tritu-
rado;

- adicionar 30 ml de 2-propanol e 2 a 3 gotas de so-
lucao de fenolftaleina;

- titular com solugao-padrao de etilato de sodio;

- empregar agitador magnético para verificacido visu-
al da mudanga de cor da fenolftaleina,ou na utilizacao do ele-~
trodo combinado de vidro e calomelano saturado (ECS);

- cuidar para que se obtenha uma suspensas t3o homo-~
génea quanto possivel,que impega a aderéncia de crostas nas pa
redes do frasco de titulacao;

~ merjulhar a ponta do titulador na solu¢ido, efetuan
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do-se a titulagdo até mudan¢z nitida de incolor para verme
lho.

A dosagem direta do acido livre em fosfato de tribu-
tila nac pode ser efetuada por este método. A indicacao do
ponto final por meio da fenolftaleina sofre pgrturbacées pela
presenga do TBP. Os resultaudos sao demasiadamente elevados.
Efetuam-se anadlises de acidez em solugoes organicas através de
reextracoes repetidas,com uma solugas aquosa de cloreto de cé-
sio saturada. O teor de acido livre nas amostras sao entao de-

terminadas seguindo-se o procedimento para solugoes aguosas.

5.5.1.3 Precipitacao de ions hidrolisaveis com iodeto de po

tissio e titulagao com NaOH [83].

Este método de dosagem de acidez livre pode ser apli
cado em solugdes de cloreto, nitrato ou sulfato de uranilo. E
aplicado para solucdes com acidez livre superior a 0,5 uvey/L.

Baseia-se na precipitacao de uranio por adicao de io
dato de potassio,com posterior titulacdo do sobrenadante pela
soda. O precipitado formado &€ amarelo e trata-se do UO, (I0,),.

N procedimento consta das seguintes etapas:

- colocar solucdo aquosa de iodato de potassio em tu
bo de centrifugagao;

- adicionar uma aliquota da amostra com acidez supe-
rior a 0,5 menq/L;

- centrifugar durante 5 minutos;

- colocar uma por¢ao da solugao sobrenadante em um
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béquer;

- titular com solugao-padrao de NaOH em presenca da
solugao de indicadores (solugao alcodolica de bromocresol e so-
lucao alcodlica de vermelho de metila);

- calcular a acidez atraveés da titu;acéo da prova

em branco dos reagentes.

5.5.2 Potenciometria

5.5.2.1 Titulacao potenciométrica de acidez livre e uranio
L]

com NaOH ([84]

O método apresentado por MOTCJIMA e IZAWA [B4] anali
sa acidez livre e uranio em solucoes aquosas e organicas por
titulacoes potenciométricas sucessivas com solucac de alcali.
Esta determinagao simult3nea em uma solugao pos-
sui grande valor em usinas de reprocessamento, devido ao inte-
resse na determinacao destes para o controle do processo Purex.

Neste .étodo,a acidez livre é titulada por uma solu-
¢do de hidroxido de sodio, apds o mascaramento do uranio com
sulfato de amonio. Seguindo o aparecimento do ponto de equiva-
léncia da acidez livre, adiciona-se perdxido de hidrogénio a
solugao, que libera uma quantidade de acido equivalente 3 con-
centracao de uranio., Este & titulado com a mesma soluciao - pa-
drdo de dlcali,até a obtencdo do segundo ponto de inflexdo.

Aluminio e niguel presentes em quantidades compara -

veis & de urdanio ndo afetam o procedimento, mas um pequeno au-
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mento na concentracao destes metais reduz a inclinacao da cur-
va de titulagdo nas vizinhangas do ponto de ecuivaléncia, difi
cultando a determinagao exata deste.

Ferro e cromo interferem na determinacdo da aciaez
livre e de urdnio. Estes elementos sao facilmente hidrolisa-
veis e nenhum agente mascarador foi encontrado para eliminar es
te efeito. Quando a acidez da solugao & baixa, ferro e/ou cro-
mo deformam a curva de titulagao,e dificultam a obtencao de re
sultados reprodutiveis. Na pratica, entretanto, o efeito destes
metais é desprezivel,quando presentes em quantidades menores
do que poucos por cento da concentragao de uranio.

' Zirconio forma um complexo em solucdo acidarque nao
afeta a determinacéb da acidez 1livre.

0 procedimento descrito abaixo foi desenvolvido no
Instituto de Pesquisas de Energia Atdmica do Japdo,para deter-
minagao de 25 mg a 2 g de uranio e 0,05 a 30 meqg de acidez 1li-
vre,em solugoes aquosas e organicas do processo Purex [84]. As
etapas da analise s3ao as seguintes: |

- pipetar uma aliquota contendo até 2 meq de acido
e de 20 a 300 mg de uranio em um béquer;

- adicionar solucao de sulfato de amdnio ao béquer ;

- titular com solucao-padrdo de hidroxido de sodio ,
utilizando titulador potenciométrico;

- agitar até o aparecimento do primeiro ponto de in-
flexiao na curva de titulacao;

- adicionar 2 mbL de peroxido de hidrogénio 30% 3 so-

lugao;

- continuar a titulacio com a mesma solucao-padriao,a
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té que o sequndo ponto de inflexao seja reconhecido.

A quantidade de solu¢do-padrdo adicionada até o pri-
meiro ponto de inflexao da curva de titulagao corresponde a
concentragao de acidez livre. Do mesmo modo, a solugao- padrao
adicionada do primeiro ao segundo ponto de inflexao esta rela-
cionada & concentracio de uranio nesta solucao.

Para amostras contendo grandes concentra¢Oes de ura-
nio, correspondentes quantidades de sulfato de amonio e peroxi
do de hidrogénio devem ser adicionadas. Neste caso, proporcio-
nalmente, maior concentracao da solugdo-padrao é desejada.

. SolugOes organicas contendo de 25 mg a 2g de wurdnic
e 0,05 a 30 meq de acidez livre sao tratadas com sulfato de a-
monio e o volume da fase aquosa € conduzido para 4 (quatro) ve
zes o da fase orcanica. A titulacao e realizada com solugiao - pa-
drao de hidroxido de sédio,comd no procedimento para solucao
aquosa. Durante a titulacao,acido e uranio contidos em TBP -
qguerosene sao quantitativamente extraidos para a fase aquosa

e uma curva de titulacao similar 3 da solugdao aquosa é obtida.

5.5.2.2 Potenciometria com perdxido de hidrogénio em solu-

¢Ooes de nitrato de uranilo [17,51,85])

Utiliza-se peréxido de hidrogénio para . precipitar
quantitativamente o uranio como perdxido e uma quantidade e-

quivalente de &cido nitrico & formado segundo a equagio:

Uo, (N0, ), + H,0, » UO, + 21NO, (11)



108.

Entre pH 2,0 e 5,0 esta reagao €, guantitativa,
na auséncia de substancias interferentes. A acidez livre e o
acido formado sevundo a reagas acima sao titulados potenciometri-~
camente a um pH de 4,5,com solucdo-padrao de hidroxido de so-
dio. .

A quantidade de nitrato de uranilo & determinada na
porcao titulada ou em uma porcao separada, realizando-se a cor
recio pela quantidade de hidroxido de sdédio requerida para rea
gir com o nitrato de uranilo. O fator estequiométrico de 2 mo-
les de hidroxido de s6dio por mol de nitrato de uranilo € uti-
ligado.

