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RESUMO

Estuda-se o processo de dissolugao de Oxido de toério
e oxido misto de uranio e torio, como etapa do "head-end” no
reprocessamento de combustiveis.

Foi analisada uma ampla bibliografia sobre o assunto,
especialmente quanto as variaveis mais importantes do processo
.e is caracteristicas fisico-quimicas do sistema envolvido. Apre
sentam-se mecanismos e modelos propostos para a reagao em estudo.

O trabalho experimental realizado foi dividido em duas
etapas, conforme O material de partida. Na primeira, empregou-
-se O Oxido de torio pulverizado, puro. O objetivo foi conhecer
a influéncia da composicao ¢ia soclugdo dissolvente (dcido nitri
co, acido fluoridrico e nitrato de aluminio) na velocidade da
reagao. Utilizando o método de planejamento fatorial incompleto,
foram programados testes com diversas condigoes iniciais de rea
¢do. Os resultados deixaram evidentes as vantagens de se traba
lhar com material finamente dividido, jd que a reacado é bastante
rapida nestas condigoes. E, se a solugdo Thorex (HNO3 13M, HF
0,05M e Al(N03)3 0,10M) é um dissolvente adequado, verificou-se
que @ possivel reduzir ou a concentragdo de acido nitrico, ou a
concentragdo de dcido fluoridrico, sem comprometer as taxas de
reac3o. Constatou-se também fortes interagdes entre os diversos
constituintes da solugio.,

Na segunda parte do trabalho experimental, utilizou-
-se pastilhas de Oxido misto de uranio e torio com diferentes
caracteristicas, com 0s objetivos principais de conhecer seu cum

portamento na dissolugio e comparar O0s resultados entre si.Cons



tatou-se que a histéria metalurgica do material determina deci
sivamente o seu comportamento na dissolucao, em especial a den
sidade e a microestrutura. Estudou-se também a influéncia da re
lagdo massa de 6xido/volume de solucao Thorex no tempo neces
sario para se chegar a uma solucao I1mol de toério por litro. Ob

teve-se a energia de ativagao para a reagao.



ABSTRILCT

The dissolution process of thorium oxide and mixed
uranium-thorium oxide is studied, as a step of the head-end of
the fuel reprocessing,

An extensive bibligraphy was analysed, concerning the
main aspects of the involved system, specially the most important
process variables. Proposed mechanisms and models for the
thorium oxide dissolution are presented.

The laboratory tests were performed in 2 phases: at
first, powdered thoria was used as the material to be dissolved.
The objective was to know how changes in the concentrations of

the dissolvent solution components HN03, HF and Al (NO affect

33
the dissolution rate. The tests were planned according to the
fractional factorial method. The results showed that it is
advantageous to work with powdered material, since the reaction
occurs rapidly. And, if the Thorex solution (HNO3 13M, HF 0,05M
and Al (N03)3 0,10M) is a suitable dissolvent, it was verified
that it is possible to reduce the concentration either nitricor
hydrofluoric acid, without reducing the reaction rate to an
undesirable value. It was also obscrved significant interaction
between the components of the dissolvent solution.

In the second phase of the tests, (Th,5%U)0, sintered
pellets were utilized. The main goals were to know the pellets
dissolution behavior and to compare the results for different
pellets among themselves. It was observed that metallurgical

history of the material influences strongly its dissolution '

specially the density and the microstructure. It was also



studied how the (Th,U)O2 mass/Thorex solution volume ratio
affects the time needed to obtain an 1 mol Th/l solution. The

activation energy for the reaction was obtained.



1. INTRODUCAO

1.1 Utilizacdo de Torio em PWRs

Com a crise energética internacional, desencadeada no
principio dos anos 70 pélas elevacoes sucessivas dos pregos do
petrdoleo, as demais formas de producao de energia em grande es
cala ganharam importancia. Em especial, as aten¢oes se voltaram
para as formas que assegurassem uma independéncia em relacao a
fornecedores externos. Fontes como a hiaroeletricidade, o car
vao mineral e vegetal, o sol, a biomassa e o atomo passaram a
fazer parte dos planos ae substituicdo do petroleo. Fontes an
tes anti-economicas tornaram-se alternativas viaveis.

No caso do Brasil, pais de enormes recursos hidricos
passiveis de serem utilizados na producdo de energia eletrica ,
as fontes hidraulicas assumiram definitivamente o papel de base
da producao de energia elétrica. Essas fontes, com a grande van
tagem de serem inesgotaveis, estao no entanto limitadas & sua
ocorréncia natural, em namero e localizagao.

Foi nesse contexto gque o Brasil celebrou com a  Repid
blica Federal da Alemanha um contrato para aquisicdo de todo o
ciclo do combustivel nuclear. O objetivo fundamental era assegu
rar, a longo prazo, um modo de producao de energia elétrica a
precos razoaveis, de forma duradoura e nio sujeita a injuncdes
internacionais de mercado. Uma vez utilizadas as fontes hidri
cas economicamente viaveis, a energia elétrica de origem nu

clear assumiria um papel importante no contexto brasileiro.



O Brasil optou pela linha de reatores a agua pressu
rizada (PWR), sendo que o primeiro deles ja esta em operacao .
Esses reatores utilizam o uranio-235 como material fissil e o
uranio-238 como material fértil, obtendo plutonio-239 como mate
rial fissil convertido, podendo ser representado esquematicamen
te pela notagao U~-235(U-238)Pu-239. Os PWRs sao reatores modera
dos a agua leve, utilizando uréhio enriquecido para que a criti
calidade possa ser conseguida.

As reservas brasileiras de uranio conhecidas até re
centemente eram bastante limitadas. Intenso trabalho de prospec
cao realizado nos ultimos anos elevou consideravelmente a ava
liacao dessas reservas, a ponto de o Brasilise colocar hoje em
um dos primeiros lugares no mundo, em termos de reservas mine
rais de uranio, possuindo em 1982 uma estimativa de 301.490 to
neladas métricas de U30g (11.

Estdo em operacao no mundo usinas nucleares de potén
cia com uma capacidade total de geracdao de aproximadamente 170
GWe. A quantidade de uranio natural requerida durante a vida
util dessas usinas é da ordem de 8 milhdes de toneladas, isto &,
de 20 a 30 por cento do uranio natural estimado disponivel eco
nomicamente, ja esta comprometido. Com reciclagem nos reatores
térmicos, o potencial de energia utilizavel pode ser aumentado
de 2 a 3 vezes. Ainda assim, a capacidade de geracao declinaria
devido a falta de combustivel fissil e, eventualmente, a opcio
por energia de fissao deixaria de existir. A busca de outras
opcoes nucleares passa entdo a scr imperiosa. Destacam-se o de
senvolvimento dos reatores regeneradores rapidos, que poderium

aumentar 50 a 60 vezes o potencial de enerc¢ia utilizavel do ura



nio, e de reatores que utilizem o torio como elemento fertil ,
como forma de economizar uranio [2). A demora da entrada no
mercado dos reatores regeneradores rapidos, somada ao precgo
crescente do uranio no mercado internacional e a oposigao publi
ca mundial a reciclagem do plutdnio, tem resultado em grande in
teresse na utilizacao do tério em reatores nucleares (3,4,5].

Em termos mundiais, as reservas de uranio conhecidas
sao nitidamente maiores que as de torio. Mas, segundo Merz (5],
os depéSitos de torio devem ser duas a trés vezes maiores que
os de urdnio. A razdo dessa desproporcao decorreria dos esfor
¢os bem menores de pesquisa e prospec¢ao de torio.

A aplicabilidade do'tériq como coﬁbustivel para rea
tores esta diretamente relacionada com as propriedades neutroni
cas vantajosas do uranio-233 no espectro de energia térmica, em
relagdo aos outros isotopos fisseis (uranio-235, plutdonio-239).

Tais vantagens podem ser assim resumidas:

- 0 numero nédio de néutrons emitidos por méutron absorvido, n,
€ maior para o uranio-233 do que para o uranio-235 em todo o
espectro de energia; abaixo de 40 keV o valor de n ,~ra o ura

nio-233 é maior do que para o plutonio-239;

- a producdo de néutrons provenientes do uranio-233 & relativa
mente insensivel & mudanca de temperatura, sendo que para ura

nio-235 e plutonio-239 o n decresce com o aumento dela;

- em virtude do maior n para o uranio-233 em sistemas térmicos,
pode-se obter uma razdo de conversao maior com a utilizagao
de torio, em comparacdo com a utilizagio de uranio.

- A utilizacdo do tério em reatores nucleares nio pres



cinde do uranio-235, Unico materijal fissil existente na nature
za em quantidades significativas, utilizardo-o altanrente enri
quecido, no reator representado por U-235(Th-232)U-233. O ura
nio-233 produzido pode ser consumido em um reator regenerador
como material alimentado fissil (Y-233(Th-232)U-233 ou U-233/
/U-235(Th-232)U-233}. Pode-se também utilizar o plutdnio produ
zido no ciclo do uranio como elemento fissil num reator conver
sor Pu—239(Th-232)U-233. O uranio-233 assim obtido & altamente
puro e quimicamente separavel do plutdonio e do torio.

Demonstra-se gue a utilizacdo do torio em PWRs sem re
ciclagem ("once-through®™) exige maior quantidade tanto de uranio
natural guanto de trabalho separativo por Gﬁe.a, quando compa
rado com o ciclo do uranic em identicas condicdoes, isto &, sem
reciclagem.

O ciclo do torio com reciclagem, quando comparado ao
ciclo do uranio com reciclagem do uranio e do plutdnio, apresen
ta a vantagem de necessitar de menor quantidade de uranio natu
ral, embora exija maior consumo de trabalho separativo [6]. Pa
rece claro, entao, que a recuperag¢ao dos materiais fisseis e
ferteis existentes no combustivel irradiado e sua conseglente
reciclagem, deve ser considerada nos projetos de utilizacao do
torio em reatores de poténcia.

Uma compara¢do de custos com o ciclo do uranio mostra
que o ciclo do torio é entre 10 e 20% mais dispendioso. Isso se
deve principalmente aos altos enriquecimentos requeridos. No en
tanto, os custos no ciclo do combustivel tém-se modificado mui
to rapidamente. Como as reservas de uranio sao limitadas, espe

ra-se que os pre¢os do minério aumentem em relagdo aos custos



de enriquecimento, reprocessamento e refabricagao. O ciclo do
torio seria, ent:o, competitivo ([7}.

As expzariéncias de operagao do PWR de Indian Point
{265 MWe) e do EWR de Elk River (22 MWe) demonstraram a  viabi
lidade tecnica dz utilizacao de torio em LWRs, assim como a
possibilidade de conversao de um ciclo para outro (ciclo do
torio para o de uranio). Esses reatores utilizaram torio com
uranio altamente enriquecido em seus nucleos iniciais, passando
posteriormente a utilizar o ciclo do uranio, devido ao seu me
nor custo na época (+1963). Outros reatores experimentais a to
rio sao os reatores experimentais a alta temperatura de Peach
Botton (40 MWe), AVR (15 Mwe) é Dragon (70 QWe) (8,9]. Nas ulti
mas décadas, os interesses se voltaram particularmente para os
reatores a alta temperatura resfriados a gas (HTGR), cujo desen
volvimento atingiu a escala comercial.

Para o Brasil particularmente, que possui grandes re
servas de torio, seria interessante a sua utilizacio nos reato
res PWR, pelos quais optou. Além do volume das reservas, a con
centracao de torio nos minérios onde & encontrado é cerca de 10
vezes maior que a concentracao do uranio nos seus minérios [9].

Com o objetivo de analisar e provar a utilizacgao do
torio em reatores a agua pressurizada, esta sendo implementado
um programa de cooperacao em pesquisa e desenvolvimento entre o
Brasil (através do Centro de Desenvolvimento da Tecnologia Nu
clear, da NUCLEBRAS) e a Repiiblica Federal da Alemanha {com
participacdo do Kernforschungsanlage GmbH-KFA, da Kraftwerk
Union A.G. - KWU e da NUKEM). Sdo ainda objetivos deste progra

ma testar e qualificar elementos combustiveis de tério/uridnio e
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tério/plutonio sob condi¢coes de operagao, bem como estudar o
fechamento do ciclo do torio pelo reprocessamento de elementos
combustiveis irradiados de PWR. Utiliza-se tanto quanto possi
vel a tecnologia existente e a experiéncia ja disponivel para

fabricacao do elemento combustivel e reprocessamento [10].

1.2 A Dissolucao no Reprocessamento de Combustiveis

O reprocessamento € a etapa do ciclo do combustivel
nuclear que cuida da separacao e purificacao do material irra
diado, livrando-o dos indesejaveis produtos'de tissao e possibi
litando sua reutilizagao em reatores.

Mesmo apos usado em reator, o combustivel nuclear
ainda contém grandes quantidades de materiais fisseis e ferteis
com um valor econdmico significativo. As principais razces que
levam 3 retirada do combustivel do reator, contendo ainda gran
des quantidades de material aproveitavel sao: a necessidade de
reabastecimento em material fissil, a corrosdo excessiva das
partes metalicas expostas ao fluido refrigerante e os danos cau
sados pela radiacdao, bem como a remocao dos produtos de fissao
absorvedores de néutrons.

Uma decisao sobre a estratégia a ser consideraca é se
o combustivel irradiado sera reprocessado ou nao. Seo valor des
se material for menor que o custo de sua reutilizacio, ele pode
ser estocado indefinidamente e niao reaproveitado.

Um dos fatores determinantes do custo da energia nu

clear € ® ciclo do combustivel, do qual o reprocessamento é um
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importante componente. Uma reducdao nos custos dessa energia re
quer uma abordagem de todos os aspectos do seu cicle, particu
larmente dagqueles relacionados com a refabricagao do elermento
combustivel e com o reprocessamento. Alguns aspectos do ciclo
que podem afetar a economia global do reprocessamento $30: o
projeto do elemento combustivel, a taxa de queima, o tempo de
decaimento antes do transporte e processamento, o tratamento de
rejeitos, o fator de descontaminagcao desejado no reprocessamen
to e a localizagao, tamanho e complexidade das instalac6e§ de
refabricacao e reprocessamento.

O reprocessamento € realizado em varias etapas sub
seqllentes: resfriamento, tratamentos preliminares, dissolucao ,
separacgio e purificacdo dos materiais do combustivel e tratamen
to dos rejeitos radioativos.

Os combustiveis irradiados, logo apos retirados do
reator, apresentanm niveis de atividade muito elevados, incompa
tiveis com o manuseio no transporte e com o tratamento na usi
na de reprocessamento. Siao entdo armazenados em tanques prd
prios, geralmente proximos ao local do reator, até que o decai
mento dos radioisotopos de meia-vida curta reduza os niveis de
atividade, na etapa de resfriamento. Isso contribui para simpli
ficar as operacoes de transporte, pela reducdao das blindagens
necessarias, e diminui a decomposicao radiolitica dos reagentes
quimicos empregados nas etapas posteriores do reprocessamento.

Os elementos combustiveis s3o estocados inteiros, ou
seja, com todo o material estrutural, ou pelo menos com sua
maior parte. Os tanques d2 estocagem sao construidos em ago ou

concreto blindado, sendo a agua o meio mais empregado para remo
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cao do calor gerado pelo decaimento radicativo.

Segundo Slansky {apud Lopes [11])) o tempo usualmente
adotado para o resfriamento dos combustiveis de uranio altamen
te enriquecido € de 110 a 120 dias (baseado nas meias-vidas do
netunio-239 e do uranio-237). O isotopo uranio-237, ée meia-vi
da 6,75 dias, é formado por duas reag¢ces {(n,yY) com uranio-235cu
por reacao (n,2n) com uranio-238. Como os isotopos de um mesmo
elemento comportam-se identicamente nas operacoes de reprocessa
mento, o uridnio-237 altamente radiocativo estarid presente no urid
nio recuperado. Durante o periodo de resfriamento, praticamente
todo o uranio-237 decai para netﬁnio-237, que pode entao  ser
separado por processos quimicos. Simultaneamente, o netinio-
~-239, de meia-vida 2,33 dias, decai para plutonio-239, possibi
litando maior -ecuperacao desse ultimo.