O procedimento & o seguinte:

~ tomar uma aliguota cuja acidez livre e acido gera-
do pela reacao de perdoxido de hidrogénio com nitrato de urani-
lo ndao consumam mais de 50 ml de hidroxido de 36dio 0,1meq/L;

- diluir a amostra com agua destilada;

-~ adicionar H,0,;

- titular potenciometricamente até pH 4,5 com solu
cdao de hidroxido de sodio (sem filtrar o precipitado):;

- para determinar a acidez livre é necessario tam-
bém determinar a concentracao de uranio por um dos métodos de

analise apresentados neste Capitulo.

5.5.3 Espectrofotometria em solucdes de nitrato de uranilo

(51,86]

A absorbancia da solucdo de nitrato de uranilo aumen
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ta linearmente com a concentragao do acidc, quando se realiza
a leitura da absorbincia a 426 nm. Com base nesta observacgao,
um método espectrofotométrico rapido foi proposto para a de-
terminacao de acidez livre em solugdes contendo ions uranilo.
O meéetodo é aplicado para determinacao de acido nitrico em
concentracoesde 0,5.~ 4,0 mol/, e requer o conhecimento prévio
da concentracao de uranio. .

A interferéncia de alguns produtos de fissao e de
corrosdo, que fazem parte do fluxo do processo Purex. foi estu-
dada. A maioria dos cations interferentes sao: Co(II), Ni(iI),
Fe(II), Ru(III), Rh(III), Cr(VI) e Ce(IV). Os dois Qltimos i-
ons tém grande forca de aksorcdo na regiao 350 - 450 nm, po-
dendo introduzir um erro de 0,1 mol/L.nadeterminacido da acidez
livre quando em quantidade acima de 0,1% com relacdao ao ura-
nio. Produtos de fissdo coloridos como ruténio (IIi) e radio
(I11), quando presentes em proporcoes acima de 0,25% com rela-
¢80 ao uranio, nao causam erro significante. Propor¢des maio=-
res que Th: U = 2,5% provocam efeitos maléficos & anilise.

O preccedimento descrito abaixo é utilizado no Cen-
tro de Pesquisas de Bombay, e consiste dos seguintes itens:

- preparar uma série de solucdes tendo a mesma con-
centra¢do de uranio, C1, mas com concentragdes de dcido nitri
co variando de 0,5 a 4,0 mol/L;

- medir as absorbidncias a 426 nm:

- plotar a curva de calibragao;

- extrapolar a reta obtida na curva de calibraciao da
acidez livre para 0,0 mol/L de dcido nitrico;

- obter, assim, o valor da absorbdncia d,, que repre
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senta a solugdo de nitrato de uranilo de concentragao C,, 1i-
vre de acido nitrico;

- fazer a curva de calibragdo tipica a 426 nm, dada
pelo valor da absorbancia em percentagem [(d,-d,) 100/d,] ver-
sus a concentragdo de acido nitrico , sendo gque dl representa
a absorbancia da solucao de uranio a concentracado C,;

- para obter o valor da acidez livre em uma solugao

de uranio de concentragdo C,, medir a absorbdnzia d, desta so

lucdo. Pela formula:

4,C, (12)

a absorbancia correspondente a concentracao C, e o valor da ab-
sorbancia em percentagem sdo calculados;

- fazer a leitura na curva de calibracao e ob:er a
acidez livre desta solucdo de concentracdo de uranio C, .

Sequndo BHARGAVA [51] este método foi experimentado
para a determinagiao de acidez livre em solugdes de nitrato de
tério, tendo em vista sua aplicagdo no processo Thorex. Entre
tanto ndo houve sucesso,devido ao fato da absorbancia ndo

aumentar linearmente com o acréscimo da concentracao da aci-

dez livre.

5.6, Métodos de Determinacdo de Fosfato de Tributila
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5.6.1 Cromatografia gasosa

A cromatografia compreende uma variedade de técnicas
de separagio,onde os componentes da mistura sao obrigados a se
distribuir entre duas fases, uma das quais permanece estaciona
ria, engquanto a outra se movimenta em contato com a primeira. O
resultado € uma migracao diferencial dos componentes da mistu-
ra, Na cromatografia em fase gasosa, 0s componentes gasosos ou
vaporizados se distribuem entre uma fase estacionaria, solida
ou liquida, com grande superficie e uma fase gasosa movel.

. Através da coluna flui uma corrente de gas inerte, cue
serve para arrastar a amostra. Os componentes da mistura se
movimentam na coluna com velocidades variaveis, que dependem
das respectivas pressbes de vapor, das interagoes com a fase
nao volatil e da razdo de fluxo do gas transportador. Deste mo
do, cada componente emerge da coluna como uma mistura binaria
com o gas transportador. Um detetor, colocadc¢ na saida da colu
na, produz um sinal proporcicnal a concentragao do componente
na mistura gasosa.

No método apresentado por BRODDA [87), mono e dibu -
tilfosfato sao transformados em seus ésteres por reacio de es-
terificacao com diazometano e cromatografados em seguida para
fins de analise. O método do padrao interno, com utilizac¢do de
n-pentadecano, & empregado para a andlise quantitativa do mono
butilfosfato (MBP) e dibutilfosfato (DBP). O procedimento apre
sentado por este autor sera aplicado para a usina piloto Jipi-
ter, onde se desenvolvomestudos sobre o processo Thorex.

Os dois produtos importantes mono e dibutilfosfato ,
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niao sao volateis em estado molecular e nao podem, portanto,ser
cromatografados nesse estado. Por isto eles serao transforma -
dos em ésteres metilicos,por reacio “c esterificacio com diazametano.

Quantidades de 0,5 a 1 mL de uma mistura de TBP, di-
luente organico e n-pentadecano 2% contendo DBP e MBP sao mis-
turacdas gota a gota, a temperatura ambiente, com uma solucao
de diazometano em éterem uma proveta. A seguir liberar, em ba-
nho-maria e a temperatura de cerca de 50°C, o diazometano exce
dente e a maior parte do éter.

A amostra a ser analisada € colocada em capsulas de
algminio. As capsulas sdo fechadas por soldagem a frio e saoen
caminhadas, com controle programado, para o bloco injetor.

As curvas de calibracao para MBP e DBP sao prepara -
das atraves de solugdes contendo de 25 a 250 ppm por componen-—
te.

O método constitui um marcante progresso sobre méto-
dos descritos no passado, tais como a titulacio potenciométri-
ca com metilato de potdssio segundo CANVA [83), ou a separa-
¢do cromatografica de papel'apresentada por HARDY [89]. To-
dos estes métodos sao muito lentos, pelo menos no que diz res-

peito ao controle do processo.

5.6.2 Determinacdo de fosfato de tributila por medida de

saturacdo acida [90]

0 método de saturacdo acida se baseia no equilibrio
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do solvente com uma solucdo padrao de HNO, e na titulacao do é
cido extraido com solugao padrao de NaOH.

A reacao:

+ -
TBPorg + H'aq + NOT,, > TBP (HNO,)org (12)

esta efetivamente 95% completa quando a fase organica se en-
contra em equilibrio com HNG;(8 mol/L)kSob estas condicoes, a qu@l
tidade de acido nitrico extraida é aproximadamente igual a con
centracio molar de TBP na fase organica.

O procedimento analitico é:

' - transferir uma aliquota da amostra para um funil de

separagao;

- se a am&stra contém urdnio ou outro constituinte i

norganico, extrair com solucdo de carbonato de sdédio;

- descartar a fase de carbonato;

adicionar acido nitrico ao funil de separaciao;

- contactar e escoar a fase aquosa;

transferir uma aliquota da fase organica para um

béquer;

adicionar agua destilada e c¢otas da solugao indica
dora de azul de bromotimol 0,1% (P/V);

~ titular com solugao padrdo de NaOH,até viragem do
indicador;

~ utilizando um fator determinado pelo tratamento si
milar da solugao-padrdo com o mesmo acido, calcular a concen -

tracao de TBP.
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6. TIPOS DE INSTALACOES

6.1 Aspectos Gerais da Usina de Reprocessamento [91,92)

Os trabalhos que envolvem o manuseio de materiais ra
dioativos com diferentes niveis de atividade necessitam de ins
talacdes especiais. Estas instalag¢oes devem permitir aos ope-
radores a realizacido das atividades,sem prejuizo de sua saude.

0 projeto e a construcao de instalagdes para o trata
mento de combustiveis nucleares irradiados, onde ocorre o manu
seio de material altamente ativo e téxico, devem reunir condi-
¢Oes seguras para o acompanhamento de todo o processo. 0 plane
jamento de uma instalacdo envolve sempre a disposicdo de salas
por niveis de atividade, ou seja, uma separacao por areas de
nivel alto, nivel intermediario e nenhuma radioatividade. Qua-~
tro regidoes sao comumente identificadas:

- regido onde se localizam escritorios, biblioteca ,
lanchonetes, vestiarios, etc., de concepgdo classica;

~ corredores e salas ligadas aos laboratdrios,ou sa-
las de processo;

- salas 6nde transcorre o processo ¢ laboratorios a-
naliticos para o controle deste;

- area contaminada,como interior de células quentes
e caixas de luvas, Exceto para manutengdo, nio é permitido a-
cesso de pessoal a esta regilo. A entrada nesta area requer com
pleta protecdo, incluindo vestuario e respiradores,

A ventilacdo nas diversas areas ¢ projetada para mi-



nimizar a contaminagao transportada pelo ar. O principal obje
tivo da ventilagdo é criar um gradiente de pressdo,em que a
pressao estatica em areas onde se manuseiam materiais radioa-
tivos seja conservada abaixo da pressao atmosférica, ocasio -
nando sempre fluxos de ar para dentro das areas "quentes”. O
ar das areas de operacao & retirado sem filtrar, por meio de
condicionadores de ar e nos recintos especiais este € aspira-
do através de filtros.

O projeto se baseia no acesso direto das pessoas a
regiao sem nivel algum de atividade (escritorios, biblioteca,
lapchonete, etc.),eliminando o perigo de contaminacao. O movi
mento do material rgdioativo € realizado sem passar atraves
desta area e utilizando técnicas especiais de transporte e ma
nipulagao. |

As operacoes de manitoragao sao estabelecidas de a-
cordo com a previsdo do grau de contaminagao. Incluem contado
res para monitorar maos e pés, e para detetar contaminagio
nas roupas de laboratdrio.A sala de monitoracao € intencional
mente localizada proxima a area quente, sendo necessario que
os operadores passem através dela antes de chegar 3 area fria.,

Sistemas de rejeitos sao projetados para receber os
rejeitos resultantes de operacgdes de descontaminacido e dos
processos quimicos, gue envolvem material radioativo. rodem-se
constituir de um sistema de canalizacao cor drcnes, ou recipientes
individuais blindados, dependendo do tipo de operacaoc e do vo
lume de rejeito., Uma disposicao das tubulacdes econdmica e
conveniente emprega dois ramos distintos: um para rejeitos

"frios” comuns,que ndo requerem tratamento especial e outro

115.
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para rejeitos radioativos,

A usina piloto de Marcoule sera descrita abaixo,para
exemplificar e mostrar com maiores detalhes as areas e labora-
torios,onde se desenvolve o processo Purex e seu controle ana-
litico. Ela se compoe de dois edificios. No edificio menor sao
realizadas a estocagem e a preparagao de reagentes,encontrandq-
se 1la transformadores, compressores de ar, etc. Embora nao
possua caracteristicas especiais,apoia e permite o bom andamen
to do processo. No edificio principal se situam os laboratorios
que contém as células necessarias ao reprocessamento e toda a
aparelhagem de controle e comando.

0 edificic principal é constituido de dois niveis(Fi
gura 6.1). No nivel térreo estdo:

- laboratérios‘providos de prote¢do adequada as radi
acoes alfa, beta e gama, onde se desenvolvem as etapas do pro-
cesso Purex;

- laboratdrios responsaveis pelo controle analitico
do processo;

- um corredor, dito "corredor ativo", que serve as
células do processo.

No primeiro andar estdo os vestiarios e Os escritd =~
rios, de concepcéo‘cléssica e a galeria de ventilacdo que abri
ga filtros e ventiladores de insuflamento e de aspiracio.

No sub-solo encontram-se 2 compartimentos com dispo-
sitivos especiais para alimentacao das células, O primeiro, di
to "inativo'distribui: A&gua industrial, agua desmineralizada,ar
comprimido, vapor, reagentes, solventes, esgoto inativo e cir-
cuitos elétricos. O outro, chamado"ativo)permite o transporte

entre as células ou destaspara o compartimento de estocaaem |,
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Figura 6.1 - Edificio Principal da Usina Piloto de Marcoule

Legenda

1. Galeria de Ventilagio

2. Corredor Ativo

3. Corredor das Células
4. Células

5. Hall

6. Escritorios

7. Laboratorios

8. Compartimento Ativo
9. Compartimento Inativo
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procovendo evacuacan dos efluentes e das solucoes dos pradutos

éc fissao.
6.2 Instrumentacao (9,18}

Como uma usina de reprocessamento emprega operacoes
unitarias comumente utilizadas em outras industrias quimicas,.
o controle do processo & similar ao efetuado em industrias
convencionais. Entretanto, a radioatividade existente ocasio-
na diferengas importantes na instrumentacao e manipulagao das
solucoes envolvidas. Devido aos riscos associados ao proces-

'
samento dos combustiveis irradiados, c operador nao possui a-
cesso direto aos eqﬁipamentos do processo, sendo o controle
operacional feito através de informagoOes fornecidas por ins-
trumentacao apropriada,localizada no interior da area de pro-
cesso,

Os instrumentos sao instalados para fornecer infor-
magoes continuas do processo ao pessoal da operagdo, para con
trolar as variaveis do processo e para atuar como aparelho
de seguranga ou alarme,quando surgirem condigoes de perigo.

Em uma usina de reprocessamento,todas as informacdes
sao apresentadas em um painel localizado em uma sala de con-
trole centralizada. Este painel grafico assiste o operador em
seu trabalho, sendo um arranjo ordenado dos registros, contro
les, indicadores dos instrumentos e chaves. Todos os equipa -
mentos e tubula¢des sao apresentados em um fluxograma facil -
mente seguido do principio ao fim, onde pontos de controle,val

vulas, simbolos, indicadores e registradores sao localizados



tao proximo quanto possivel do processo atual.