Ja para combustiveis de uranio natural ou 1levemente
enriquecido, o tempo exigido € bem menor, dependendo do teor de
uranio-235, do fluxo e do nivel de irradiacac 4o reator.

Se o torio-232 for o material fértil empregado, o tempo
necessirio para o resfriamento sera maior que para os combustiveis
de uranio, para permitir o decaimento do protactinio-233, de
meia-vida 27,4 dias, para urdnio-233 fissil. No entanto, o de
caimento simultdneo do urdnio-232, produzindo tério-228, de mei
a-vida 1,9 anos, mantém alto o nivel de atividade.

0 uranio-232 se forma durante a irradiacao do torio-~232,
em reagoes paralelas as da cadeia principal de formacao de ura
nio~233. A principal seafléncia de formacao do urdnio-23 (apro

ximadamente 95% desse isotopo)é a seguinte:

»,
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n,2n - n B
232Th > 231,11_1 m’ 231?3 —)232Pa m232u

0 uranio-232 decai por emissao alfa, dando origem a nuclideos
de meias-vidas curtas, emissores gama, como o bismuto-212 e o
talio-208, conforme pode ser visto na Figura 1.1.

O uranio e¢ o torio produzidos no reprocessamento esta
rao inevitavelmente contaminados pela presenga de uranio-232 e
de torio-228. Como consegqliéncia, poucas semanas apOs realizada
a sua purificacao pelo tratamento quimico no processo Thorex,
os niveis de atividade nos produtos atingem valores significati
vos, elevados pelos produtos de decaimento, jmpedindo o seu ma
nuseioc direto.

Se se desejar reduzir os contaminantes uranio-232 e
torio-228 nos produtos finais, deve-se optar pelo reprocessamen
to do combustivel apos um curto periodo de resfriamento. Eviden
temente, nesse caso, o0s niveis de atividade durante o processa
mento serdo muito elevados e fases adicionais serdo necessarias
para a recuperacao total do uranio-233.

Se o objetivo for a recupera¢io do uranio-233, deve-~
-se reprocessar o corbustivel apds periodos de resfriamento
maiores,

Terminado o tempo de resfriamento previsto, os conjug
tos combustiveis devem ser preparados para o ataque guimico, sen
do removidas todas as partes estruturais gque nao precisarem ser
atacadas, tais como pontas, aletas e suportes. 0 desmonte e a
separagdao desses materiais & desejavel, para reduzir as dimen

s0es da unidade de alimentacdo do dissolvedor e para remover as



14

BE2- 01NN 00 01N3u1y0sg 30 vi3ays
% v Lt vunory
—_
802 P

&,

0 »
. — L —
(%$9) ‘ww 909 4v9'0)

L3771 .O)




15

partes gue possam complicar a operag¢io do dissolvedor {[12].

Para reter os produtos de fissao e evitar contamina
cao do fluido refrigerante, todos os combustiveis nucleares sao
providos de um revestimento, que e geralmente de aluminio, ago
inoxidavel ou Zircaloy, para os reatores resfriados a agua. Em
principio, esse revestimento deve ser separado do material com
‘bustivel a ser tratado, de modo a ndo dificultar as operacdes
de separacdo e purificacdo desse material. O desencapamento dos
combustiveis nucleares, como etapa anterior & dissolucao quimi
ca, pode ser feito por um dos seguintes métodos: remog¢do mecani
ca do revestimento por serragem, cisalhamento, moagem ou quebra
(p.ex.: processos "shear-leach” e "grind-leach®); remogdo quimi
ca do revestimento (p.ex.: processo DAREX). Pode ser feita tam
bém uma dissolucao conjunta revestimento-combustivel (processos
ZIRFLEX e SULFEX). Os processos de scparagao prévia do revesti
mento, mecanicos ou quimicos, foram largamente utilizados nas
primeiras usinas de reprocessamento. Os processos mecanicos exi
gem equipamentos scfisticados e os processos quimicos proporcio
naram resultados satisfatorios apenas em alguns casos, devido a
perda de material combustivel durante o desencapamento e i gran
de quantidade de rejeitos liquidos gerados, que precisavam ser
corretamente acondicionados.

O procedimento de "corte-lixiviag¢do”, onde se dissol
ve seletivamente o material nuclear, mantendo intacta a parte
externa, € muito utilizado atualmente, quando o revestimento é
insoluvel no agente de dissolucdao do combustivel. Neste caso ,
apos a retirada das extremidades, as varetas do elemento combus

tivel sao cortadas em pedacos em tomo de 5cm, procedendo-se em
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seguida a lixiviagao do material nuclear. Elimina-se assim a
etapa de desencapamento, simplificando o manseio e reduzindo a
quantidade de rejeitos liquidos.

Uma vez liberado do revestimento, ou simplesmente cor
tado em pequenos pedagos, o combustivel é encaminh:do para a
dissolucao. Esse etapa consiste basicamente em solubilizar o)
material combustivel em um dissolvente adequado, catalisado ou
ndo, preparando-o para alimentar as etapas posteriores de sepa
racao e purificacao dos materiais desejados. O ayente de 'dis;g
lucao normalmente empregado é o acido n;trico em concentragoes
altas. As solu¢Oes nitricas resultantes podem alimentar direta
mente a extracao por solvente, apés um ajusée do estado de oxi
dacao, da concentracdo e da acidez , ja que os nitratos de ura
nio, plutonio e torio sdo soluveis em fosfato de tributila (TEP),
solvente orgidnico largamente utilizado no reprocessamento de
combustiveis irradiados. Se outro agente dissolvente for usado
no lugar do acido nitrico, a solugdo-produto devera depois ser
convertida para uma solucdo nitrica, complicando o processamen
to. Além disso, o tratamento e a disposicdao de rejeitos na for
ma de nitratos sdao bem mais simples que para sulfatos e halcgé
neos.

0s combustiveis de urdnio sio dissolvidos em &cido ni
trico em ebulicdo, com concentracdo variando de 8 a 13M. A velo
cidade de reacdo aumenta com a concentragao inicial do acido
[13,14) . Algumas reacoes de dissolugao do uranio metalico e do

O0xido de uranio em acido nitrico sao:
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U + 5,5HNO; > UO,(NOy), + 1,25NO + 2,25NO, + 2,75H,0 (1.1)

U + 4,5HNO3 -+ 002(N03)2 + 1,57N0 + 0,84N02 + 0,005N20 +

+ 0,043N2 + 2,25H20 (1.2)
2UO2 + 6HN03 > 2U02(N03)2 + NO + N02 + 3H20 (1.3)
4UO2 + 10HNO3 > 4U02(N03)2 + N20 + 5H20 (1.4)

Uma economia de acido nitrico pode ser conseguida pe
la oxidagao dos oOxidos de nitrogénio, pela injecao de oxigenic
ou ar, seguida de absorcao em agua, para formar o acido a ser
reutilizado.

A dissolugao do uranio em acido nitrico é fortemente
exotérmica, o que contribui para o curso da reacao. Os dissolve
dores sido geralmente providos de serpentinas ou camisas de res
friamento, para balancear o calor proprio da rea¢do com a tempe
ratura adequada para O processo.

Também os combustiveis de torio sao dissolvidos em
acido nitrico. No entanto, as taxas de dissolugao sao bastante
baixas, mesmo para altas concentracdes e & temperatura de ebuli
¢ao. Assim, a taxa de dissolugdo de tério metalico em acido ni
trico 12M é cerca de 1000 vezes menor do que para o uranio, nas
mesmas condi¢des. A adicdo de pequenas quantidades de acido
fluoridrico eleva essa taxa em até 10 mil vezes [15). O fluore
to atua como catalisador de reacao, produzindo taxas de dissolu

¢do adequadas aos procedimentos industriais.
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Para torio metalico e oxido de tério, a estequiometria

das reacoes € dada pelas eqguagoes:

Th + 6HN03 -+ Th(NO3)4 + NO + NO2 + 3H20 (1.5)
Th02 + 4HN03 -+ Th(N03)4 + 2H20 (1.6)
A solucdo dissolvente é adicionado ainda o nitrato

de aluminio, com a funcdao de complexar o excesso de Ions fluo
reto disponivel no inicio da reacao, reduzindo assim a corrosao
causada por estes nos equipamentos, normalmente construidos em
ago inoxidavel.

Uma vez completada a dissolugdao, a solugdo resultante
é destinada a etapa de separacao e purificacido dos elementos de
interesse, normalmente feita por extragao por solvente, utili
zando-se como agente extrator uma solugao de fosfato de tributi
la em um diluente organico alifatico (mais comumente dodecano ,
querosene ou Varsol). Antes porém, a solugdo proveniente da
dissolugdo deve passar por uma etapa de ajuste as condigdes re
queridas pelo processo de extracao por solvente a ser utilizado,
segundo as caracteristicas do combustivel a ser reprocessado .
Sao al ajustadas as concentra¢des dos metais pesados, o seu
estado de oxidacao e a acidez da solugdo. No caso de reprocessa
mento de combustiveis de uranio, o plutdnio é todo oxidado para
a forma Pui+, que é extraivel pelo fosfato de tributila; o ura
nio deve permanecer no estado US*.
Para combustiveig a base de tdéric, a alimentacido da

extracdo-por solvente pode exigir uma solugdo acida ou deficien
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te em acido. Denomina-se deficiencia de acidez a situagao em
que ndo apenas o excesso de icido nitrico presente apos a disso
lugao é retirado, mas também parte do acido produzido pela  hi
drolise dos sais de metais pesados, resultando em 'Ih(d!)x(m3)4_x,
onde x & o nimero de moles de NO,  subtraidos por mol de nitra
to de tério. A; técnicas mais utilizadas para se conseguir este
objetivo sao: evaporagao a 165°C [16]; evaporagao a 135°C, se
guida de remogdo do acido residual com auxilio de arraste por
vapor {17}.

Durante a evaporag¢ido, ou em uma etapa seguinte de di
gestdo por algumas horas, parte do compiexo ruténio-nitrosila €
destruids, sendo o ruténio liberado na forma de RuO, volatil. ©
ruténio pode ser removido também pela adigdao de um oxidante
forte, tais como o ozonio e o permanganato de sédio. O didxido
de manganés resultante da decomposigao Jo Mn04- tem uma grande
afinidade pelo nidbio e pelo zirconio, que sdo entdo adsorvidos
e carreados [12). Sartori e colaboradores [18] relatam testes
de laboratdorio, utilizando solucoOes simuladas da dissolucgdao de
combustiveis de tOrio, em que conseguiram uma descontaminacio
de 97% do zirconio e 98% do nidbio, além de 93% do ruténio e
17% do cério. A opgado pela realizagdao deuma pré-~descontaminacgado,
durante o ajuste da alimentacdo, tem no entanto o inconveniente
de exigir uma etapa de separagdo sdlido-liquido, o que envolve
ria perda de metais pesados e dispéndio de tempo.

Segundo Kflchler e outros [19] pode também ocorrer pre
cipitacdo de zircdnio durante a preparagdo da solucdo deficien
te em acido, que nao seria observada na preparag¢ido da solugiode

alimentacdao acida. Contraditoriamente, Schréder [20] relata pre
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cipitacao de zirconio durante o ajuste de uma solucao acida
(HNO3 1M).

Os processos mais importantes para o reprocessamento
de combustiveis de uranio e de torio sao o PUREX e o THOREX. O
primeiro se destina a recuperagao e purificacao do uranio e do
plutonio presentes em combustiveis irradiados de uranio metali
co, Oxido de uranio e ligas de uranio . O segundo se presta &
recuperacac e purificagao do torio e do uranio existentes em
combustiveis de torio e oxido de torio. Ambos tém como caracte
ristica basica a extraciao dos materiais combustiveis pelo fosfa
to de tributila (TBP), a partir de uma solugas aquosa de nitra
tos, em uma primeira etapa, permanecendo os'produtos de fissac
na fase aquosa. O TBP apresenta todos os requisitos indispensd
veis a um bom agente de extragao, quais sejam a estabilidade
quimica, a seletividade para actinideos, a boa resisténcia a ra
diagao e o baixo custo. Seguem-se a primeira etapa de extrayao
as re-extragdes consecutivas do plutdnio e do uradnio, ou do td
rio e do uranio, e as etapas auxiliares de purificacdo (coluia
de silica-gel, coluna de troca idnica, etc.), que constituem o
chamado "tail-end”.

O processo THOREX foi desenvolvido nos Estados Unidos
no inicio dos anos 50, tendo sido descrito por Gresky e outros
[21). Utiliza para alimentacdao da etapa de descontaminagio uma
solucdo deficiente em acido, ja que nessa condicdo fica reduzi
da a extracdo dos produtos de fissao hidrolisados zircdnio, nid
bio, protactinio e ruténio ([22]). O processo original empregava
como agente salino o nitrato de aluminio, o que resultava numa

grande guantidade de rejeitos de alto nivel de atividade, uma
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vez que esse sal € eliminado juntamente com os produtos de fis
sdo. Posteriormente, o nitrato de aluminio foi substituido pelo
acido nitrico no chamado THOREX acido, reduzindo o volume do
rejeito aguoso concentrado para cerca de apenas um décimo do
anterior e obtendo uma descontaminacao no minimo tao alta quan
to no processo original [17,22]).

A Hoechst, em cooperacao com o© Kernforschungsanlage
J8lich GmbH - KFA, otimizou o processo THOREX acido, adequando-o
ao reprocessamento de elementos combustiveis de HTGR fortémente
irradiados, contendo teores de uranio de ate 203. Foi proposto
um processo THOREX de dois ciclos: o primeiro ciclo utiliza uma
solugao de alimentacao acida (HNO3VIM), efetuando uma primeira
descontaminacao. Depois de separada a maior parte dos prcdutos
de fissao nesse primeiro ciclo, uma alimentacao deficiente em
acido é usada num segundo ciclo para alcancar os fatores de des
contaminacao necessarios, sem que se formem durante a sua prepa
racdo os indesejaveis precipitados de sais de zircénio (23].

0s rejeitos radicativos gerados no reprocessamento de
combustiveis nucleares sio dirigidos 3 etapa de tratamento de
rejeitos. Constituem-se basicamente de partes soOlidas ativadas
(material de revestimento, por exemplo), solucoes resultantes
dos tratamentos quimicos (rejeitos liquidos de alta, média e
baixa atividades), materiais impregnados com substiancias ra
dioativas (equipamentos substituidos, luvas, etc.) e gases. Sem
pre que possivel, os rejeitos devem ser transformados em s0li
dos, cujas caracteristicas permitem um maior controle de ativi
dade, maior facilidade de armazenagem e menor risco de cor.tami

nagao ambiental, entre outras vantagens.

L]
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1.3 Objetivos e Apresentagao do Trabalho

A inexisténcia de instala¢oes de reprocessamento de
torio em grande escala tem sido uma grande barreira para o pleno
desenvolvimento do ciclo do toério [6,8). Muito trabalho ja foi
realizado e a literatura é vasta no que diz respeito ao desen
volvimento de processos de cecuperacao de tério e uranio, a
partir de combustiveis irradiados. Destaca-se o processo THOREX
de extracdo por solvente, que apresenta uma seqliéncia semelhan
te a do processo PUREX, largamente utilizado nas usinas de re
processamento de uranio e plutonio. Esse processc apareceu em
escala de laboratdrio nos primeiros anos da década de 50, nas
instituicdes americanas Oak Ridge National Laboratory (ORNL) e
Knolls Atomic Power Laboratory (KAPL). Ja em 1955 estava moﬁtg
da a usina piloto THOREX do ORNL, para demonstrar a recuperagao
do torio e do uranio-233 [24]. Em 1966, as usinas Savannah
River Plant e Hanford, nos Estados Unidos, também realizaram
campanhas para recuperar uranio-233 de combustiveis irradiados
de torio. Nesses casos, instalagdes ja existentes, originalmen
te projetadas para recuperagao de plutonio de combustiveis de
uranio pelo processo PUREX, foram adaptadas para o processo
THOREX, com pleno sucesso [25].

Também a Italia desenvolveu esforcos déstinados a
demonstrar a tecnclogia de reprocessamento de combustiveis nu
cleares contendo torio. Construiu a usina ITREC, em Rotondella,
que comeg¢ou a operar em 1971, com uma capacidade de 15 kg/diade
Oxido misto de torio e uranio [26}. J4 a Repiblica Federal da Alema

nha construiu a usina piloto JUPITER (JUelich Pllot Plant for
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Thorium Element Reprocessing), com o objetivo de desenvolver a
tecnologia basica de recuperacdo de urdnio e torio de combusti
veis HTGR e demonstrar a exeqiiibilidade técrica desses combusti
veis,

Os elementos combustiveis constituidos cde o6xidos re-
vestidos com zircaloy—4’séo hoje largamente empregados em reato
res a agua pressurizada e pretende-se que o combustivel de to-
rio a ser ntilizado em PWRs seja do mesmo tipo. Embora a recupe
racdo dos materiais de valor em combustiveis contendo toério se-
ja bastante promissora, resta ainda comprovar inequivocamente
essa viabilidade para combustiveis de 6¥idos mistos de torio e
uranio, revestidos com Zircaloy-4. As principais dividas a se-
rem esclarecidas estdo ligadas as dificuldades trazidas pela
presenca do 2ircaloy-4, tanto no processo de dissolugao, quanto
no de extracao por solvente. Um problema proprio do reprocessa
mento desse combustivel & a dissolucao parcial do revestimento,
quando se utiliza a alternativa de corte-~lixiviagao no "head-
-end”. O zirconio presente na dissolugao diminui a velocidade
da reacdo e na extracao por solvente participa de complexos com
os produtos de degradacdo hidrolitica e/ou radiolitica do fosfa
to de tributila. Esses complexos se acumulam nas tubulagdes e
nos equipamentos, em formagdes lodosas comumente chamadas de
"cruds", prejudicando o desempenho,

Também ndo esta completamente desenvolvido um proces-
80 para recuperagdo do plutdénio, quando presente em combustiveis
irradiados a base de torio, embora um processo denominado PLUTHO

(PLutonium-Uranium-THOrium) ji tenha sido citado por Kaiser e

~
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Wolf {27], e McLean [28] tenha descrito um processo para combus
tiveis irradiados de reatores do tipo CANDU.

Esforcos vem sendo desenvolvidos para domi-
nar o processo para recuperar torio e uranio de combustivel de
torio e responder as questdes acerca do reprocessamento de Oxi
do de torio e uranio revestido com Zircaloy-4. Estuda-se aqui
especificamente a etapa de dissolucdo quimica desse mate
rial, isto &, a sua solubilizacdo, colocando-o numa forma pro
pria para as etapas posteriores de separacao e ,urificacéé dos
elementos de interesse. O trabalho realizado € de carater basi
co e visa conhecer o comportamento do sistema quimico envolvido

e determinar os parametros mais importantes.do processo.

o) trabalﬁo experimental realizado & apresentado no
Capitulo 4 e foi dividido em duas partes, conforme o material
utilizado: 6xido de torio pulverizado ou pastilhas de (Th,5%0)0,.
0 objetivo fundamental da primeira parte foi conhecer a influen
cia da§ concentracboes dos componentes da solucao dissolvente
(acido nitrico, acido fluoridrico e nitrato de aluminio) na ve
locidade da reagao. O material empregado nos testes foi o 6xi
do de torio pulverizado, puro, oriundo da decomposicao térmica
do oxalato. A razado dessa escolha € que este era o unico mate
rial disponivel na época do inicio dos trabalhos. Considerou-se
que a utilizacdo deste material, apesar de ser bem diferente do
combustivel irradiado, possibilitaria a consecugdo dos objeti
vos, Segundo Hutton ([29), justifica-se a concentracao de esfor
¢os no estudc da reagdo de dissolucgao d6 oxido de torio, una
vez que esta é a etapa lenta da dissolucdo de oxido misto de td

rio e uranio em acido nitrico-icido fluoridrico. A maior dif{
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culdade estaria, como se verificou, na comparacao dos dados ob-
tidos com os disponiveis na literatura.

A segunda parte teve por objetivos principais verifi
car o comportamento da dissolucao de pastilhas sinterizadas de
oxido misto de torio e urdnio, comparar os resultados para dife
rentes pastilhas entre si e com dados encontrados na literatura.
Foram dissolvidas pastilhas com diferentes densidades e micro
estruturas, fabricadas no Centro de Desenvolvimento da Tecnolo
gia Ruclear - NUCLEBRAS, em seu programa de pesquisa para fabri
cacao de pastilhas de ('rh,S%U)O2 e controle de qualidade.

Apresenta-se nos Capitulos 2 e 3 uma ampla compilagao
bibliografica, onde se reuniram as informacées nais importantes
para a dissolugao do 6xido misto de uranio e toério. Observa - se
que os dados apresentados por diverscs pesquisadores s3ao, mui-
tas vezes, discrepantes entre si, significando que uma fase de
experimentacdo em laboratorio ainda se faz essencial para o bom
conhecimento do sistema quimico envoivido e o estabelecimento

de condi¢des adequadas para a reagao.



2. ASPECTOS DE FISICO-QUIMICA DO SISTEMA Th02/HN03-HF

2.1 O Sistema Quimico Envolvido

A reacao de dissolucdo do 6xido de torio em acido ni

trico ocorre, teoricamente, segundo a estequiometria

HF

ThOz + 4HN03 -—) Th(NO3)4 + 2H20 (2.1)
Na auséncia de acido fluoridrico, ou de outra fonte de jons
fluo.eto, a reagao € extremamente lenta, de tal modo que nao

se presta a ﬁtilizacéo industrial no reprocessamento de combus
tiveis nucleares a base de tério. A presenca de pequena quanti
dade de ions fluoreto provoca um aumento muito significativo na
velocidade da reagao, elevando-a em até 10 mil vezes em relacao
a taxa inicial de reacdao na auséncia de fluoreto [15]. A Tabela
2.1 mostra que o emprego de outras solugdes dissolventes, a
ndo ser a solugao THOREX (acido nitrico, acido fluoridrico e ni
trato de aluminio), ndo resulta em velocidades de dissolucdo ade
quadas.

O sistema quimico Thoz/HNO3-HF, aparentemente simples,
se revela na verdade bastante complexo. Uma compreensiao mais
precisa do seu comportamento macroscopico requer uma andlise do
que se passa microscopicamente. Sem se ater a detalhes da fisi
co-quimica do sistema envolvido, procura-se condensar neste
item informacGes importantes a interpretacio de observacdes ex

perimentais.



Tabela 2.1 - Taxas de Dissolucao de Pastilhas Sinterizadas
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de

ThO, 96% - UO, 4%, para Virios Dissolventes [35]

DISSOLVEKTE gimsgg?Tg fﬁ?i? TAXA* (mg.cm-z.min—1)
H,S0, 4M Ebulicao 2 0,034
H,S0, 6M 2 0,040
HZSO4 oM 180 0,026
H,S0, 6M - NaF 0,04M 180 0,041
HNO3 3M 2 0,17
HN03 10M 2 0,14
HNO, 13M 2 0,09
HNO3 15,8M 2 0,20
HF 2M 90 - 95 2 0,60
HF S5M 2 0,23
HF 9M 2 0,24
HF 12M 2 0,18
HCl 2M - HN03 5M Ebulicao 2 - 0,060
HC1 2M - HNO3 5M 180 0,060
HC1 9M - HNO; 4M 180 0,014
HC1 4M - HNO, 12M 180 0,031
HNO3 13M - NaF 0,04M 90 - 95 2 1,62
HN03 134 - NaF 0,04M 180 3,9
HNo3 13M - NaF 0,04M Ebulicao 180 5,7

* . A area
somente sao comparaveis para o mesmo tempo.

superficial muda com o tempo, de forma que as

taxas
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2.1.1 Espécies Quimicas em Solugao

Embora o acido nitrico seia um eletrdlito forte, sua
dissociacao € incompleta em solug¢Ges concentradas ou moderada
mente concentradas, como as normalmente usadas na dissolucdo de
dioxido de torio. As espécies predominantes para solugdoes  até
~18M sdo H', N03' e HNO, monomérico nio-dissociado. Ja para con
centracdes maiores, a solugao contém poucos protons hidratados
e misturas de monomeros niao-dissociados, dimeros e, possivelmen
te, polimeros maiores {30]. O grau de dissociagdao calculado por
Hood e Reilly -[30] decresce de o = 0,958 para HNO; 2M, ate
a = 0,151 para HNO, 16M, sempre a 25°c. Ainda segundo estes mes
mos autores, Krawetz mostrou que o dgrau de dissociacdo para HN03
22-23M é de apenas 0,01, crescendo ligeiramente para concentra
¢Oes maiores.

O aumento da temperatura provoca uma diminuicao do
grau de dissociagio(30,31], que passa de o = 0,445 a 0°¢ para

a = 0,318 a 70°C, para HNO, 12 M.

3

Ha uma concordancia geral de que solug¢bes aquosas de
dcido fluoridrico podem conter as sequintes espécies quimicas :
HF, ', F~ e HF, . Pourbaix (apud Takeuchi e outros [32]) afir
ma que no sistema dcido fluorfdrico-agua altamente acido, isto
é, pH s 0,5, a solucdo contém aproximadamente 90% de acido fluo
ridrico nao-dissociado, sendo o restante predominantemente HFiﬂ

Segundo Broene e De Vries (33], a constante de ioniza

cdo do acido fluoridrico a 35°C, conforme a reagdo

K1 + -
HF = H + F (2.2)

»



é K, = 5,64 x 10'4, diminuindo com o aumento da temperatura. Ja
para a reacgao
- K, -

HF + F == HFZ (2.3)
a constante é Kz = 4,32, tambem a 35°C, sendo nais ou menos
constante no intervalo de 15 a 35°C. A primeira constante indi
ca que as concentracoes de F~ e de H’, oriundas da dissociacdo do
acido fluoridrico, sao muito pequenas. A dissociacdo € ainda gran
demente desfavorecida pela concentragao hidrogenidnica na solu
cao THOREX, proveniente da ionizagdo do acido nitrico. A sequn
da constante indica que os ions fluoreto tendem a reagir com o
dcido fluoridrico nao ionizado, formando HFi'. Assim, a concen
tracido de F em solucgoes de acido ﬁitrico-écido fluoridrico é
muito pequena.

O fato de sais serem utilizados como fonte de fluore
to nado significa que este existira na solugdao em forma ionica .
A alta concentragao hidrogenidnica fara a reacao (2.2) tender
no sentido da formacao de acido fluoriéricéjconsumindo o F” pro
veniente do sal adicionado,

Os coeficientes de atividade do acido fluoridrico en
solucdo decrescem com o aumento da sua concentraci3o *total e com
o aumento da temperaturz [33]}. Em trabalho apresentado por
Vdovenko e outros [34]), é digno de nota o repentino aumento do
coeficiente de atividade do acido fluoridrico, devido ao aumen
to da concentracao de acido nitrico. Esse efeito seria causado
apenas pelo aumento da solubilidade do acido fluoridrico e esta
em concordancia com a intensificacao da reatividade de solugdes

acido nitrico-acido fluoridrico, manifestada na dissolucido de

metais,
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2.1.2 Complexacao do lon Fluoreto pelo Th4+

Com o avanco da reacao de dissolu¢ao, aumenta a con
centracao do ion tério na solucdo. Muitos autores [35-39) afir
maram que esse ion complexa o ion fluoreto, reduzindo a quanti
dade deste disponivel para a reagao. Essa seria, alias, uma das
razdes da diminuicao acentuada da taxa de reagdo com o decorrer
da dissolugao.

As constantes de equilibrio para as reagdes de comple
xacao do fluoreto pelo torio, determinadas por diferentes auto
res, sao as seguintes:

4+ 3+ +

thd* + BP = ThF3* + W 4

-
n

(2.4)

44

hi* 4 2nF 2

2

ThF 7

+
N
=]
=
I

(2,2 - 3,1) x 10 (2.5)

Os valores das constantes acima indicam que a rea¢do é favoreci
da no sentido da formagdo dos produtos. Ainda, o aumento da con
centrag¢do de nitrato de tdorio e a reducdo da concentragdo hidro
genidnica fazem a reacao tender para a formacdo dos complexos ,
consumindo acido fluoridrico.

Em contrario a todas as observa¢des anteriores, Shying
e colaboradores [40) concluiram em seus trabalhos que ndo ocor
re complexac¢ao do fluoreto pelo torio em extensao significatiQa.
No entanto, no mesmo trabalho, os autores se contradizemao afir
mar gue a redugdo da taxa de dissolucdo com o correr do proces
80 seria uma conseqtiéencia da complexa;ao do fluoreto pelo torio
e do decréscimo da adsorgdo do fluoreto na superficie do Oxido

de tério.
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Segundo Day e Stoughton [41), ha evidéncias da forma

¢ao de complexos mistos toério-fluoreto-nitrato:

44+ - 2+ +

Th + N03 + HF = ThFNO3 + H (2.6)
4
com K =2x 107, e
4 - | + +
Th" + NO3 + 2HF = TthNO3 + 2H (2.7)

com K = 8 x 104.

Assim, parece nao haver diuvida de que o ion tério com
plexa o ion fluoreto, mesmo em meio altamente &cido, reduzindo

a concentracdo do catalisador disponivel para a reacao.

2.1.3 Adsorgao de Ions na Superficie do Oxido de Tério

Na superficie do s6lido ocorrem rea¢Oes heterogéneas
sélido;liquido implicando necessariamente na existéncia de
uma etapa de adsorcdo de espécies reagentes presentes no meio
fluido e de uma etapa de dessorgao dos produtos.

0 6xido de torio, tal gual O6xidos de outros metais te
travalentes, apresenta caracteristicas anfdteras, podendo atuar
como trocador anidnico ou catidnico, dependendo do pH do meio
circundante [42].

A presenca de grupos hidroxila na superficie do oxido
de torio, resultante da adsorcdao de agua, é bem conhecida e 134
foi comprovada por diferentes métodos [40,43,44). Considerando
esses grupos hidroxila ligados a um Atomo metalico com pro

priedades anfoteras, entdo é claro que podem ocorrer ionizagdes
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por um dos dois caminhos seguintes:

/M + OH™ (a)
M-0OH
M-0" + H* (b)
0 caso (a), que seria favorecido por um pH baixo, levaria a

troca anicnica, enquanto que em um pH alto ocorreria o caso (b),
levando a troca catidnica.
Assim, na reacdo em solucldo acida

K K

M-OH + X~ _ Mt OH™ +. X'.=2v MX + OH™

se a afinidade do ion metdlico pelo X~ for consideravelmente maior
que pelo OH , isto é,sel& for grande, entdo a quase completa re
mocio de M*podera bastar para superar o normalmente baixo grau
de ionizacdo do M-OH. Amphlett e outros [43] mostraram que quan
to menor o pH, maior serd a quantidade de anions trocados pela
superficie.

Envolvida em solugdo de acido nitrico 13M - acido fluo
ridrico 0,054, a superficie do 6xido de tdério adsorve rapida
mente o Ion fluoreto, supostamente pelo mecanismo acima descri
to. O fato de o fluoreto nao ser adsorvido pelo 6xido de torio
quando em solucido alcalina parece apoiar a hipotese desse meca
nismo. As anadlises feitas por Shying e colaboradores [40] suge
rem que a quantidade de fluoreto adsorvido da solugdo circundan
te é proporcional ao tamanho da amostra s6lida. Conseqlientemen
te, a sua concentracdo na superficie é aproximadamente a mesma

para amostras de diferentes tamanhos,No mesmo trabalho, aqueles



autores mostraram também que a curva de adsorgao do fluoreto na
superficie é independente da sua concentracao na solucgdo.
Interessante € opservar gue o anion nitrato ou nao é
adsorvido pelo Oxido de torio, como constataram Sowdene Francis
{45), ou é pouco adsorvido, como encontraram Douglas e Burden
[46]. Esses Gltimos autores estabeleceram que a adsorcgio de

ions se da conforme a seguinte ordem de preferéncia:

+

4+ 2+ 2-

Th™" > U0,”" ~ SO, e NO,~

>H ~ OH” > F” > Na 3

Isto é, o ion nitrato & menos adsorvido que os ions fluoreto e
sulfato. O sulfato, por sua vez, & mais for;emente adsorvido gue
o fluoreto, cataliszdor da reacdo de dissolucdo de oxido de 6
rio em acido nitrico. Esses autores determinaram também que o
H* é preferencialmente adsorvido pelo 6xido de térioem solugdes
nitricas,

Diferentes trabalhos ja realizados sobre a adsorcio
de ions na superficie do 6xido de tério apresentam diferentes
conclusdes na interpretacao dos resultados. Alguns entendem que
as curvas de adsorcao de ions se comportam conforme isotermas
de adsorcao de Langmuir [46,47); outros indicam desvios signi
ficativos da lei de Lancmuir, sendo que tais desvios sao mais
marcantes para concentra¢des mais altas {45)}. A teoria de Lang
muir € uma das primeiras e mais simples para interpretacac de
dados de adsorgdo de espécies quimicas em superficies. Esta teo
ria impde as seguintes condigdes ideais: superficies completa
mente lisas e com capacidade dec adsorgio uniforme e formacioc Je

uma camada adsorvida de espessura monomolecular.