Para localizacao dos sensores existem tres opgoes:

- O sensor é colocado dentro do tanque ou na tubula-
¢ao ligada ao fluido do processo;

- 0 sensor €& colocado do lado de fora do tanque e da
tubulacao;

- O instrumento se localiza em uma célula blindada
separada e a medida € realizada com amostras retiradas do pro-
cesso,

A retirada de amostras possui como aspecto positivo a
facilidade de manutencao dos instrumentos, por estes se locali-
zarem em celulas com protecao radiolégica. LONG [9) apresenta co
mo desvantagens o aumento do tempo necessario para a realizacao
das analises, a possibilidade de espalhar a contaminacao e a re
tirada de amostras que nao sao verdadeiramente representativas.
A localizacao do sensor deve ser decidida para cada aplicacgaoc ,
tendo como base a natureza do fluido do processo, as caracteris
ticas do instrumento e a importancia da operacao continua, sem
o.desligamento para manutencao do instrumento. A instrumentagao
colocada dentro das células de processo (em contato com o flui-
do) pode ter sua sensibilidade prejudicada por materiais radioa
tivos adsorvidos no sensor, chegando a fornecer sinais de radia
¢do de fundo de intensidade maior que os valores a serem medi -
dos.

Quando o sensor & instalado no interior da blindagem
biologica, meios adequados e seguros de transmissido de sinal
sao requeridos,para evitar a propagacao da contaminacio radioca-

tiva da linha dos instrumento para a area de operagao. Os dois
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principais métodos s3o a transmissao pneumatica e transmissao
elétrica. O sistema de transmissao pneumatica &€ extremamente
sequro, a prova de explosao e de menor custo,guando compara -
do ao sistema elétrico, mas apresenta-se como um caminho em
potencial para a propagagao de gases ou particulas radioati -
vas. 0s sinais elétricos gerados dentro da area blindada sao
transmitidos por meio de fios cbnaﬁtores. Os sinais pneumati-
cos sao frequentemente convertidos em sinais elétricos, por
transmissores localizados do lado externc da blindagem.

As medidas sao efetuadas por instrumentos fabricado:s
ccuvencionalme:nte, por instrumentos comerciais modificados e
por aparelhos eSpec;almente desenvolvidos para manusear mate-
riais radioativos. Um grande numero de aparelhos & utiliza
do para realizar todas as anilises necessirias ao vontrole de
processos de extracao por solvente. De modo geral, as princi-
pais caracteristicas a serem consideradas sio:

- facil operacao;

- longo tempo de vida util;

- facil desmontagem e substituicdo;

- grande estabilidade;

-~ seguranga operacional;

- material resistente 3is radiac¢des;

- facil calibracao;

- alta precisao e sensibilidade;

« pequeno tempo de resposta;

- capacidade de automatizacao.
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6.3 Laboratorios Analiticos

No ambito do processo quimico sdo realizadas medidas
»in-line", caracterizadas por breves tempos de realizacao e menor
exatiddao. Fazem parte destas analises as determinagdes conven-
cionais de densidade, nivel, temperatura e, eventualmente, dq
concentragcao de um componente contido nas célul: s quentes do
processo [9].

A quimica analitica oper.:.da "off-line" consiste de
medidas em amostras representativas, tiradas das correntes do
precesso, com vazao limitada, porém oferecendo maior exatidao’
dos resultados. Entre os métodos de medida mais importantes des
tacam-se titulagdo potenciométrica, polarografia, andalise por
fluorescéncia de raios X,cromatografia gasosa, espectrometria
de massa e espectrometria alfa, beta e gama [9). Amostras vin-
das das varias células sao agrupadas em uma blindagem rmacica
de chumbo,para que um unico sistema de manuseio e transporte '
de amostras seja utilizado. E possivel retirar amostras aquo -
sas e organicas de todos os recipientes da instalacao. Para
maior agilidade e facilidade,utiliza-se um sistema com as se-
guintes caracteristicas [91]:

- a amostra & retirada por agulhas hipodérmicas e se
dirige ao frasco de amostragem sob vacuo;

- a transferéncia da amostré para o sistema de anali
se & realizado através de transporte pneumitico, empregando
frascos de amostragem normalizados. As amostras, munidas de
nimero identificador, sdao levadas aos laboratdrios analiticos,

onde sao realizadas as determinagoes dos componentes de inte -
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resse [9]. .

Para a execucdo das analises,sao realizadas inumeras
tarefas radioquimicas, que requerem a utiliza;3o de equipamen
tos adequados para manipular as substancias com atividades al-
fa, beta e gama. De modo geral, os laboratorios analiticos cég
tém células guentes e caixas de luvas para o trabalho com as
substancias radioativas.

As células quentes providas de blindagem de chumbo ou
de concreto, se destinam ao trabalho com solugoes de média e
alta atividade gama, possuindo blindagens apropriadas e gran-
de, estanqueidade,para permitir o manuseio seguro e com prote -
cao aos operadores (ver Figura 6.2). Uma janela de vidro de
chumbo,no meio da parede,separa a area de operacao da ceélula
guente. De ambos os lados, a janela & coberta com placas de
plexiglés,para proteger o vidro de danos mecanicos. As células
sdao operadas por telemanipuladores,que transmitem as ordens
dos operadores através de magnetos inseridos em cavidades que
atravessam a parede da célula, Na area de operacao sao monta -
das entradas elétricas com painéis, monitores de radiacdo para
indicar a presenca de atividade na célula e na area de opera-
¢ao, valvulas para controle de ar comprimido, suprimento de 3-
gua fria e quente para as células, e valvula ligada a linha
de vacuo. A ventilagao normal das células.assegura uma de~
pressdo controlada de cerca de 70 mm de agua,com 15 renovagdes
por hora.No seu interior sido colocados equipamentos e dispusitivos
estritamente necessarios a realizaciao das anilises. Os instru-
mentos de medigcao, frascos de reagentes, buretas medidoras,etc.

se encontram fora da blindagem e facilmente acessiveis. Em ge
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ral, as solugdes de reagente sao conduzidas através de conexoes
de mangueira para dentro das células {93,94]).

As caixas de luvas (Figura 6.3) sao camaras utiliza -
das para o trabalho com emissores alfa e emissores beta e gama
pouco energéticos. Estas sdo hermeticamente fechadas,isolando o
ambiente dos operadores e evitando difusao da contaminagdo.Con
tem um certo numero de faces transparentes e uma delas possui
um par de luvas ligado a parede da ceéixa . As luvas isolam o
operador do contato direto com os materiais de trabalho, permi-
tindo facil manipulagao e boa sensibilidade de tato,com uma vi-
sép direta do trabalho. A introducao e retirada de materiais e,
equipamentos sao realizados através dé uma antecéamara,gue “possui
porta do lado interior da caixa e outra do lado do laboratorio,
ou por recipientes de polivinila fixados a parede de modo seme-
lhante as luvas. Pentro das caixas de luvas . € rantida
ana .depressdo de 25 mm de H,0, para impedir que gases
ou particulas contaminadas do seu interior, se difundam para o
ambiente do operador,no caso de algum acidente. Filtros de ar
de alta eficiéncia sao utilizados, visando a proteg¢do da atmos-
fera dos aerosso6is radioativos presentes no ar, Quanto ao equi-
pamento das caixas de luvas, prevalecem concepc¢oes similares a-
quelas das células, Porém, devido a auséncia das blindagens, e-
xiste a possibilidade de se adaptar dizetamente, instrumentos de
analisc ou partes dos mesmos, ou inclui-los no espago das cai -
xas [94,95).

Todos os laboratoérios sdo geralmente interligados por
um sistema de telefonia de circuito fechado, Em casos especiais,
é também possivel realizar uma monitoragdo S6tica do lugar de

trabalho, mediante a instala¢do de um circuito de televisao. A-
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T ST

Figura 6.3 - Caixas de Luvas



lém disso, encontra-se em cada lugar de trabalho um alarme de
contaminagao, com auxilio Ao aual mode ser convocado, a qualquer
momento, o pessoal da protecao radioldogica ({18].