-



2.2 Mecanismos Propostos para a Reacao

0 manuseio e o tratamento de combustiveis nucleares
pressupoem, em geral, uma seguranga acurada, a fim de evitar
exposicao de pessoal e do meio ambiente as radiacoes, e mesmo
para prevengao de acidentes por criticalidade.

A etapa de dissolugao obedece aos mesmos principios :
os equipamentos devem ser blindados e controlados a distancia ;
os gases liberados, contendo iodo, criptdonio e xenonio radioati
vos, devem receber tratamento especial; o acumulo de materialno
dissolvedor deve ser evitado; um controle preciso da temperatu
ra deve ser estabelecido. Isso implica na exigéncia de um conhe
cimento adequado do que se passa no dissolvedor, isto é, da ci
nética e do mecanismo da reacao de dissolucgio.

Estudos criteriosos de cinética quimica sdo em geral
bastante trabalhosos e demorados. Além da obtencao de dados ex
perimentais, deve-se também escolher um mo@slo tedrico adequado
para a interpretagdo do fenomeno em estudo. No caso de reacdes
complexas em sistemas heterogéneos, os modelos existentes nem
sempre sio satisfatdorios, trazendo dificuldades na compreensiao
dos fenomenos e, portanto, na proposicao de mecanismos para a
reacao quimica.

Existem poucos estudos que procuram apfesentar de
forma mais completa o mecanismo da reag¢do de dissolugdo do oOxi
do de torio em acido nitrico, catalisada pelo ion fluoreto. A
dificuldade de interpretacao dos dados experimentais, causada
pela presenca de miltiplos fatores em interacao, levou varios

pesquisadores a apresentar aproximacgoes numéricas para as curvas



de dissolugao, de modo a obter uma idéia do comportamento do
sistema frente as diversas variaveis (15,37,48,49). Tais aproxi
magoes muitas vezes reproduzem razoavelmente bem os dados expe
rimentais, nos intervalos de concentrag¢ao e temperatura para oOs
quais foram deduzidas. Nao permitem, no entanto, extrapclacgao e
nao fornecem qﬁaisquer ipformacées adicionais para uma compreen
sdo mais profunda do mecanismo da reacdo. E, de um modo geral ,
guanto mais se souber sobre como ocorre uma reagas gquimica '
maior segurang¢a havera no projeto de reatores quimicos e no con
trole de processos.

O mecanismo de dissolucao do éxido de tério tem carac
teristicas do mecanismo das reacoes cataliticas em superficies.
A adsorgio dos reagentes, a reagio quimica na superficie e ades
sorcao dos produtos, além dos processos de difusdo associados ,
sao comuns a ambos. Entretanto, a dissolucdc € consideravelmen
te mais complexa: a propria superficie vai sendo decomposta com
o decorrer da reacdao, o produto dessorvido € um complexo de to&
rio e a superficie recéu-liberada reage de forma a dar continui
dade ao processo. E ainda, a dissolucao do oxido de torio é uma
reagao hetercgénea catalisada pecir um ion presente na solugdo .
Nao se coloca, portanto, nem entre as reacgoes catalisadas por
superficies, nem entre as reagbes de catdlise acido~base, exaus
tivamente estudadas para sistemas homogéneos, para as quais Jja
existem modelos teodricos deser solvidos.

Takeuchi e colaboradores [32) e Shying e colaboradores
(50] desenvolveram estudos visando apresentar mecanismos para a
reacao de dissolucido do 6xido de torio em acido nitrico-acido

fluoridrico. Esses pesquisadores propoem mecanismos com base em
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dados experimentais e equacgbes empiricas de velocidade por eles
mesmos obtidas. Foram considerados os efeitos da temperatura e
das concentracoes de acido nitrico e de acido fluoridrico. Ou
tros fatores, como as concentrac¢oes de nitratos de aluminio e
de torio na solucao, ni3o foram considerados.

A sequir se apresenta, de forma sintética, os mecanis
mos propostos por esses autores. Alguns esclarecimentos, em par
ticular sobre aspectos basicos da teoria de cinética das reagoes
quimicas, foram acrescentados para maior facilidade de compre

ensao dos argumentos por eles utilizados.

2.2.1 Mecanismo Proposto por Takeuchi e Colaboradores [32)

Esses autores encontraram a seguinte equacdao empirica
para a taxa de reacdo de dissolugdo do oxido de torio em concen
tracées de acido nitrico menores que 6,0N e de acido fluoridri

co menores que 0,035N, em temperaturas de 50 a 70°C:

r - K1[HF]tot KZ[HNOB] (2.8
= C TIRTET .  TRThNoT .
1+K1 HFP tot 1+K2 HNO3

onde: [HF] € a concentragdo total de acido fluoridriéo,

tot
[HNO3] @ a concentra¢do de acido nitrico ndo-dissociado,
K, e K, sao constantes empiricas independentes das concen
tracoes,

k & uma constante dependente apenas da temperatura.

- Foi considerado que a maior parte do acido fluoridri
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co prescnte na solucSo esta sob a forma nao-dissociada, como
discutido no item 2.1.1, e a sua concentragao total foi usada
na expressao da velocidade da reacdo. Foi também utilizada a
concentragao de acido nitrico nao dissociado, uma vez que os da
dos experimentais nao podem ser interpretados com o auxilio das
concentracdes de H' ou de NO3-.

Um mecanismo consistente com a expressao (2.8) é:

OH
/ -
ThO., + H,0 » OTh (rapida)
2 2 ~
OH
OH F
e X e _
OTh + HF &= OTh + H20 (rapida) (2.9)
0 .\‘OH 0 OH
1 1 ’
F F.HNO
s K, 3., _
OTh + HNO., &= OTh —>» M* —> solugao
\\OH ’ \\OH
1]
®2 6, (2.19)
onde 6, é a fracdo da superficie coberta pelo fon fluoreto,
9. & a fracao da superficie ndo coberta pelo ion fluoreto,

0, é a fracdo da superficie fluoretada coberta por HNO,
molecular,

6, €& a fragao da superficie fluoretada niao coberta por
HNOB, e

M* & o complexo ativado.

Desse modo 0, + 8,' =1 e 0, + 0, =8,.A constante de  equili
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brio K, da equagao (2.9) e:

Substituindo 91' e rearranjando:

K1(HF)

_ tot
1 +K1 HF tot

3]

A constante de equilibrio K, da equacao (2.10) é:
2

&2

K, = 6;r1nwo3]

Substituindo ei e rearrcnjando:

o -6 K, (HNO,)
- L]
2 1 TI?;Tﬁﬁ@;T

E, portanto,

o - KIIHP]tot KZIHN03] (2.11)
= IR, [AF], . ° T1+K,[ORO,J *
2 *K, F tot +K2 Hh03

De acordo com a teoria do estado de transicao, a velo
cidade de formagdo do composto intermedidrio M* é suficientemen
te grande para que, a cada instante, ele esteja presente na con
centracao de equilibrio, nao interessando a sua origem. Ou seja:

a etapa de sua decomposicdo € a determinante da velocidade glo

bal da reacdo. Assim, a velocidade da reaciao é diretamente pro
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porcional a concentragao do complexo ativado:

= *
r = ko[H ]

A concentragao do complexo ativade, por sua vez, € proporcicnal
a superficie coberta simultaneamente pelo ion fluoreto e pelo

acido nitrico, 6,. Assim,

Substituindo &, pela expressao (2.11), chega-se a:

o 1+K1 HF tot 1+k2 HI\O3

onde ko € uma constante que inclui fatores de conversao, area
superficial, rugosidade e constante da lei de Henry;
k' é a constante de velocidade para a reagao na superficie,
conforme (2.10). ) -
Comparando as equacgoes (2.8) e (2.12), vé-se que elas
sdo exatamente iguais. Se a equacao empirica encontrada para a
velocidade da reac¢do estiver correta, entio o mecanismo proposto sera
possivelmente o mecanismo da dissolugdo do Oxido de tério. Esse
mecanismo sO @ consistente, no entantv, se a ligagdo acido ni
trico-acido fluoridrico for relativamente fraca. Ligacdes for
tes levariam & formagao de um complexo estavel, perturbando o
equilibrio da equacao (2.9). Isso significa que a constante
de equilibrio K, deve ser bem menor que K1. A experjicncia con
firma a validade do mecanismo proposto, apresentando valores

médios de K, ¢ K, iguais a 176 e 4,51, respectivamente.

1
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Sequndo a teoria do estado de transicao, a constante
de velocidade de uma reacao quimica pode ser expressa como uma

fungao da constante de eguilibrio do complexo ativado, K*:

kT
v - *
k' = N ,-x
onde k' € a constante de velocidade da reacao de formagiao do

complexo ativado M*,

k e a constante de Boltzmann, e

h e a constante de Planck.

Exprimindo K* em termos da energia livre de Gibbs:

- kT e—AG*/RT.= kT e-AH*/RT + AS*/R

k' - T o (2.13)
onde AH* € a entalpia de ativacdo, e

AS* é a entropia de ativacao.
Sendo k' funcao apenas dz temperatura e sabendo-se que e'As*/R
€ pouco sensivel a variacOes de temperatura, a equacao (2.13)

pode ser expressa como:

kT -AH* /RT
k'=K'-h-.e

Multiplicando esta Gltima expressdo por ko e tomando o logarit

mo decimal, tem-se que:

kok'

T

AR*
=~ - log e + constante

log

Uma vez que os valores de kok' podem ser obtidos pela substitui

cao de dados experimentais na expressao (2.12), pode~-se obter

kok' 1
T versus e

também o-valor de AH*, apds tracar o grafico log T
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vbserve-se que nao existe grande diferenga entre os valores da
entalpia de ativacao 4H* e da energia de ativagdo de Arrhenius
[51]).

O valor encontrado por Takeuchi e colaboradores é
AH* = 44 Joules/mol,

A expressac final apresentada por Takeuchi e colabora

dores para a velocidade da reagdo é:

-10500/rT  V/6IHF) ¢ 4,51 [HNO,)
r = 16600 . e e . 1 e
tot T+, 5T 31

sendo r dado em mg de Thoz/(min.cm’). Essa expressao nao signi
fica que K1 e Kz sejam independentes da temperatura, mas essa
dependéncia é muito pequena quando comparada com a dependéncia

de kok', no intervalo de temperatura considerado.

2.2.2 Mecanismo Proposto por Shying e Colaboradores [50]

Shying e colaboradores estudaram a reagcdo de dissolu
¢do de Oxido de torio em solugdo de acido nitrico-acido fluori
drico nas seguintes condicgdes:

- concentracdo de acido nitrico: 2 a 6,5M

4

- concentracao de acido fluoridrico: 9,5x10” ° a 5x10'3M

- temperatura: 25 a 50°

Encontraram a sequinte equacgao empirica para descrever o siste

ma reagente:

2 _ ~E_/RT
.r=k ., ap - Ay [F ]s . e (2.14)
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-

onde ap ¢ a atividade do ion fluoreto em solucao,
ay é a atividade protonica na solugao,
[F-]s € a concentracao do ion fluoreto adsorvido na super
ficie do oxido de torio, e

E, € a energia de ativacio aparente.

A relacac entre a atividade protonica e a taxa de dis
solugdo foi encontrada pela inclinagao da reta no grafico de
log r versus log ay, apos corrigido o efeito da atividade do
ion fluoreto. Determinou-se o valor 2 para a ordem de reacac em
relacao a atiyidade protonica.

Tanto o fluior adsorvido na superficie, quanto aquele
ainda existente na soluc¢ao, estdo envolvidos no mecanismo da rea
cao, de forma que a variacao da concentracdo de cada uma dessas
parcelas atua decisivamente sobre a taxa de dissolu¢do. Dois ex

perimentos sustentam essa afirmagao:

- 0 O0xido de torio calcinado adsorve uma quantidade bem menor
de flior que o ndc calcinado. Isso pode ser verificado na =i
gura 2.1. A redugdo do flior adsorvido € acompanhada por uma
reducao drastica na taxa de dissolugdo, indicando que a rea

¢do ocorre onde ha adsorcao de F ;

- 0 aumento da razao Oxido/solvente implica na adsorcio de uma
quantidade maior de fldor devido ao aumento da drea  superfi
cial. A redugao da taxa de dissolugao que acompanha a conse
qlente diminuicao da concentra¢ao de fon fluoreto na solucgio,
indica que a presenca deste é importante no mecanismo da rea

cao,
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Foi arbitrado o salor 1 para a ordem da reagao com
respeito a atividade do ion fluoreto, pois este € o Unico va
lor consistente com os dados experimentais.

O fato de a reagao ser de primeira ordem em relacao a
atividade do ion fluoreto indica a presen¢a de um mecanismo ou
do tipo "Langmuir-Hinshelwood”, ou tipo "Rideal".

A teoria de Langmuir, cujas condigodes~limite foram
citadas no item 2.1.3, quando aplicada a reacgdes gquimicas, rece
be o nome de mecanismo de Langmuir-Hinshelwood. Para uma reagao
entre duas moléculas A e B, catalisada pela superficie, esse me

canismo pode ser representado da seguinte forma:

A+B+ S-8+~-8~8§~-+ -8~ 8-+ produtos + - S - § -

A B A-B

A caracteristica essencial desse processo &€ gue as etapas de
adsorcao e de rezacdo sao bem distintas. Ha, entretanto, reacgoes
que ndo se dao ‘iecgundo esse mecanismo, has Quais um reagente nio
adsorvido reage ccm uma outra molécula ja adsorvida:

A4+ =8 -+ - - -+ produtos + - § -

;
| |
L

o

A -

Esse tipo de mecanisro - onhecido como mecanismo de Langmuir-
~Rideal, send- 12nos comum que o anterior.
O mecan.smo proposto por Shying e outros para a disso

lucao do dxido de torio, é:



on
Th\ + B === Th' + H,0 (rapida)
o \o
F
. - v - .
Th\\ + F == Th (rapida)
o) \o
/F
Th + 2" +F" &= ThP. ' + H,0 + e~  (lenta)
~o 2 2

A Qltima etapa proposta acima inclui a dessorciao do
complexo de fluoreto de torio da superficie. Os dados cxisten
tes ndo permitem a separacao desse passo em suas etapas consti
tuintes, pois nao se sabe se a reagdao envolvendo os protons
ocorre na superficie ou na solugao. A carga negativa produzida

nessa eétapa se associa a um oxigénio da superficie produzindo

o
Th

que reage em solucdo acida formando

0
yd + +
Th + 21 &= Th + H.O
D 2
0 0

A nova carga positiva da superficie da continuidade

reagao,

oy

A liberacdo dos ions fluoreto do complexo com o torio
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ocorre segundo a reagao:

2+

ThE, ' + 20" = Thd* 4 2uF (2.15)

0 fluoreto pode também ser deslocado pelo nitrato.

A energia de ativacao aparente, calculada com o auxi
lio da equacao de Arrhenius, € de 75 Joules/mol. Essa ordem de
grandeza confirma que a etapa determinante da velocidade de dig

solucao é a etapa de reagao na superficie.

2.2.3 Comentarios

O conhecimento do mecanismo de uma reacao auxilia o}
contorno de dificuldades praticas e possibilita um projeto mais
racional do reator quimico e dos equipamentos de controle. Na
pesquisa desse mecanismo, chega~se muitas vezes a varias opcoes,
sendo que a decisdo por uma ou outra é as vezes impossivel. as
sim, pode-se ter mais de um mecanismo que se adapte adequadamen
te aos dados experimentais, sem que se possa dizer qual o verda
deiro. E possivel mesmo que nenhum deles o seja, mas o fato de
se considerar um ou outro nao traria erros apreciaveis. Prefere-
-8¢, nesses casos, o mecanismo mais simples.

Os mecanismos propostos por Shying e colaboradores{50]
e por Takeuchi e colaboradores [32], apresentados nos itens ante
riores, partem de um mesmo ponto: a existéncia de uma carga posi
tiva na superficie do 6xido de torio mergulhado em uma solugdo

acida, o-que possibilita a adsorcdo de anions, em particular do
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fluoreto. Diferem bastante na ultima etapa proposta para a dig
solucdo, exatamente a etapa determinante da velocidade da reacdo.
A proposta de Shying e outros, que envolve uma reagao com guatro
ions na superficie, parece menos provavel. £ sabido da mecinica
estatistica que a probabilidade de 4 ou mais moléculas se choca
rem ao mesmo tempo, para produzir uma reagao, & desprezivel. Ne
cessariamente, portanto, essa etapa deve ser subdividida em eta
pas de menor molecularidade, o que os autores nao se dispuseram
a fazer, por falta de dados mais especificos.

O mecanismo proposto por Shying e outros nao esclare
ce porque o 6xido de tério s6 se dissolve com velocidades ade
quadas em solugdes de acido nitricq, conforme constatado por
Bond [35], ja que apenas os ions H* participariam da reagao. Uma
possivel explicacdo & o fato de os ions nitrato nao serem adsor
vidos pelo Thoz, ou serem muito pouco adsorvidcs, contrariamen
te a outros anions, como por exemplo o sulfato. Esse anion, co
mo visto no item 2.1.3, e adsorvido preferencialmente ao fluore
to, o que provocaria uma passivacao ca superficie, inibindo a
reacao.

A liberacao do fluoreto segundo a reagao proposta
(2.15) ndo parece provavel. Conforme considera¢des incluidas no
item 2.1.2, espera-se que ocorra exatamente o contrario, ou se
ja, a complexagao do fluoreto pelo torio dissolvido, diminuindo
a quantidade do catalisador disponivel para a reagao.

0 intervalo de concentracgio de acido nitrico estudado
por Takeuchi e outros, até 6M, esta bem abaixo dos aproximada
mente 1BM para os quais Hood e Reilly {30} afirmaram que esse

acido é pouco dissociado. No trabalho desses uUltimos autores
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consta que, para HNO3 6M a 70°C, 0 grau de dissociacgao e a =
= 0,68. Sendo H' e Noi' as espécies predominantes na solugio ,
nas condigoes estudadas por Takeuchi e colaboradores, é pouco
provavel que o acide nitrico nao-dissociado seja a espécie qui
mica envolvida na reacao.

0 decréscimo das taxas de reacdo para valores de con
centracdo de acido nitrico muito maiores que 13M {ver item
3.2.4.1) se explicaria pela redugao acentuada da concentragidohi
drogenionica na solucgao, devido ao baixo grau de dissociagdo do
acido, como visto no item 2.1.1. Esse ion é importante para a
formagao da carga positiva na superficie do 6xido de tério, pri
meira etapa de reagao em ambos os mecanismos propostos.

A reacao, como proposta na equacdo (2.10), tem um me
canismo do tipo Langmuir-Rideal. No entanto, os dados se ajustam
também a um mecanismo do tipo Langmuir-Hinshelwood para duas
substancias, cada uma adsorvida em centros ativos especificcs
de uma mesma superficie. Nesse caso, um reagente ndo interfere
na adsorgao §o outro, de tal modo que a frag¢do da superficie

ocupada por cada substancia tera a forma

8 = kC
T T¥#KkC
onde k e a constante, e

C é a concentragdo do reagente.

A equagdo final seria, nesse caso, idéntica & equacido (2.8).
Assim, ambos os trabalhos apresentados nos itens

2.2,1 e 2.2.2 concordam qﬁe o mecanismo da dissolucdo do oxi‘lo

de torio em acido nitrico-acido fluoridrico pode ser de qualguer

dos dois tipos (lLangmuir-Hinshelwood ou Langmuir-~Ridcal). Nio
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apresentam argumentos que levem a uma maior definigao. Uma jus
tificativa para a op¢ao peclo seqgundo tipo, feita por Takeuchi e
outros, € a ja citada rapida adsorc¢do do fluoreto na superficie
do 6xido de torio e a pouca afinidade desse 6xido pelo anion ni
trato, o que dificultaria a ocorréncia de um mecanismo do pri
meiro tipo.

O valor 1 arbitrado por Shying e outros para a orden
da reagdo em relacdao a atividade do fluoreto nao foi suficiente
mente justificado. Alias, na curva log r versus log -(atividade
do fluoreto) por eles apresentada, a inclinagao decresce de 1
para aproximadamente 0,6, quande a concentracao de acido fluori

drico cresce de 0,2 x 107°M para 4 x 10~3

M. Sequindo essa ten
déncia, o valor seria ainda menor para uma concentragic em tor
no de 5 x 10-2M, que & a utilizada na solu¢do THOREX.

Nao foi possivel dizer qual dos mecanismos propostos
se aproxima mais da realidade, existindo aspectos obscuros tan

to em um como em outro. Uma opgdo demandaria um esforgo de tra

balho experimental especialmente dirigido.

2.3 Modelo Proposto por Sckuhr [52] e RHutton [29]

A previsdo de resultados é o principal objetivo do
desenvolvimento de modelos matematicos, embora para as reagdes
quimicas, as diferencas entre o modelo e a realidade sejam, em
geral, muito maiores que as verificadas em outras areas da enge
nharia. Isso decorre basicamente do pouco conhecimento dos fend

menos envolvidos, ou de sua complexidade. Mas mesmo com esscs
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obstaculos, o emprego de modelos € indispensavel para a orienta
cao do trabalho experimental e para o projeto de instalagoes-pi
loto [53]).

Devido a grande dificuldade para o desenvolvimento de
modelos tedricos para o mecanismo da dissoliucao de combustiveis
de torio em acido nitrico catalisada pelo ion fluoreto, alguns
pesquisadores responderam a necessidade de dispor de meios para
previsao do comportamento do sistema envolvido propondo equa
¢Oes empiricas ou semi-empiricas [15,29,37,48,52]. Entre os tra
balhos destaca-se o modelo desenvolvido por Sckuhr e aperfeigoa
do por Hutton, para dissolucdo de Oxido de tdrio constituido de
particulas esféricas, fabricadas pelo processo sol-gel.

As informagoes contidas no item 3.2.5 sobre o efeito
da temperatura na taxa de reagdao, levam a conclusdo de que a eta
pa controladora da velocidade de dissolugao de 0xido de torio
em solucdo acido nitrico-icido fluoridrico é a etapa de reacao
quimica na superficie. Nesse caso, a equacdo cinética sera ex

pressa da seguinte forma, conforme a "lei de ag¢ao das massas"”:

-xS(CH)n (2.16)

o7}
o2
]

quantidade de acido nitrico, em moles,

0
3
ou
]
<4
o]
O
s}

ot
[ 1)
v}

tempo, em horas,

constante de velocidade da reacdo, em m/h,

(]}
[\

area superficial cxposta a reacdao, em m?,

(@] wn ~
(1]
+¥)

concentragdo molar de dcido nitrico e

[¢])
o]

ordem da reacao.

=3
[])
W
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Como se verificara no item 3.2.4.1, onde o tema sera
mais detalhado, a ordem da reacao em relacdoc ao acido nitrico é
n = 1, para concentragoes entre 8 e 13M.

Supondo que a dissolugdo ocorra segundo a expressao

Tho2 + 4HN03 - Th(NO3)4 + 2H20

tem-se que:

aM 4 Mgy, 4y acpy
qat -~ dat dt

e
CH = CO - 4CTh
onde MTh € a massa de torio, em moles,
Co é a concentracdo inicial molar de acido nitrico,
CTh € a concentracdao molar de nitrato de torio e
vV é o volume, em litros.

Substituindo essas expressoes na equagao (2.16) esta

se transforma em:

ac . C
_d%'h - %‘i (£ - Cqp) (2.17)

A superficie exposta S € naturalmente uma fungdo do
tempo, diminuindo com a seqliéncia da reacao.

Supde~se que o 6xido de tério'seja constituide de par
ticulas esféricas e adota-se a premissa do comportamento ideal

de dissolucio, segundo a qual as particulas se dissolvem unifor
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memente, mantendo a sua forma geométrica. A relacio entre a irea

superficial a gqualquer instante S e a area superficial inicial

SO e:
ER. s S EIRA 1 (2.18)
SO :rol SO ro

A relacao entre a massa de Oxido de tério num instante qualguer

HTh e a sua massa inicial Mo e

M _ .3
Th - 0.4/3.7r - SSr (2.19)

M 3
o po.4/3,..ro o o

considerando~se que a densidade & constante, ou ainda

M - VC
':;”‘ -2 I (2.20)
[o} [e)

Reunindo as relacdes (2.18), (2.19) e (2.20), chega-se & expreg

sao

M - VC 2/3

(2.21)

Esta relacdo para a area superficial pode ser utilizada na equa

cao (2.17), que se transforma em

dcth ) kSo Mo-CThV 2/3 C°

< = v o) ) . (g - Cy) (2.22)
o

Através de separacao das variaveis e substituicio de

cv
_ 1/3 _ o
Y = (Mo - CThV) e a = (_T- - Mo)
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dy k S
obtém-se -3 =
(a+Y:r) V' M 273

dt

A integragao dessa equagao resulta em

al/3 1 al/3y)3 -1 2v-a'/3

-3{—3——- [— ln(——-——T—) + 3 172 tan (—7-3-——77)] 5o+
+ C, = (2.23)
Voyn 23 .

onde C1 é a constante de integragcao, que pode ser calculada em
pregando-se a condicao: para t = O, Cpp, = 0.

Essa relagao €, naturalmente, téo'boa quanto as hipd
teses feitas para seu desenvolvimento. O proprio Sckuhr ([52] en
controu que as particulas de 6xido de tério ndo mantém a sua
forma original durante a dissolucao. Portanto, para propdsitos
praticos, a relagao (2.23) nao representa realmente o processo
de diséolucéo. Hutton [29) desenvolveu uma série de  experimen
tos em escala de laboratorio, com o objetivo de aperfeicoar a
hipotese simplificadora de dissolugao ideal. Obteve dados de va

riagdo da area superficial pelo método BET, em fungdo da concen

tracdo de torio na solucdo e tracou um grafico log(area superfi

M -V CTh
cial) versus logl W ) . A inclinacdo da reta obtida da o ex
o
poente da equacao (2.21), em substituicd3o ao expoente 2/3 en

contrado teoricamente. O valor cxperimental encontrado por Hut
ton foi 0,78 (+3/4). Substituindo este valor na equagao (2.22)

e integrando-a chega-se a:
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2 v2
[ ] » 1 ] - ]
_4{§3 [%1n(‘2+2k Y+2k1’) + tan 1 ( 2k'Y 111 +
Y°-2k'Y+2k 2k ~Y
ksot
+ Cz = ————373 (2.24)
v M
o
onde k' = (a/tfl)”4 se a>20
a -~ COV/4 - Mo
Y = 1/4

(Mo - CTh V)

C2 € a constante de integracgao.

A constante C2 pode ser calculada considerando-se a condicao

de contorno: para t = 0, C 0.

Th ~©

Os dados experimentais obtidos por Hutton sido mostra
dos na Figura 2.2. Nessa figura, vé-se que o tempo necessario
para se conseguir uma concentracdo de torio de 0,5M é de 0,92
horas. Esse informagdo foi utilizada para calcular a constante
de velocidade da reac¢dc, com o auxilio da equagado (2.24). 0 va
lor calculado € k = 2,58 x 10-2 m/h. A equacdo (2.24) foi entao
utilizada para calcular os valores esperados para a concentra
¢ao, em fungdo do tempo. Esses valores sdao também mostrados na
Figura 2.2, Vé-se que ha uma grande concordancia entre os valo
res tedricos e experimentais. Conclui-se, assim, que as aproxi
macdes introcCuzidas para o estabelecimento de um'modelo matema
tico para o processo de dissolugdo de particulas de oxido de to
rio sol-gel produziram informagdes uteis para projeto e estudos
de otimizagao.

A relacdo final encontrada entre a concentracao de

torio om solugdo e o tempo de reagdo, tal como toda correlagdo
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matematica semi-empirica ou empirica, € especifica para o nate
rial e para as condicoes experimentais dos testes para os quais
foi ajustada. Antes de sua utilizagao para outrc tipo de mate

rial, deve passar necessariamente por adaptacgoes.
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3. DISSOLUCKO DE OXIDO DE TORIO

3.1 Generalidades

Grande parte dos trabalhos desenvolvidos scbre o as
sunto empregaram oxidos mistos de torio e uranio, na forma de
pastilhas ou de microesferas, como material para investigagao .
Alguns utilizaram oxido de torio. De gualquer forma, Ferris e
Kibbey (apud Blanco e outros [37]) disseram que as taxas de dis
solucao para ambos os materiais sao as mesmas, desde que o con
teudo de didxido de uranic no 6xido misto ndo ultrapasse 103% e
que todas as demais condigoes, com6 por exemplo a densidade, se
jam as mesmas.

Durante o corte ou trituracio e a dissolucao, sao 1li
berados diversos produtos de fissao para os efluentes gasosos .
Sao considerados componentes importantes dos efluentes gasosos:
aerossois radioativos, iodo, rutenio, ﬁripégﬁio, xenonio e ,
eventuaimente, raddnio e tritio. Esses gases siao conduzidos a
um sistema d2 tratamento composto basicamente de: coluna de 1la
vagem para recuperagao de acido nitrico, remocao de aerossédis ,
do ruténio volatil, da agua tritiada e do iodo; filtros, in
cluindo um filtro de iodo; separador criogénico de gases iner
tes. O criptdonio e tritio podem ser liberados para o meio am
biente, desde gue nao sejam ultrapassados os valores maximos
permissiveis para emissdo.

Na dissolucao de oxidos mistos de uranio e torio en

acido nitrico sdo formados também Oxidos de nitrogénio, tais co
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mG Oxido nitroso, 6xido nitrico e didxido de nitrogénio (mzo,

¢4

NO e NOZ' respectivamente), devido a dissolugao do dioxido d
uranio, e, secundariamente, a desproworcionagdo do acido nitri
co. Assim, o consumo de acido ¢ sempre un pouco maior que o pre
visto na equacao (2.1). Eond [35] registrou um consuno nédio
aproximado de 4,3 moles de acidec nitrico por mol de 6xide de to
rio dissolvido, na dissolucao de Tho2 96% -~ UO2 4%, significan
do um consumo extra em torno de 4,5% em relagdo ao tedérico (con
siderando que a dissolucao do didxido de uranio se faz segundo
a reagao (1.3)),

0 nimero de fatores que afetam o sistema oxido de 6
rio/acido nitrico-acido fluoridrico é grande, como acontece em
geral para as reagoes heterogéneas s6lido-liquido. Os mais im
portantes sdo: as caracteristicas do préprio material a ser dis
solvido, determinadas pelo seu histdrico metalirgico; a distri
buicdo de tamanho das particulas solidas; a temperatura de ope
racdc do dissolvedor; o grau de agitacdo do meio reagente; a com
posicdo da solucao dissolvente; a relagio entre a massa do sdli
do e o volume da solucio, Além dessas varidveis, é interessante
notar também jue o grau de irradiacdo do combustivel durante a
sna vtilizagdo em um reator de poténcia afeta o processo de dis
solugao. Goode o Flanary [54] apresentam dados que mostram que
materiais irracdiados se dissolvem mais rapidamente gque os nao
irradiades, indicando que a irradiacao pode alterar a estrutura
do combustivel, pela formacdo de produtos de fissao.

Mesmo em solugdo THOREX a ebulicdo, a dissolucac de
Oxide de tério se faz com alguma dificuldade em escialas maiorcs.