Para o controle eficiente do processo,é elaborado um
plano de analises que especifica a hora, o loqal de amostragem,
os elementos a serem analicrados e as técnicas de analise a se
rem utilizadas nas determinacces [18].

A sequéncia de analise na usina piloto Milli, em
Karlsruhe,e resumida num exemplo referente a amostras de ati-
vidade elevada. Pelo sistema de transporte pneumatico, as a-
mostras, identificadas por um numero, chegam inicialmente em
uma célula de analise, construida de concreto. Conforme o ob-
jetivo da analise,seguem operag¢oes de tirar aliquotas, dilui-
coes, separagoes e, eventualmente, determinacées realizadas '
por controle remoto. Com poucas excecées,séo realizados nes-
tas células somente aqueles trabalhos que resultem em redu-
cao da atividade beta-gama das amostras. Séo, entao, encami-
nhadas aliquotas atraves dos sistemas especiais de transporte
para as caixas de luvas, onde sao executadas as determinacdes
analiticas propriamente ditas [18]).

Amostras com mennr nivel de atividade, como aquelas
vindas das celulas de reextracao e de purificacido de uranio e
plutdnio, sao encaminhadas diretamente as caixas de luvas, on
de sdao efetuadas as analises necessarias.

0 numero de laboratorios analiticos e as suas espe-
cificacoes se baseiam no nimero requerido de amostras por pro
cesso,no grau de radiacido e no tipo de analise a ser efetuada.

A usina piloto de Marcoule,onde se desenvolvem estudos do pro
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cesso Purex, possui 6 (seis) laboratorios distintos, cada um
com um papel especifico [95,96]:

- um laboratério a -B -y que abiiga uma cadeia de a-
nalises contituida de 11 células blindadas;

- dois laboratoérios alfa, equipados com caixas de lu
vas. No primeiro sao realizadas analises volumétricas, espec -
trofotoméetricas, contagem alfa, separagoes, etc. No segundo
se efetuam todas as analises especiais do desenvolvimento ana-
litico e a fluorescencia de raios X;

- dois laboratdérios de medidas fisicas onde & efetu
ada a maioria das analises instrumentais. O primeiro €& equipa
do com caixas de luvas destinadas é'preparacéo de fontes para
espectrometria alfa e gama, contagem a e B,e filamentos para
a espectrometria de massa. Algumas caixas séo reservadas a di
versas operacoes quimicas associadas, como separagoes por sol-
vente e separacoes atraves de resinas. A absorcéo atomica é i-
gualmente instalada neste laboratdério. O outro laboratodrio con
tem os aparelhos de espectrometria alfa, gama e de massa,e o
contador proporcional a- B8;

- laboratorio inativo,onde sao efetuadas todas as
analises inativas,e também a preparacao de reagentes e solu-~
cdes.

Os trabalhos analiticos realizados na usina piloto
Milli (Processo Purex) sao efetuados em [18):

- trés células de concreto para substancias altamen-
te ativas;

- uma célula de chumbo para analises de material com

atividade media;
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- um laboratdrio de caixas de luvas, com lugares de
trabalho para a fotometria, potenciometria e separacoes;
- um laboratorio de dosimetria nuclear;

- um laboratorio para quimica analitica de clemen-

tos-trago (absorcdo atomica, fluorimetria).
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7. PARTE EXPERIMENTAL - ANALISE ESPECTROFOTOMETRICA DE

TORIO COM THORON

7.1 Introducgao

Os estudos atuais de reprocessamento no CDTN/NUCLE-
BRAS tém como objetivo a aquisicdao de competéncia na area de
tecnologia do reprocessamento de combustiveis contendo torio,
visando fornecer subsidios para se avaliar a utilizacado de to
rip em reatores a agua pressurizada (PWR) [97]. Toma - se co-
mo referéncia o combustivel constituido de pastilhas de
(Th,5%U)0, contidas em varetas de Zircaloy-4. Neste contexto,
em laboratorio e "a frio” (com materiais nao irradiados)a Di-
visao de Reprocessamento do CDTN realizou uma série de tes -
tes de extracao por solvente,para se avaliar a aplicacao do
processo Thorex-Hoechst (ver 3.3.2) ao reprocessamento do com-
bustivel de referéncia [4].

Para complementar este estudo bibliografico referen
te as analises quimicas em reprocessamento, considerou-se o-
portuno acompanhar o controle analitico adotado nestas experi
éncias e executar em paralelo algum tipo de analise.

O principal objetivo dos testes era a verificacaoda
recuperacao de torio e de urdnio em determinadas condi¢des da
quele fluxograma (Figura 3.2 ). Para isso e para acompanhar o
desenvolvimento do processo, determinacgdes de torio, uranio e
acidez livre foram realizadas. A acidez livre foi determinada’
por titulaciao com NaOH, apds a complexacao do torio e/ou ura-

nio com K,C,0,. As analises de urdnio foram feitas por titula-



130.

cao com sulfato cerico,usando ferroina como indicador. Anali-
ses por ativacéo neutrénica foram adotadas cara determinacdcs
de tdorio e uranio. O tdério era também determinado por volume-
tria com EDTA, usando-se alizarina-S como indicador [4].
Ao lado das analises por ativacao neutrdnica, apli-

cou-se também o método espectrofotométrico com thoron,para o
controle analitico do tério em correntes aquosas e organicas,
contendo-o em baixo teor. Ou seja, verificou-se a perda de
torio no refinado aquoso da etapa de extragao e na corrente
organica de saida (produto de uranio) da etapa de particéo(ver
7.2.3).Compararam-se as medidas espectrofotométricas com aque-
las feitas pelo método de néutron-ativagao, que estava

sendo usado para o controle de baixos teores de tério ate tra

cos.
7.2 Analises de Torio Realizadas

Como apresentado no item 5.4.2,0 método espectrofo-
métrico de torio com thoron acido (2 - (2 - hidroxi - 3,6 di

sulfo-1 naftalazo)benzeno arsdnico)) é aplicado na determina-
¢do de microquantidades de tdério,em solugdes aquosas e organi
cas envolvidas no reprocessamento do combustivel nuclear irra
diado. O tério forma um complexo vermélho com o thoron, tam-

bém conhecido como Thorin, Thorolon, Naftarsone e APANS [79],

cuja formula ¢&:
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Inicialmente realizou-se um estudo da estabilidade da
cor do complexo em funcao do tempo. Verificou-se que a absorcao
de luz pelo complexo torio-thoron permanece estavel por varias ho
ras, diminuindo muito lentamente sua tonalidade. E recomendavel
a realizagao da medida espectrofométrica até duas horas apos
o preparo de amostras. Para amostras organicas,o tempo otimo pa
ra leitura da absorbancia se relaciéna com a limpidez da solu -
¢do, apos a extracéo do torio com o acetato de etila, podendo
ser de até 24 horas apds o éesenvolvimento da cor.

Para verificacao do efeito do pH,umavsérie de solu-~
¢des contendo a mesma concentragdo de tério e diferentes valo -
res de pH (obtidos pela adigao de acido cloridrico) foi
estudada . Para o limite de seguran¢a da acidez entre pH 0,5 e
1,5,a absorc¢do permanece constante. Valores fora deste interva
lo causam consideravel e tipica diminuicdo da cor.

No preparo da curva de calibragdo de solugdes aquosas
e organicas, verificou-se que o volume maximo para aliquota de
amostras organicas & de 2,0 mL, pois acima deste valor a turbi-
dez da solugdo provocaria leituras irregqulares.