Embora a taxa de rcagdo obtida seja utilizivel, taxas mais ele
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vadas sdo desejaveis. Essa consideragio levou alguns pesquisado
res, como Russell e colaboradores [55], a investigarem o aunmen
to da velocidade de dissolucao pela incorporacgao de oxidos de
metais soluveis na matriz de 6xido de tdério. Concluiram que a
adicdo de 1% em peso de Oxido de magnésio aumenta a velocidade
da reagao de trés a seis vezes, sem prejudicar a utilizagdo do

combustivel resultante em reatores.

3.2 Variaveis Importantes no Processo de Dissoluc¢do

3.2.1 Caracteristicas do Material

As propriedades de dissolugao do oxido de toério sdo
fortemente determinadas pela histdéria metalirgica do material
considerado, até o inicio do processo. Este, alids, é um fendme
no comum a dissolugdo de oxidos [29].

Sabe-se que certos locais de uma superficie apresen
tam uma maior facilidade para adsor¢ao de espécies quimicas rea
gentes, de tal forma que as reag¢des quimicas sélido-liquido ou
catalisadas por sdlidos ocorrem predominantemente nesses locais,
denominados por Taylor (apud Laidler (57]) de "contros ativos".Na verdade,
os atomos da superficie de qualquer corpo real ndo sdo equivalentes ,
do ponto de vista energético. Alguns sao constituintes normais
da rede cristalina e estdo completamente saturados. Outros per
manecem ligados a rede cristalina apenas por uma valéncia e

apresentam virias insaturac¢des. Entre csses dois tipos~limite
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de atomos da superficie, ha outros cujo grau de saturacao ¢ de
terminado pela posicao que ocupam na rede cristalina, seja nas
bordas formadas pelos angulos do cristal, ou em defeitos diver
sos de sua superficie.

Baixas temperaturas de preparacao resultam em grandes
deformagoes na rede cristalina, que sera constituidade cristais
pequenos e imperfeitos. Com o aumento da temperatura e do tempo
de sinterizagao, esses critais evoluem pouco a pouco para um es
tado ~stavel constituido por uma cristaliza¢ao bem feita. ' Foex
[56) mostrou que o 6xido de torio com uma cristalizagdo maisuni
forme, livre de guebras e fissuras, se dissolve mais lentamente,
correspondendo a uma diminuigdo da superficie exposta a agdo do
dcido dissolvente. Acrescente-se que ha também uma reducgio acen
tuada na presenca de centros ativos [57].

Farrell [58] mostrou que mesmo a temperatura de cal
cinagdo para obtencado do 6xido de torio, etapa anterior a sinte
rizacao, tem uma influéncia marcante nas caracteristicas do pro
duto final, Assim, o material calcinado a temperaturas mais bai
xas & mais reativo A sinterizacdo e resulta num 6xido de torio
mais denso e de dissolucdo mais dificil.

As variacgbes das propriedades ndo se encerram nas di
ferencas existentes entre os diversos processos de produgaoc do
oxido de toOrio, podendo ser constatadas variacOes entre mate
riais obtidos por um mesmo processo [29]. No caso de oxido mig
to de tdorio e urdnio preparado pelo processo de gelatinizagdo
externa, ou precipitagao-gel, devem ser observadas ainda as eta
pas de precipitacdo, lavagem e envelhecimento das microesferas,

bem como -de compactacgdo para producio das pastilhas.
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A dependéncia entre a velocidade de dissolucdo e as
propriedades fisicas das particulas so6lidas torna dificil esti
mar, mesmo aproximadamente, o tempo necessario para que a disso
lucao de um material particular se complete, sem que se facam
testes reais, seja em laboratorio seja em escala piloto. Pela
mesma razao € praticamente impossivel proceder a uma comparagao
exaustiva entre os muitos dados disponiveis na literatura para
a dissolugdo de Oxidos de torio e misto de uranio e torioemaci
do nitrico-acido fluoridrico. Dados numéricos e modelos matema
ticos devem ser encarados com restrigdes, sendo utilizados ape

nas para estabelecer tendencias qualitativas.

3,2.2 Distribuicdo de Tamanho

Como pode ser esperado em toda reagao envolvendo 5611
dos, a taxa de dissolucdo do Oxido de tério é fortemente depen
dente do tamanho das particulas a seremAdisgglvidas. Quanto re
nor o tamanho das particulas, maior é a 4rea superficial expos
ta e maior é a quantidade de massa dissolvida por unidade de
tempo. Naturalmente, a taxa de dissolugdao por unidade de area
nao se alterara.

A Figura 3.1 ilustra a influéncia da variacdo da area
superficial na dissolugdo de pastilhas de 6xido misto de torio
e urdnio. Utilizando uma re;acéo de 300 mg de (Thp)o2 por mili
litro de acido, Dyck e outros [59]) encontraram que cerca de 45

minutos sado suficientes para dissolver completamente 5 g de oOxi

do constituido por particulas menores que 38 um, enquanto que
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30 a 40 horas sao necessarias para a dissolucao de pastilhas in
teiras. Wojtech [60) encontrou em seus trabalhos que um aumento
de 50% na superficie especifica de 6xido misto de toric e uranio
obtido pelo processo sol-gel (de 0,31 m?/g para 0,46 m?/g), re
sulta em um aumento de 10 vezes na taxa inicial de dissolucan .
Outros autores mostram resultados semelhantes, deixando claras
as vantagens da redu¢do de tamanho do material a ser dissolvido
[35,61,62]}.

Os resultados citados deixam transparecer que, se pa
ra um dado material a taxa de dissolugaoc € baixa demais, basta
ria fragmenta-lo, aumentando a area supefficial exposta. Dyck e
outros [59] chegam mesmo a afirmar que nao ha limite para o au
mento da taxa de reagao pela diminuicao do tamanho das particu
las. Deve-se atentar, porém, para o fato de que todos os dados
citados se referem a experimentos em escala de laboratdrio. 1In
dustrialmente, o limite inferior de tamanho é imposto por consi
deracac de manuseio do combustivel irradiado e por problemas
operacionais do dissolvedor [62,63,64}. Esses problemas serao

discutidos no item seguinte.

3.2,3 Efeito da Agitacdo

Virios autores ja constataram que a etapa determinan
te da velocidade de dissolucdo do 6xido de tdrio em acido nitri
co-acido fluoridrico é a etapa de reacao quimica na superficie
do sdlido, e nao uma das etapas de difusdo das espécies reagen

tes ou produtos [32,40), Isso significa que um incremento na
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agitacao do meio, além do estritamente necessario para colocar
toda a superficie em contato com a solugao dissolvente, nao pro
duz qualquer variacao na taxa de reacao. Deste modo, em escala
de laboratorio, a propria ebulicdo da solugao dissolvente possi
bilita as condicOes ideais para a reacao.

No eﬁtanto, dificuldades na obtengdo de um bom conta
to ligquido-s6lido podem ocorrer em equipamentos industriais ou
piloto, diminuindo muitoc ou mesmo anulando as vantagens do au
mento da drea superficial do material a ser éissolvido. O 6xido
de torio pulverizado se deposita completamente no fundo do dis
solvedor, de forma gue apenas uma area limitada da superficie
(apenas o topo do leito compacto) é exposta a4 agdo do dcido,mes
mo em ebuligdo [63,64]. A dissolucdo se processa, entdo, de for
ma relativamente vagarosa. Como exemplo, durante uma campanha
de reprocessamento de combustiveis de torio nas instalagdes PU
REX do laboratodorio de Hanford, em 1970, o Oxido de toério fina
mente dividido se assentava rapidamente no fundo do dissolvedor.
A maneira encontrada para solucionar ¢ problema foi compactar
previamente o po em cilindros de 7,1 cm de comprimento x 3,8 cm
de didmetro. Reduzia-se a area superficial total, mas facilita
va-se a circulacao do agente dissolvente no leito sdlido e
aumentava-se a drea exposta ao acido, conseguindo-se assim du
plicar a taxa de dissolucgdo [64].

Segundo Hyder [62], a ebuli¢do normal induzida pelo
aquecimento no fundo do dissolvedor ndo provoca, por si propria,
grandes distirbios no leito de oxido de torio; as taxas de dis
solucdo, relativamente mais altas para a solucdao em ebuligiao ,

sdo devidas a eficiente circulacdo dn dissolvente através do s



lido, mais que pela suspensao do 6xido de tério no liquido. MNo
entanto, se o aquecimento é feito lateralmente, comro acontece
quando sao utilizadas serpentinas junto as paredes doc dissolve
dor, a necessidade de uma agitacao adicional nao pode ser des
prezada. Nesse caso, a circulagao do acido através do 6xido de
toério nao é eficiente como no caso do aquecimento pelo fundo .
Em condicoes de aquecimento lateral, uma pequena agitacao adi
cional produz um considerdvel aumento na taxa de reacao [63].
Conclui-se que a possibilidade da ocorrencia de pro
blemas para obtencdo de um contato s6lido-liquido adeguado sem
pre existe, quando se tenta extrapolar resultados obtidos o

laboratorio para escalas piloto e/ou industrial.

3.2.4 Composicdao da Solucdo Dissolvente

O sistema quimico em estudo é, seﬂﬁdﬁvida, bastante
complexo, devido a atuacdo de diversos fatores antagdnicos, cu
ja resultante na variacdo da velocidade da reacdo dependera da
importancia relativa de cada um, Além do mais, ao se analisar a
influéncia de cada um dos componentes da sclugao dissolvente
sobre o comportamento global desse sistema, deve-se ter senpre
claro a existéncia de uma forte interacdo entre os diversos com
ponentes, como afirmaram Phillips e Buber [48). Portanto, estu
dos da influéncia de cada reagente isoladamente se prestam ape
nas a uma idéia geral do papel de cada um, sujeitos no entanto

a desvios.

- Aprescnta-se nos itens que se seguem uma sintese da
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bibliografia quanto ao comportamento da reacao quimica, frente
a variacoes nas concentracoes de acido nitrico, acido fluori

drico, nitrato de aluminio e nitrato de torio.

3.2.4.1 Concentracao de Acido Nitrice

A taxa da reacdo €& fortemente dependente da concentra
cao de acido nitrico. Diversos trabalhos mostraram que a taxa
de reacdao aumenta com a concentracao desse acido, atingindo um
maximo de 13M {35,48,59,61). O trabalho desenvolvido por Ferris
e outros [61] utilizou materiais compostos de 96% Th02 - 4% UO2
preparados por dois processos diferentes: sol-gel e "arc-fused”
Em testes efetuados para avaliar o efeito da concentracao de aci
do nitrico, no intervalo 0 a 21M, encontrou que a taxa maxima
de reacdo €& obtida com‘HNO3 13M. Dyck e outros [59]) encontraram
que a taxa €& maxima entre 14 e 15M; no entanto, verificaram que
as curvas de dissolugdo em HNO3 13M e 14M apresentam apenas urma
pequena diferenca. Assim, uma concentracdc de 13M parece oOtima
e esta em concordancia com os demais autores.

Tanto Bodewig ¢ Kaiser [49] quanto Bond [35) afirma
ram que a taxa de dissolugao cai acentuadamente para concentra
¢cOes de acido nitrico menores que 8M, A fim de que a taxa de
reagdo seja mantida alta até o final da dissolucdo, deve ser
usado um excesso estequiométrico de solugido dissolvente, de mo
do que a concentragdo final do dcido ndo seja menor do que aque
le valor. E ainda, segundo Phillips e Huber [48)}, é vantajoso

manter a-concentracdo de acido nitrico tao alta gquanto possivel
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(abaixo de 13M), ja& que para HNO_, 11M ou maior, o aumento da

3
concentracao de torio na solucdo tem pequeno efeito adverso so
bre a dissolugao.

Algumas experiéncias realizadas indicaram que o cres
cimento da velocidade de dissolugdo € praticamente linear no in
tervalo 8 a 13M de HNO3, ou seja, que a reagao €& de primeira or
dem em relaciao ao acido nitrico, nesse intervalo de concentra
cao [35,48]). Para concentra¢oes mais baixas, nao existe um con
senso geral acerca do comportamento do sistema reagente. - Bond
{35] encontrou que a taxa de reacao varia com a terceira potén
cia da concentragdo de acido nitrico, na auséncia de tério dis
solvido e com a quarta poténcia para solu¢des contendo de 0,3 a
0,94 de nitrato de tério. Ja Takeuchi e colaboradores [32) mos
traram gue a relacao entre a concentracao de acido nitricoe a
taxa de dissolucao é bem mais complicada, apresentade picos na

regidao 6,5 a 8M.

3.2.4.2 Concentracdo de Acido Fluoridrico

A velocidade da reagdo de dissolugao do 6xido de to
rio em acido nitrico é extremamente baixa na auséncia de fluore
to em solugdo, Uma adicdo de apenas 0,001M de ions fluoreto au
menta em cerca de 100 vezes essa velocidade; aumentos posterio
res da concentracao inicial desse ion resultam em aumentos da
taxa de reagao, mas de modo menos marcante [50). Os trabalhos
realizados por Schuler e outros (apud Hutton [29)), a partir de
1945, ja haviam estabelecido que a dissolucao de oxido de torio

em acido nitrico € fortemente catalisada por pequenas conccntra
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coes de ion fluorcto. Essa constatagao foi utilizada em todas
as investigagdes posteriores sobre o assunto.

Sao conhecidos trabalhos em que se utilizou acido
fluoridrico, fluoreto de s6dio, fluoreto de potassio ou silico
fluoreto de amonio [(NH4)ZSiF6] como fonte de fluoreto.

Farréll [58], em seus estudos de dissolugao de oOxido
de torio em HNO3 11,5M a 95°C, observou que a taxa de reacdo &
maxima para uma concentracgdo de ions fluoreto igual a 0,05M. No
entanto, observou também que concentracdes iguais a 0,03M° e
0,01M produzem resultados nao muito diferentes. Ja Moore e ou
tros [15] encontraram que uma concentraééo de fluoreto de 0,01M
produz a maxima taxa de dissolucdo de Oxido ‘'de torio em acidoni
trico 13M. Bond [35} afirma que a velocidade da reagdo indepen
de da concentracdo do ion fluoreto no intervalo 0,01 a 0,05M ,
em HNO3 13M a ebulicao.

Constata-se portanto, em alguma extensao, uma nao con
cordancia entre os diversos trabalhos experimentais ja realiza
dos, no que diz respeito & melhor concentracdo de acido fluori
drico para a dissolucdo do oxido de tério. Essa discordancia
aumenta ao se¢ confrontar os valores determinados por diversos
autores para a ordem da reagdoc em r=lagdo ao acido fluoridrico.
Dyck e outros (59) dizem que esse valor €& aproximadamente 0,5
entre 0,001M e 0,01M de HF, caindo para zero de 0,02M a 0,2M .,
Shying e colaboradores [40] encontraram que a ordem decresce de
aproximadamente 1, a niveis bem baixos de HF (%2x10-4M), para
aproximadamente 0,6 em HF 0,006M. Farrell e Isaacs [36] observa
-1 1

ram que a taxa da reacao cresce de 10 para 47 mg . g . min~ ',

quando a.concentracdo de acido fluoridrico passa de 0,001M para
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0,05M, equivalendo a uma ordem de cerca de 0,5.

Essa diversidade de opinides € uma das razdes da ne
cessidade de se realizar novos testes de labhoratorio, a despei
to do grande numero de trabalhos ja existentes sobre o assunto.
Em uma analise global de toda a bibliografia citada, pode-~se
concluir que uma concentracac de acido fluoridrico em torno de
0,05M produz uma taxa de reacdo satisfatoria, podendo servir co
mo valor de referéncia para novos trabalhos experimentais.

A formacdo de fluoreto de torio para concentragdes de
flior maiores que 0,10M foi observada ja nos primeiros traba
lhos de dissolucao de Oxido de téric em solucao THOREX [15,35,
38,61). Esse composto se depositaria na supérficie do solido a
ser dissolvido, reduzindo a &rea exposta a agao do dissolvente
e causando uma "passivacio" da reacdo. Em trabalho recente R
Tallent e outros [65]) também encontraram evidéncias de precipi
tacdo de fluoreto de tério, para concentracdes de HF > 0,04M ,
na auséncia de nitrato de aluminio. Ja em testes feitos em pre
sencga deste composto, essa precipitacdo nao foi observada. Esse
fato € devido, segundo os autores, a grande constante de estabi
lidade do A1F2+, que é seis ordens de grandeza maior que a
constante de estabilidade do fluoreto de torio. Bodewig e Kaiser
[49), por sua vez, somente notaram a formagao de ThP4 quando a
relagdo concentracdo de fluoreto/concentracao dé torio era
méior que 1,4. Nesse caso, seria possivel elevar gradualmente
a concentracdo de F~ a valores maiores que 0,1M, durante o pro
cesso de dissolu¢do, sem causar precipitacdo de fluoreto de tdé

rio.
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3.2.4.3 Concentracao de Nitrato de Aluminio

O ion aluminio € normalmente acrescentado a solucio
THOREX com a funcao de complexar o excesso de ions fluoreto
existente na solugao dissolvente no inicio da reagdo, de for
ma a limitar a.corroséo por eles causada nos equipamentos. A bi
bliografia, de um modo geral, assegura que a adig¢do de aluminio
a solucido dissolvente reduz a taxa inicial da reacgao devido a
reducao da quantidade de ions fluoreto realmente disponivel
para a reacao. Uma excecao é quando Hyder [62] relata que nao
observou qualquer efeito do ion aluminia para HNO3 13M e HF
0,025M.

Wojtech [60)} propds que o nitrato de aluminio fosse
substituido pelo nitrato de tdério no reagente THOREX. Isso pro
porcionaria n3o s6 uma diminuicao substancial nos rejeitos do
reprocessamento, mas também uma reducao de aproximadamente 15%
no tempo de dissolugdo total. Propds também que, para combusti
veis de téric irradiados, produtos de fissao tais como metais
alcalinos, alcalinos terrosos, terras raras, zirconio e nidbio
deveriam ser levados em conta como complexantes do fluoreto, nos
estudos de dissolugao e de corrosdo dos equipamentos. Em iguais
concentrag¢des, o torio é muito menos efetivo e o zircoénio muito
mais efetivo do que o aluminio na complexacao do fluoreto ([65].
A maior protegdo A& corrosdo proporcionada pelo zircénio € coe
rente com a constante de estabilidade do seu complexo com ions
fluoreto, que € mais de trés ordens de grandeza maior quea cons
tante para complexos aluminio-fluoreto. Por outro lado, baseado

na estabilidade do complexo, conclui-se que o torio deveria ser



71

mais efetivo que o aluminio; o fato de nao o ser, provavelmente

€ reflexo de interagoes introduzidas pela alta concentracao de nitrato.

3.2.4.4 Concentracao de Nitrato ée Torio

Bond ([35] afirma que a solucao HN03 13M - NaF 0,04M e
um dissolvente adequado para combustiveis de 6xido de torio e
uranio, desde que ni3o seja necessario prosseguir a diss&lucéo
além de uma concentracio 1M em nitrato de torio e que a concen
tracdao de acido nitrico nio caia para valores menores que 8-9M.
Atribui, portanto, grande importancia a influéncia da concentra
cao de torio na taxa de dissolugao. A reducao da taxa de reacido
com o aumento dessa concentracdo seria devida a interacdo entre
os ions torio e fluoreto, formando complexos moderadamente for
tes (ThF>* e Tthz* ).

Phillips e Huber [48], em conclusdo semelhante, indi
cam um decréscimo linear na taxa de reacao, com o aumentockxcog
centracdao de nitrato de torio. No entanto, Bodewig e Kaiser
[49] apresentam conclusao diferente. Afirmam que, ao se dissol
ver 1 mol de (Th,U)O2 em 1 litro de dissolvente THOREX, a redu
cao observada na velocidade de reagao quando a dissolucdo esta
perto de se completar, ndo é devida ao acréscimo da  concentra
¢d3o de torio na solucgdo. A causa dessa reducgao seria o decrésci
mo simultaneo da concentracao de acido nitrico para 8,6M. Essa
observagdo é, no entanto, desconsiderada no mesmo relatdério ci

tado, quando os autores apresentam uma relagdo matematica na

gual a concentracao de 'rh4+ aparece como uma variavel muito im
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rortante no processo de dissolucao.

Os resultados obtidos por Tallent e outros [65] indi
cam que uma concentragdo de tério na solugao inferior a 0,154
nao afeta a taxa da reacao. Acima desse valor, a taxa varia in
versamente com a concentracdao de torio. A auséncia de efeito pa
ra concentracéésmenores que 0,15M nao é claramente compreendida,
mas estda em concordancia com outras evidéncias, que mostram que
acréscimos na concentragao de acido fluoridrico a partir de um
certo valor minimo tém pequeno efeito na taxa de dissolucac do
6xido de tdério. Isso porgue, para pequenas concentragdes de ni
trato de torio, a reducao da concantracéo do ion fluoreto dispo
nivel para a reacgao, causada pela formacdaoc de complexos tério-
-fluoreto, seria pequena e ndo afetaria a taxa da reacdo. Maio
res concentragdes de tério na srnlucdo provocariam redugdes mais
significativas da concentrag¢io dco fluoreto, reduzindo a taxa da
dissolugdo. Tal comportamento & compativel com um modelo de rea
¢do no qual a saturacgdo da superficie é atingida em um determi
nado nivel dg concentragdo em fluoretc, de modo que aumentes
além dessa cor:-2ntragio nao produzem mais efeitos na velocidade

da reacgao.

3.2.5 Temperatura de Dissolucdo

A Figura 3.2, extraida do trabalho de Dyck e colabora
dores [59), ilustra o ~feito da temperatura sobre dissolucio de
6xido misto de toério e urdnio por solucio HNO; 13M = HF 0,05M ,

Se a reagao e efetiva na temperatura de ebuiigido, ela ocorre
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com velocidades muito pequenas em temperaturas muito abaixo des
ta.

Shying e outros [40] fizeram testes de dissolugao de
oxido de tério pulverizado, em concentragdes de HNO3 2 a 6M e
temperaturas de 25 a 50°C. Farrell e Isaacs {36] trabalharam no
intervalo de temperatura de 70 a 115°C, para &cido nitrico 134 -
acido fluoridricv 0,05M. A enercia de ativa¢ao aparente encon
trada por esses autores foi de 75 Joules/mol e 80 Joules/mol, respec
tivamente. Issc indica que, pelo menos em tlargo intervalo de
condig¢des, nao ha variacdo do mecanismo de reagao. A ordem de
grandeza dessa energia de ativagido condiz com um mecanismo de
dissolucido em gue a etapa controladora da velocidade da reacao

@ a propria reagiao quimica na superficie do Oxido de tério [57].

3.2.6 Relacdao Massa de Oxido/Volume de Dissolvente

Os dados disponiveis para a dissolugdo de oxido de
torio mostram que o tempo médio de dissolucdr completa é inconve
nientemente longo. Torna-se entao necessario procurar  procedi
mentos que permitam otimizar a operagido de um dissolvedor. Uma
alternativa é variar a quantidade de material sd6lido colocadoem
contato com a solucdo THOREX, no inicio da reacéd, e observar o
tempo necessario para que se obtenha uma certa concentragdo de
sejada ou, o que e equivalente nesse caso, o tempo necessariopa
ra que uma dada massa se dissolva. Estudos desse tipo foram fei
tos por Bond {35]) para pastilhas sinterizadas de 96% Th02-4%UO

2
e mals recentemente por Bodewig e Kaiser [49] para microesferas
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de Axido misto de torio e uranio onde Th:U 10:1 e por Yip e
outros [66] para microesferas de oxido de torio, em escalas de
laboratorio e piloto. Os resultados obtidos, embora analisados
pelos autores por mctodos diferentes, apresentaram-se bastante
semelhantes.

A Fiéura 3.3 mostra que um otimo método para reduzir
o tempo necessario para dissolver uma mesma quantidade de oxicdo
é o aumento da razao massa de oxido/volume de dissolvente . O
tempo necessirio para se obter uma solucdo 1M em nitrato de td
rio pode ser reduzido em B0 a 90%, se a quantidade de Oxido e
aumentada de 1 para 2 ou 3 moles por litro de solugdo THOREX
(cuxvas 1, 2 e 3). Dobrar o volume da solu¢ldo dissolvente na au
séncia do ion aluminio conduziria a um resultado bastante seme
lhante (curva 4). Entretanto, esta opg¢do implicaria em equipa
mentos de maior tamanho e na necessidade de maior reducao do vo
lume de acido por evaporacao, na fase de ajuste da solucgao de
alimenta¢do para a etapa de extragdo por solvente. Além disso ,
a corrosdo dos equipamentos seria bem maior, devido & auséncia
do ion aluminio.

A combinacdo do método de aumento da raziao massa/
/volume com a auséncia do nitrato de aluminio apresenta peque
na vantagem adicional (curva 5), em termos de tempo de dissolu

¢ao, implicando também em maior corrosdao do dissolvedor.
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4, O TRABALHO EXPERIMENTAL
4.1 Dissolucao de Oxido de Toério Pulverizado
4.1.1 Caracteristicas do Material Utilizado

O Oxido de torio utilizado nos trabalhos iniciais de
dissolucao foi finamente pulverizado, 87% das particulas sendo
menor que 400 mesh. Este material foi obtido atraveés da decompo
sicdo térmica do oxalato de tério, pelo aquecimento a 1000°c ’
por 16 horas, em atmosfera redutora (96% argénio + 4% hidrogé
nio).

Para efeito de comparacao, foram feitas também calci
nacoes em atmosfera oxidante (ao ar) a 650°¢C e 1000°C, por 24
horas. Uma parcela desté ultimo foi aquecida ao ar, a 1500°¢ ,
por 4 horas.

Foram feitas analises de superficie especifica do 6xi
do de tdrio calcinado a 1000°C em atmosfera redutora, realiza
das segundo o método B.E.T. Encontrou-se um valor médio de 3
m2/g. No entanto, a dispersido dos resultados em medidas consecu
tivas foi muito grande, provavelmente por dificuldade de opera

¢do inerente ao instrumento disponivel.

4,1.2 Montagem e Procedimento Experimental

-

Para estes testes de dissolucdo de 6xido de tério pul



verizado, foi utilizada uma montagem simples de laboratdrio ,
apresentada na Figura 4.1. Consta de um balao de 3 bocas com
fundo redondo (125 ml), aquecido pelo fundo, ao qual é acoplalo
um condensador de refluxo. Sao colocados no baldo 50 ml da solu
¢ao dissolvente, que & levada a temperatura de ebulicao, guando
entao s53o adicionados 10 g de oxido de tdrio pulverizado.

A reagao €, em geral, bastante vigorosa nos primeiros
instantes. Decorridos alguns minutos do come¢o do teste, desapa
rece a grande efervescencia inicial e a maior parte do 6xido de
torio restante se assenta no fundo Jdo bhalao.

A reacao é interrompida aos 30 minutos, desligandc-se
o aquecimento e injetando-se agua gelada. A reacdo se interrom
pe por duas razdes: queda da temperatura, pois a reag¢do € bas
tante efetiva a ebulicdo, mas pouco significativa a temperatu
ras muito mais baixas, e também por diminuicdo acentuada das
concentracgdes de acido nitrico e de acido fluoridrico. Em segui
da, a solucao resultanté é filtrada e o residuo niao dissolvido
€ recuperado e calcinado.

O acompanhamento da reacdo ¢ feito pela retirada e
amostras de 1 ml em instantes pré-determinados, através de uma
seringa hipodérmica. As amostras sao imediatamente resfriadas
em banho de gelo, a fim de se evitar a dissolugao do pd em sug
pensdo, centrifugadas e o sobrenadante separado. O sOlido € re
cuperado por filtracdao e adicionado ao residuo nao dissolvido .
As analises do teor de torio nas amostras sdo feitas pelo méto
do de complexometria por EDTA ou de ativacdo neutrdnica e a de

terminagac de acidez livre por complexometria com oxalato de po

tassio. Todos apresentam um erro aproximadamente de 5%, nas fai
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xas de concentrag¢des trabalhadas.

Uma vez que o volume das amostras € bastante signifi
cativo em relacao ao volume total do sistema reagente, cada amos
tragem implica na introdugao de uma alteracao nesse sistenra .
Assim, € necessaria uma correcao dos valores da concentracao do
ion torio obtidos pela analise quimica em cada amostra. A expres
sao que se seque faz essa corregao, levando em consideracao (o]
volume de solucao e o teor de torio retirado do balao em cada

amostragem:

para i 2 2

£-1 - 4-1
C(Th); = = IC; (V - ;: _, Vi) + ;: RS R

onde C(Th)i € a concentragao de torio corrigida para a amostra

i (g/1)
1 € o volume inicial da solugdo (1)
C1 é a concentracao de torio médid;'na amostra (g/1)
Vj € o volume das amostras anteriores a corrigida i (1)
Cj € a concentragdo de torio medida nas amostras ante

riores a corrigida i (g/1)

Esta expressao traz, implicitamente, duas imprecisdes:
o volume v; retirado em cada amostra nao € tomado com precisdo,
j& que a solugdo reagente estd em ebuligdo no momento da  amos
tragem e confém muito sdlido em suspensao. Além disso, faz-se
apenas uma correcdo aritmética da concentracao do torio. Como

o volume total dasamostras ¢ muito grande em relagdo ao volume
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inicial (de 15 a 20%, dependendo do nimero de amostras), é de se
supor alguma alteragao no comportamento do sistema reagente '
apos cada amostragem. Desprezou-se, no entanto, essa alteracao,
mesmo porque seria dificil expressa-la em uma relagio matemati
ca.

Com essa corregao, os balancos de massa para o instan
te de interrupcao da reagido apresentaram um desvio em relagdo
ao real (10 g de Oxido de torio) sempre inferior a 5%.

Todos os reagentes utilizados na preparagcao das solu

¢Oes dissolventes sdao de grau de pureza analitica.

4.1.3 Planejamento Experimental

0 objetivo desta parte do trabalho € conhecer o com
portamento do sistema 6xido de torio/&cido nitricc-acido fluori
drico frente a variagao das concentragoes dos componentes da
solucao dissolvente. Todas as demais variaveis sao mantidas cons
tantes. Assim, sdo fixados o tipo de material a ser dissolvido
(seu método de preparacgao, densidade, granulometria, etc.), a
temperatura de dissolucdo, a agitacao do meio e a relagcdo (mas
sa de O0xido de torio/volume de solugao).

0 trabalho experimental foi planejado ségundo o méto
do fatorial incompleto, como descrito por Box e Behnken [67). Pa
ra o estudo da influéncia das concentrag¢oes de acido nitrico ,
acido fluoridrico e nitrato de aluminio na taxa de dissolucao,
estabeleceu-se para cada uma dessas variaveis trés valores no

intervalo de concentraciao desejado (os dois extremos e o valor
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intermediario), entre os quais se variou a composigao inicial
da solucdo dissolvente. Foram selecionados os seguintes valo
res:

. concentracao de HNO3 — 9, 11 e 13M

. concentracao de HF — 0,01, 0,03 ¢ 0,05M

. concentracao de Al(N03)3 — 0, 0,05 e 0,10M

Segundo os autores citados, para este sistema de trés
variaveis independentes a trés niveis, os testes devem obedecer
a programagdo prevista nos numeros 1 a 13 da Tabela 4.1. Para
a condicao em que as tres variaveis assumem simultaneamente seus
niveis intermediarios, & indicada a realizacao de trés experi
mentos, totalizando 15 testes programados. ﬁé assim, uma econo
mia do r.amero de testes, nao sendo necessaria a realizacao de
todos os 27 experimentos previstos num planejamento fatorial
completo. Isso sem que haja perda consideravel para a analise
dos dados e inferéncia de resultados.

No entanto, com o0s objetivos de se conhecer a curva
de dissolucao para condi¢des nao programadas e de facilitar a
comparacao com os dados disponiveis na literatura, foram reali
zados testes em condigoes nao previstas inicialmente. Estes
testes s3o os de numero 14 a 18 na Tabela 4.1.