0 método espectrofotométricocom thoron foi aplicado pa
ra teores no intervalo de 20 a 250 ug de torio. Utilizou-se um
espectrofordmetro Perkin Elmer =~ modelo 139. Os reagentes e

solugoes usados foram os seguintes:
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-solugao aquosa de thoron 0,2%,preparada pela dissolu-
¢do de 0,2 g de thoron em 100 ml de agua destilada. De acordo
com WILSON [79] este reagente €& indefinidamente estavel;

-solugao alcodlica de thoron 0,2%, preparada pela dis
solucao de 0,2 g de thoron em 100 ml de alcool etilico 75% v/v;

-acido cloridrico concentrado;

-solucdo aquosa de nitrato de tério 1,0 g/L,preparadaa
partir do nitrato de torio p.a. dissolvido em solugao de HNO,;

-padronizacao por gravimetria;

-solucao TBP/dodecano 30% v/v;

-acetato de etila.

ApOs deixar ligado o aparelho durante cerca de 2 ho-
ras,para que se estabilizasse de mancira adecuada mara o periodo de
leituras, fez-se o ajuste as condicoes de operagdao. O compri -
mentc de onda foi fixado em 545 nm e a abertura da fenda ajus-
tada ao menor valor admissivel. Utilizaram-se cubetas de quart

zo de 1 cm® de espessura e lampada de tungsténio.

7.2.1 Procedimento analitico para solucdes aquosas

A partir de informecoes da literatura e de testes em
laboratorio para o'estabelecimento exato das condigOes de apli
cacao do método, o procedimento para solucdes aquosas ficou
assim definido:

- pipetar aliquocas contendo de 20 a 250 ug Qe térié

para balio volumétrico de 25 mi.;
- adicionar 10 gotas de acido cloridrico concentrado,
para se obter a faixa de pH adequada a analisc;

- adicionar 1,5 mL de solucdao aquosa de thoron 0,2%;
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- completar o volume com agua destilada;

- agitar vigorosamente o frasco;

-~ deixar a solucao em repouso por cerca de 5 minutos;
- ler a absorbancia da solucao a 545 my com uma

nrova em branco dos reagentes;

- obter a concentracao de torio na solucao atraves da
curva de calibracao.

Uma curva de calibracao foi preparada utilizando - se
solugoes-padrac de nitrato de torio com concentracoes de 20 a
250 yg de torio. Seguindo o procedimento apresentado acima, rea
lizaram-se leituras de absorbancias em funcao das concentracodes
de torio nas solugoes. A curva de calibra¢ao é apresentada na
Figura 7.1 e os dados que relacionam absorbancia com concentra

cdo de torio na solucao sao mostrados na Tabela 7.1.

7.2.2 Procedimento analitico para solucgoes organicas

Da mesma forma que para solugbes aquosas, apos verifi
cacdo em testes preliminares parao estabelecimento das condigoes
de aplicacao do método, o procedimento ficou definido como:

- adiciona; S mi de acetato de etila em balao volumé-
trico .de 25 mL;

- transferir aliquotas contendo de 20 a 250 ug de to-
rio, com volumes menores de 2,0 m],, para o balao volumétrico;

- adicionar 10 gotas de acido cloridrico concentradoe

1,5 mL da solugao alcodlica de thoron 0,2%;
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TABELA 7.1

DADDS REFERENTES A CURVA DE CALIBRACAO AQUOSA

Massa de Th Absorbancia Desvio Padrao
adicionada (.q9) média * o
20 0,054 1,0 x 1073
40 0,109 1x 1070
60 0,163 3 x 1073
79 0,220 1 x 1073
99 0,275 2 x 1073
119 0,329 6 x 107°
139 0,384 3 x 1073
159 0,445 3 x 1073
178 0,503 2 x 1073
198 0,558 1,0 x 1073
218 0,615 5 x 1072
248 0,685 1,0 x 103

* A absorbancia média foi calculada segundo a média aritméti-

ca realizada por leituras da absorbancia de 5 aliquotas

ferentes para cada valor de concentragao de toério.

di
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- completar o volume com alcool etilico 75% v/v;

- agitar vigorosamente por 5 minutos;

- deixar a solucd3o em fepouso até obter uma solugao
sem qualquer turbidez;

- ler a absorbancia a 545 nm c¢ox umy prova em branco
contendo as mesmas quantidades de acetato de etila, HC1l,
TBP/dodecano, thoron e completando-se o volume com etanol 75 %
v/v;

- calcular a concentracao de toOrio através da curva
de calibracao.

Para se obter a curva de calibracao para solugodes or
ganicas,colocou~se uma soluciao-padrao de nitrato de torio de
1,0 g de Th/L em um funil de separacao,contendo o mesmo volume
da solucao TBP/dodecano 30% v/v. Apos 10 minutos de agitacao,as
fases organica e aquosa foram separadas. Para verificar a efi
ciéncia da extracdo do torio e sua concentracao na fase organi
ca, determinou-se a concentracao de torio na fase aquosa se-
gunco o procedimento descrito em 7.2.1. A massa de torio

contida na solugao organica foi calculada pela seguinte f&rmu-

la:
Meh = Mpp - Mg, (14)

onde:

My, = massa de tério contida na solugdo-padrio de
T

nitrato de toério,antes de se efetuar a extracao;

Mph = massa de tOrio contida na solugio aquosa,apls
a
extracao;

Mo = massa de torio contida na solugio orginica,a
o



pos extracao.

A curva de calibracao foi tragada utilizando-se ali-
quotas de solugdes orgidnicas obtidas por extragdes com solugdes
aquosas de varias concentragodes,como antes citado e com
volume maximo de 2,0 mL, Estas aliquotas seguiram o procedimen
to apresentado para solug¢oes organicas. A Tabela 7.2 mostra as
absorbancias médias obtidas para cada valor de concentragao e

a Figura 7.2 apresenta a curva de calibracao plotada.

7.2.3 Aplicagao do método

A aplicacdo do método foi realizada em solug¢des aquo
sas e orgdnicas para acompanhamento da eficiéncia de extracdes
e reextracoes de torio em testes a "frio" do processo Thorex ,
como ja mencionado. Os testes foramrealizados em misturadores-
decantadoras coniinuos de 16 estagios, escala de laboratdrio.

Verificou-se a concentracao de torio no rejeito  a-
quoso da etapa de cc-extracao (ver Figura 7.3) e no extrato orgi-
nico da etapa de particao (ver Pigura 7.4) .Na etapa de extra -
cao se efetua a separagao guantitativa entre toério, ura
nio e produtos de fis:..c e a etapa de particao processa a sepa
racao entre torio e uranio.

As aliquotas ret.iradas durante o processo foram ana-
lisadas seguindo-se os p:o.-iimentos apresentados anteriormen-
te e os resultado- :btidos através das curvas de calibracido das
Figuras 7.1 e 7.2. As Tabelas 7.3 e 7.4 mostram os resultados’

das analises realizadas pelo método espectrofotométrico com
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TABELA 7.2

DADOS REFERENTESIA CURVA DE CALIBRACEO ORGANICA

Massa de Th Absorbancia Desvio Padrao

adicionada (yq) média * ¢
27 0,108 1 x 102
67,5 0,269 6 x 10°°
108 0,439 8 x 1073
135 0,529 2 x 1073
162 0,649 7 x 1073
175 0,705 2 x 1073
202,5 0,799 2 x 1073
243 0,970 8 x 1073

* Absorbancia média foi calculada segundo a média aritmética
realizada por leituras da absorbancia de 5 aliquotas dife
rentes, para cada val>r de concentragao de torio.
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TABELA 7.3

COMPARACADO DOS RESULTADOS DE ANALISES DE TORIO PELO
METODO ESPECTROFOTOMETRICO E NEUTRON-ATIVACAO EM
SOLUCOES AQUOSAS (ETAPA DE EXTRACARO)

Concentragao de Th pe | Concentragao de Th por
Amostra lo método espectro néutron-ativacao
fotométrico (ng/mn)
(. g/m1,)
1 0,99 0,93
2 0,70 0,78
3 0,48 0,47
4 0,32 0,35
5 0,28 0,34
6 0,10 0,19




TABELA 7.4

143.

COMPARACAO DOS RESULTADOS DE ANALISE DE TORIO PELO
METODO ESPECTROFOTOMETRICO COM THORON E NEUTRON-
ATIVAGCRO EM SOLUCOES ORGANICAS

(ETAPA DE PARTICXO)

Amostra Concentracao de Th Concentracao de Th
pelo método es | por n2utron-ativagio
pectrofotométrico {ug/mL)

(ug /mL)
1l 0,02 <0,1
2 0,03 0,019
3 0,21 0,21
4 0,41 0,42
5 0,68 0,62
€ 2,10 2,12
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thoron em solucOes aquosas e organicas, respectivamente, en
comparacao com o método de néutron-ativacao.

Este método também foi aplicado em diversas solugdes-
padrao para se testar a precisdo das curvas de calibragao a-
quosa e organica. Os dados obtidos,assim como os desvios em re
lagao a curva de calibracio,sao apresentados nas Tabelas 7.5

e 7.6,



TABELA 7.5

145.

RESULTADOS DAS ANALISES ESPECTROFOTOMETRICAS DE

TORIO EM SOLUCOES PADRAO AQUOSAS

Absorbancia Massa de Th Massa de Th Erro percentual
adicionada encontrada
(ug) (ng)
0,109 40 38 5
0,171 60 61 2
0,220 80 79 1
0,284 100 101 1
0,341 120 122 2
0,458 160 163 2




RESULTADOS OBTIDOS
ORGANICOS PELO

TABELA 7.6

NA ANALISE

186.

pE TORIO EM PADROES
METODO ESPECTROFOTOMETRICO

Absorbancia Massa de Th Massa de Th Erro percentual
adicionada encontrada
{ug) (ug)
0,215 53,0 53,0 0
0,322 79,5 80,0 0
0,450 106 112 5
0,528 132 132 0
0,667 159 166 4
0,847 212 212 0
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8. CONCLUSKO

Apresentou-se uma visao geral da quimica analitica
envolvida no reprocessamento gquimico de combustiveis de ura-
nio e torio.

ApOS uma revisao das diversas etapas do reprocessa-
mento por via umida, procurou-se reunir 65 fundamentos teéri,
cos dos processos de extragao por solvente,mais desenvolvidos
tecnologicamente., Neste caso,apresentaram-se os fluxocramas ge-
raisdos processos Purex e Thorex e as consideragoes quimicas
de cada processo.

Para o controle analitico dos processos Purex e
Thorex, realizou-se-uma ampla pesquisa bibliografica sobre as
analises quimicas realizadas para o controle do processo, a
contabilidade do material fissil, o balanco do material fis
sil e fértil,e a especificacao dos produtos finais. Estas ana
lises sao efetuadas no decorrer do processo, através de medi-
das "in-line" e "off-line”. As medidas "in-line" sado realiza-
das atraves de instrumentos inseridos diretamente nas 1linhas
do processo, fornecendo informagOes imediatas sobre o seu de-
senrolar, As determinacoes "off-line"” consistem em analisar
amostras representativas,retiradas das correntes do processo.
Estas analises requerem um maior tempo para obtencao dos re-
sultados, mas proporcionam medidas de maior exatidao.

Compete ao controle do processo a fiscalizagao, di-
regao, seguranca e,se necessario,a interrupgdo do mesmo. As
técnicas analiticas aplicadas devem ser rapidas,para forne -
cer resultados a tempo de promover as modificacdes necessarias,

mesmo que se perca na sensibilidade dos resultados, Sao importan -
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tes, principalmente, as analises das solugdes de alimentagao ,
de produtos e de rejeitos, analises ao longo dos equipamentos
de extracao e determinacoes de fatores de separacao e desconta
minacdo. As determinagoes mais comuns sao as de uranio, plutodo-
nio, torio, acidez livre, produtos de fissao e fosfato de tri-
butila, em solugoes aquosas e organicas do processo.

Certos métodos basicos de andlise sao aplicados em
usinas de reprocessamento bpnara o controle do processo
e sao definidos de acordo com o teor do elemento,ou substéancia,
cuja dosagem & de interesse.

Pode-se resumir em duas secles principais os métodos
de analise empregados no controle dosprocessos Purex e Thorex:

- métodos analiticos, incluindo quimica classica e
fluorescencia de raios X;

- métodos nucleares, incluindo espectrometria alfa e
gama, e néutron-ativagao.

Conforme a concentragao, as analises de uranio sao
rgalizadas por fluorescéncia de raios X (faixas macro e micro),
espectrofotometria e polarografia (faixa micro), fluorimetria'
(faixa sub-micro),

As solucoes com teor relativamente elevado de pluto-
nio sio analisadas em geral pelo método de espectrometria de
raios X. Aquelas com baixo teor de plutonio sdo analisadas pe-~
lo método de espectrometria alfa.

Solucdes com maiores concentracoes de tdério sio ana-
1isadas por fluorescéncia de raios X,ou por complexacio com
EDTA. Menores concentracoes sao determinadas por espectrofotc-

metria e neutron-ativacao.
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A analise da acidez livre se realiza por titulacao de
nevtralizagdo, complexando os cations hidrolisaveis com uma
solugdo de fluoreto de s6dio e oxalato de amonio. Também sao
empregados métodos como medida de densidade-condutividade, para
determinacao de acidez livre, uranio e plutdnio,e potenciome -
tria para andlise de urdnio e acidez livre,na auséncia de plutd
nio,

Analises por espectrometria gama mostram o nivel de
atividade e a contaminagao em produtos de fissao, fatores de gran
de interesse no desenvolvimento do processo Purex. Os mitodos de
cromatografia gasosa e saturacao acida avaliam o grau de pureza
do solvente organico.

Embora os mesmos métodos analiticos sejam utilizados
no balanco de materiais e no controle do fluxo de elementos fiﬁ
seis, a finalidade destas tarefas & diferente. O balanc¢o & rea-
1izado pela declaracao e o confronto de elementos pesados, na
entrada e na saida da usina,e vai indicar o grau de recuperacdo
do material processado, proporcionado pelo processo adotado. 0
controle do fluxo de materiais fisseis realiza a contabilidadee
o controle do material fissil. Neste caso, empregam-se métodos
mais sensiveis e menos rapidos do que aqueles utilizados no con-
trole do processo. Com esse objetivo, no processo Purex sido en-
tao realizadas analises de uranio principalmente por: fluores -
céncia de raios ¥,coulometria a potencial controlado, espectro-
metria de massa, gravimetria, espectrofotometria, potenciometria
ou volumetria com dicromato de potassio. As analises de plutd -
nio sao feites por espectrometria de massa, coulometria a no-

tencial controlado, volumetria com tricloreto de titinio ou Oxi
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do de prata e contagem alfa, sequindo-se as faixas de concen -

tracao adequadas para aplicac3o destes métodos.

Para o balanco e contabilidade de material fissil e
fértil do processo Thorex,as principais técnicas analiticas em
pregadas sido: fluorescéncia de raios X,titulagdes potenciomé -
tricas, espectrometria alfa e de massa.

A Ultima etapa a ser cumprida € a especificacao dos
produtos finais. Como os produtos finais de uranio, torio e
plutdnio,resultantes da etapa de purificacgao,sdo basicamente di
ferentes do material fresco, devido a mudanda da composigao i-
sotOpica e & formagao de nuclideos, sua e¢specificacao exige
um controle de qualidade de grande confiabilidade e fiJelida-
de,. incluindo analises de tracos e de composigao isotdpica.

Aplicam-se por isso, nesta etapa, métodos sensiveis
e altamente especificos como: espectroquimica de emissido e es-
pectrometria de massa,empregando a técnica de diluigao isotopi
ca para urdnio e plutdnio, andlise gravimétrica de Th e U,e de
terminagao de impurezas metalicas espectrograficamente em to-
rio e uranio.

Devido a alta atividade do combustivel irradiado e a
inGmeros trabalhos radioquimicos envolvidos rno reprocessamento,
torna-se necessérié a utilizacao de equipamentos e dispositi -
vos adequados para a manipulagao das substdncias com atividade
alfa, beta e gama. Os laboratdrios analiticos, onde sio efetua
das as analises "off-line", contém lugares de trabalho especi-
ais, como: células de chumbo ou de concreto ,empregadas para a
manipula¢ao de solugdes emissoras de radiacdes gama de alta e-

nergia e caixas de luvas,utilizadas para o trabalho com emisso
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res alfa e pequenas quantidades de emissores beta e gama. Es-
tas instalagdes exigem operagdes telemanipuladas e sistemas de
amostragem por corntrole remoto.

Como parte final deste trabalho apresenta-se a apli
cacdo de um dos métodos analiticos adotados para o controle do
toério no processo Thorex. Comprovou-se que o método espectrofo
tométrico comthoron € adequado a analises de tério em rejeitos
aquosos e organicos,com concentracao de 20 a 250 ug.

As dosagens de torio realizadas en testes a frio das
etapas de extragdo e partigao apresentaram resultados precisos
e que concordam com aqueles obtidos pelo método de néutron-ati
vagdo, como mostrado no Capitulo 7.

A exatiddo da curva de calibracao foi verificada a-
través de analises de diVersas solucoes padrao aquosas e orga
nicas de tdorio, com acidez livre variada.

Pelos resultados obtidos, em termos de precisio e re
produtibilidade,ao lado co fato de que o tempo necessario a realizacdo
da analise é compativel com o acompanhamento do processo, pdde-
se concluir gque o metodo espectrofotométrico pode ser aplicado
no acompanhamento de testes do processo Thorex.

Concluindo, é importante ressaltar que a maior’a dos
métodos analiticos usados no reprocessamento sio oOs mesmos ado
tados em outras etapas dos ciclos do combustivel, sendo que
virios tém ampla aplicacdo fora da irea nuclear. A complexida-
de das técnicas de execugdo das analises,imposta pelo alto ni-
vel de radioatividade envolvido, especialmente nos primeiros
ciclos dos processos de extracao por solvente Purex e Thorex,

por e:emplo, € que caracteriza o controle analitico em repro ~
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cessamento. Ele vai requerer instalacgoes especiais e um treina-

mento rigoroso do pessoal encarregado.
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APENDICE

Os estudos atuais de reprocessamento no Centro de De
senvolvimento da Tecnologia Nuclear (CDTN/NUCLEBRAS) em Belo Ho
rizonte, tém como objetivo a capacitagao na tecnologia do repro
cessamento de combustiveis contendo torio, para se avaliar a uti
lizagao deste elemento em reatores a agua pressurizada (PWR).Nes
te contexto, a Divisao de Reprocessamento do CDTN/NUCLEBRAS rea
liza testes do processo Thorex em escala de laboratdorio e utili-
zando materiais nao irradiados (4). Para acompanhar o desenvolvi
mento do processo sio efetuadas analises de tdrio, uranio,acidez
- livre e fosfato de tributila utilizando os seguintes meétodos:

. torio: - volumetria com EDTA usando alizarina-s como indica
dor, para solugoes contendo de 0,6 a 200 mg de
Th0, (ver item 5.4.1);

. uranio: - volumetria com dicromato de potassio apds redugao
com sulfato ferroso, para soluqaes contendo de
0 - 300 mg de uranio (ver item 5.2.2.1);

- volumetria com sulfato cérico, usando ferroina como
indicador, para 1 a 10 mg de uranio (ver item 5.2.7)

. acidez livre: - complexagao de ions hidrolisaveis com oxalato
de potassio e titulagao com hidroxido de s
dio, para concentragoes de 0,002 a 10 meq de
acido (ver item 5.5.1.1)

. fosfato de tri~n~butila: - saturagao acida (ver item 5.6.2)
Uma grande variedade de métodos analiticos sao apli

cadcs pela Divisan de Quimica do CDTN, para fornecer apoio
técnico aos diversos setores 4o Centro. Assim, dd suporte aos
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trabalhos da Divisao de Reprocessamento através da aplicagido dos

sequintes métodos analiticos:
- @ fluorimetria para analise de baixos teores de uranio;

- as andlises por ativagao neutrdnica para determinagoes de ura

nio e tério;

- a colerimetria com tiocianato de amdnio, para determinagao de

uranio.

A espectrometria de alta precisdao com EDTA, para anali
se de torio e a fluorescéncia de raios-X para determinagoes de
torio e uranio sao métodos ja desenvolvidos no CDTN e poderao

tambem ser aplicadas no acompanhamento do processo Thorex.

A analise de produtos de degradagao do TBP por cromato
grafia gasosa se encontra em fase de estudos.

No Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN),
em Sao Paulo, também se desenvolvem estudos sobre o reprocessa
mento de combustiveis nucleares irradiados. B assim aplicada uma
grande variedade de métodos para determinagao de uranio,plutonio,
acidez livre e fosfato de tributila, dentre outros elementos. Ao
lado das analises volumétricas classicas outras técnicas como:mé
todos radiométricos incluindo principalmente espectrometria alfa
e gama, métodos instrumentais como espectrometria de raios-X
fluorescentes, espectrometria de massa, etc, sdao utilizadas para
o controle das diversas etapas do processo.

A Tabela abaixo apresenta alguns dos metodos aplicados
pelo IPEN para o controle das operagoes de reprocessamento de
combustiveis nucleares.



ELEMENTO/SUBSTANCIA

METODC

N

URANIO

Potenciometria por acidimetria;
Espectrofotometria com di-benzoil
metano;

Fluorimetria;

Espectrofotometria direta;

Fluorescencia de raios X.

PLUTONIO

Espectrofotometria com arsenazo III;
Volumetria com sulfato cerico;
Espectrometria alfa;
Espectrometria de fluorescencia

de raios X.

ACIDEZ LIVRE

Potenciometria com oxalato de
potassio.

'DBP, MBP e H3POy4

Cromatografia gasosa.

TBP

Densimetria de precisao;

Cromatografia gasosa.
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TABELA -~ METODOS APLICADOS NO INSTITUTO DE PESQUISAS ENERGETICAS

E NUCLEARES (98, 99, 100, 101, 102, 103, 104, 105)
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