Para cada uma das condigbes iniciajs listadas na Tabe
la 4.1 foram realizados pelo menos doié testes de dissolucgao ,
exceto para a condicdo numero 13, para a qual foram realizados
trés testes. No caso de grande discrepancia entre os resultados
desses dois primeiros testes, nova solucio foi preparada e dois
novos testes realizados, abandonando-se aquele que apresentou

resultados muito afastados dos demais.
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Tabela 4.1 - Condicoes Iniciais de Reacao Utilizadas nos Testes

de Dissolucao de Oxido de Torio Pulverizado*

No pg| CONCENTRACAO DOS REAGENTES phnﬂusgiggogscggRVA DE
ORDEM HNO HF AL(NO,) a b
{M) (M) (M)
T ERE 0,05 0,05 100,9 0,3661
2 | 13 0,01 0,05 103,0 1,5708
3 9 0,05 0,05 104,7 0,4745
4 9 0,01 0,05 11,12 0,4240
s | 13 0,03 0,10 107,2 0,6168
6 | 13 0,03 0 103,5 0,7852
7 9 0,03 0,10 104,2 1,2860
8 9 0,03 0 101,7 0,6613
9 | 11 0,05 0,10 102,0 0,4292
10 | N1 0,05 0 100,1 0,5214
11 | 1 0,01 0,10 100,2 3,9592
12 | 1 0,01 0 91,71 0,9986
130 11 0,03 0,05 102,4 0,5656
14 | 13 0,05 0 97,5 0,2955
15 | 13 0,01 0 84,8 0,7889
16 | 13 0,005 0 24,7 0,0915
17 9 0,05 0 101,2 0,7331
18 7 0,05 0 100, 1 0,8132

*

-~ As condicdes de 01 a 13 sdo as previstas pela programagio fa

torial incompleta.

** _ para a condigdo 13 é indicada a realizacgao de 3 experimen

tos.



84

Obteve-se uma curva de dissolucao (porcentagem de ma
terial dissolvid» versus tempo) para cada uma das condigoes ini
ciais programadas. Estas curvas foram agrupadas para facilitar

a analise e sao apresentadas nas Figuras 4.2 a 4.8.

4.1.4 Tratamento Estatistico dos Dados

Observou-se que todas as curvas de dissolucao (Figu
ras 4.2 a 4.8) tém, aproximadamente, uma forma exponencial sin

ples, isto é:

&Th = a . e P/t . (4.2)

onde $Th é a porcentagem de Oxido de torio dissolvida
t é o tempo (minutos)
aeb sao parametros da equacao

Procurou-se entao obter, por métodos de anilise de
regressao, a curva que melhor se ajustasse a cada conjunto de pon
tos experimentais (%Th, t). Usou-se nara isso o método dos mini
mos quadrados, ponderado segundoo desvio padrao de cada ponto .
Na Tabela 4.1 estdo listados os valores dos parametros a e b en
contrados para cada condi¢do inicial de reagao.

Conforme pode ser observado nas Figuras 4.2 a 4.8, os
ajustes sdo, geralmente, bons, As exceglOes sao justamente
para aguelas condigoes em que se observou pouca reprodutibilida
de dos experimentos, resultando em desvios padrdes grandes. No

ta-se, também, que as curvas sao normalmente mais bem ajustadas
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aos pontos mais préximos do final das dissolugbes. Isso é ine
rente ao proprio procedimento experimental, que possibilitamaio
res desvios no inicio da reacao gue no final. Ha, por isso, uma
correcao da curva de dissolucao, em funcdo dos pontos de meno
res desvios, suposto correto, & claro, o modelo matematico expo
nencial. Obsefve-se, alias, que a exponencial se ajusta melhor
as curvas que apresentam variagées bruscas de inclinagao logo
nos primeiros instantes, tendendo a seguir, rapidamente, para
uma constante.

Se se considerar o conjunto de pontos formado pelas
concentragoes de torio em solugao para uﬁ mesmo instante, em
todas as condigoes iniciais incluidas no planejamento fatorial
incompleto, é possivel ajustar a esses pontos, por minimos qua

drados, uma curva do tipo:

X X X
C =bo+ ILDb, . x, + L I b,..%x,.x {(4.3)
Th ie1 i i i=1 =i ij i 3

onde Cp, & a concentragdo de tério na solucdo, em um instante fi
%0,

sio as variaveis independentes (concentrac¢des de acido
nitrico, acido fluoridrico e nitrato de aluminio),

b, sao os coeficientes do polindmio, e

k & o numero de variaveis independentes (nesse caso k=z3).

Este polinomio &, segundo Box e Behnken [67), o de
maior grau que pode ser ajustado a um experimento fatorial de
trés niveis, como é o caso em questdo. Isso é uma limitacdo im

portante desse modelo matematico polinomial, pois restringe as
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possibilidades de se obter uma boa aproximacao do comportamento
real do sistema, caso as leis que rejam o fenomeno nao tenham
a forma do polindmio ajustado.

A equacao (4.3) foi ajustada aos dados experimentais
pelo método dos minimos guadrados, ponderado segundo o desviopa
drao de cada ponto experimental. Os coeficientes encontrados
sao os listados na Tabela 4.2, juntamente com os valores das
concentracoes de torio previstas para o primeiro minuto de dis
solugdao. Comparando-se oS valores observados em laboratorio com
os estimados, verifica-se gque ha, de um modo geral, uma boa con
cordancia entre eles. As excecoes (testes numeros 4 e 8) se de-
vem , provavelmente, aos grandes desvios padrdoes obtidos para os
instantes iniciais de reacdo, nestas condicles experimentais. Nao pode
ser descartada, entretanto, uma limitacio real do modelo matema
tico escolhido.

A equacao (4.3) permite prever as concentragoes de
torio dissolvido em um instante pré-fixado, para condigOes ini
ciais nao testadas, dentro dos intervalos de concentracio estu
dados. £, pois, muito Gtil na previsdo das taxas iniciais de
reacao, evitando-se a necessidade do teste de laboratério. Um

trabalho desse tipo foi desenvolvido por Phillips e Huber ({48}.

4.1.5 Analise dos Resultados

No presente trabalho nao se observou nenhuma diferen
¢a significativa entre os comportamentos dos 6xidos de torio pul

verizados, preparados sob diferentes condi¢des., Para uma tempe
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Tabela 4.2 - Concentracao de TOorio em Solucao, apds © Primeiro

Minuto de Dissolucao de Oxido de Torio Pulverizado

N DE| CONCENTRAGAO DOS REAGENTES CONCENTRACAO DE TORIO
ORDEM no HP a1’ OBSERVADA | PREVISTA*
(M) (M) (M) (g/1) (g/1)
1 |13 0,05 0,05 125 128
2 | 13 0,01 0,05 66 67
3 9 0,05 0,05 114 114
4 9 0,01 0,05 13 62
5 |13 0,03 0,10 107 104
6 | 13 0,03 0 99 97
7 9 0,03 0,10 51 43
8 o | o,03 0 108 62
9 | 1 0,05 0,10 121 136
10 | 11 0,05 0 114 115
1 | N 0,01 0,10 28 31
12 | n 0,01 0 66 63
13 | 1 0,03 0,05 90 89

Esses valcres foram calculados pela equacao (4.3 ),

coeficientes sdo listados abaixo:

61,520
0,735
9,914

= 26,350

0,056

o o
w N =2 O
" non o

11°

b12= 4,206
b13= 65,590
b22=-0,818
b..=112,600
b 3’2,644

23
33

cujos
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ratura de calcinagao de 650, 1000 ou 1500°C, a curva de dissolu
cao praticamente nac se alterou. Parece que, se houve alguma al
teracao das propriedades do material utilizado, ela foi mascara
da pela grande superficie especifica do p6, que afeta determi
nantemente a velocidade da reacao quimica.

Nas condi¢bes de reacao aqui estudadas, a dissolugao
€, em geral, bastante intensa nos primeiros instantes. Para so
lucao THOREX (HN03 13M; HF 0,05M; Al(NO3)3 0,10M) a ebulicio ,
cerca de 80% do 6xido de torio pulverizado se dissolve no pri
meiro minuto de reacdo e o processo se completa em 25-30 minu
tos. A ebulicdao é normalmente vigorosa, devido ao calor 1libera
do pela reacdo, mantendo todo o po6 em suspensao. Logo a seguir,
ha uma queda acentuada da taxa de réacéo, representada pelas in
clinacOes decrescentes das curvas de oxido de torio dissolvido
versus tempo.

Em vista da grande dispersdo dos resultados das medi
das da superficie especifica do material utilizado nos testes ,
preferiu-se apresentar as curvas de diséoluéﬁo como pcrcenta
gens da massa inicial de 6xido de torio dissolvidas em fungao
do tempo de reacgaoc, ac invés do empreco das taxas de reagdo por

2, min™"), 0 que facilita

unidade de area superficial (mg . cm
ria a comparagao com dados disponiveis na literatura.

Os testes apresentaram, em geral, uma boa repetitivi-
dade. Para algumas condig¢ées de reajdao, entretanto, a disper
sdo dos dados experimentais foi grande, exigindo varias repeti
¢Oes, antes que se cheqasse'a uma conclusao sobre o comportamen

to médio do sistema.

_ Apresenta-se a seguir uma sintese do comportamento do
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sistema quimico frente a variaciao das concentragoes de acido »i
trico, acido fluoridrico e nitrato de aluminio. Procura-se dar
uma idéia qualitativa da interdependéncia dessas variaveis.

A Figura 4.2 mostra que, para HF 0,05M e na &uséncia
de nitrato de aluminio, a taxa inicial da reaci3o cresce com a
concentragao de acido nitrico, no intervalo 7 a 13M. A porcen
tagem da massa inicial dissolvida apos um minuto de reagao cres
ce de 40% a 72%, guando a concentracao de acido nitrico passa
de 7 para 13M. O fato de a dissolugao apresentar taxas satisfa
toriamente altas em HNO3 M, como se pode ver na Figura 4.2 ’
mostra que o decréscimo da taxa de reaciao com o progresso da
dissolucao n3o é necessariamente devido a queda da concentracgao
de acido nitrico para valores inferiores a 8,6M, como afirmado
por Bodewiq e Kaiser[49] (ver item 3.2.4.1).

A Figura 4.3 apresenta o grafico do logaritmo natural
da velocidade inicial de reagao, em funcao do logaritmo da con
centracao de acido nitrico. Essa taxa inicial (dCTh/dt) foi
calculada para o primeiro minuto como sendo_;ma aproximacao de
A {concentracio de torio)/A(tempo). A inclinacio da melhor reta
ajustada mostra que a ordem aparente <Jda reacao com relagao =ao
acido nitrico é 0,81.

Calculando-se pelo mesmo método a ordem da reagcdo pa
ra os dados obtidos por Farrell e Isaacs [36] e por Bond [35] ,
no intervalo 8 a 13M de HN03, encontra-se 0,85 e 0,92, respecti
vamente. Dyck e outros [59].encontraram 1,2. Com base nesses da
dos e nos resultados aqui apresentados, pode-se afirmar que a
ordem aparente da reacdo de dissolucdo de Oxido de tério em acj

do nitrico, com relacao a esse acido, é um valor préximo da
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unidade, no intervalo de 8 a 13 moles/l.

Quanto majior for a concentracao de acido fluoridrico,
dentro do intervalo considerado nos testes, maior sera a taxa
de reacido, como pode ser comprovado na Figura 4.4. A inclina
¢do do grafico ln (concentracao de acido fluoridrico) versus 1n
(taxa de reacao), apresentado na Figura 4.5, fornece a ordem apa
rente da reacao, com respeito ao acido fluoridrico, para HNO,
13M a ebuligiao. O valor encontrado é proximo de 0,5.

As Figuras4.6, 4.7 e 4.8 mostram que ha forte intera
cao entre os componentes da solucao dissolvente. Na Figura 4.6
vé-se que guanto menor a concentracido de acido fluoridrico ,
maior sera a variagao da taxa de reacao causada por varia
céeg na concentracdo inicial de acido nitrico. Ou, por outro la
do, quanto mehor a concentracao de acido nitrico, maior a in
fluéncia relativa do acido fluoridrico na taxa de dissolugao do
oxido de torio.

A interacao éntre o acido nitrico e o nitrato de alu
minio pode ser vista na Figura 4.7: se na auséncia deste nitra
to, as curvas para concentracdes de acido nitrico 9M e 13M sido
praticamente as mesmas, ja na presenca de 0,10M de Al(NO3)3 ’
a reducao da concentracio inicial de acido nitrico reduz a taxa
da reacao. Nessa mesma Figura 4.7, observa-se que a adicdo de
nitrato de aluminio a uma solugdo 13M em HNO; aumenta ligeira
mente a taxa inicial da reagao, enguanto que a adicdo da mesma
quantidade de nitrato a uma solucio de HNO3 9M provoca uma  pe
quena reducdo na velocidade de dissolucao.

A Figura 4.8 mostra que quanto maior a concentracio de

nitrato de aluminio na solucdo dissolvente, maior é a influén
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cia relativa do acido fluoridrico na velocidade da reacao .
Fica claro também que para uma concentracao de 0,05M de HF, a
adicao de nitrato de aluminio praticamente nao altera a curva
de dissolugdo. Ja para HF 0,01M, a adig3o de nitrato de alumi

nio reduz significativamente a taxa inicial da reagao.

4.2 Dissolucao de Pastill s de (Th, S%U)Oz

4.2.1 Caracteristicas dos Materiais Utilizados

As pastilhas utilizadas nos trabalhos de dissolucéao
foram fabricadas no Centro de Desenvolvimento da Tecnologia Nu
clear - NUCLEBRAS, como parte de seu programa de qualificacao
do processo de producéq de pastilhas, no ambito dc programa
"Utilizacdo de Torio em PWRs". As caracteristicas apresentadas
sdo, portanto, o resultado do estagio @os trabalhos na época de
seu fornecimento.

As pastilhas de (Th, 53U)0, sao produzidas por pren
sagem direta e sinterizagdo de microesferas fabricadas pelo mé
todo de gelatinizagao externa, ou precipitaci3o-gel. Este é um
processo quimico via umida, em que gotas de solucdo mista de ni
tratos de tério e uranilo,na propor¢ao desejada, sdo solidifica
das por precipitacdo com amdnia, em um valor de pH bem definido.
As gotas sao pré-endurecidas ao passar por um espago cheio de
amonia gasosa, continuando o endurecimento em contato com uma

solucdo aquosa de amonia, onde permanecem por algum tempo. 0
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pré-endurecimento evita a deformagao das gotas ao se chocarem
com a superficie da solucao amoniacal. As reag¢dées quimicas que
ocorrem sao:

Th(NO3)4 + 4NH4OH > Th(OH)4 + 4NH NO3

4
2002(N03)2 + GNH4OH hd (NH4)ZUZO7 + 4NH4N03 + 3H20

As gotas endurecidas sao denominadas microesferas-gel e contem
ainda impurezas, como agua, amonia e nitrato de aménio, que de
vem ser eliminadas nas etapas subsegllentes de processamento. Se
guem-se, entdo, etapas de lavagem com agua e amonia, secagem e
calcinacao.

As experiéncias na fabricacao das pastilhas mostram que
quanto menos drastico for o tratamento térmico de calcinaciao, menor
serd o valor da resisténcia de fratura das microesferas e maior
sera o grau de esmagamento na prensagem, sendo pois, conseqtliente
mente, maior a densidade da pastilha resultante.

A prensabilidade das microesferas & um fator importan
te na fabricacao de pastilhas a serem utilizadas como combusti
vel nuclear, que devem obedecer a especificacdes rigorosas de
dimensdes e densidade, apresentando tamanho e distribuicdo ade
quados de pords, caracterizando uma boa microestrutura.

Apés a prensagem, as pastilhas sao sinterizadas sob
atmosfera de 4% hidrogenio e argonio, em torno de 1600°cC,

Com o objetivo de melhorar a microestrutura das pasti
lhas obtidas, um desenvolvimento foi a inclusdo de fuligem (car

vdo vegetal pulverizado) A solucdo de alimentagdo para fabrica
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cao de microesferas. O carbono € eliminado em tratamentos térmi
cos pos*eriores.

Nos testes de dissolucao foram utilizados trés tipos
de pastilhas de (Th, 5%0)02. cujas caracteristicas siao apresen
tadas na Tabela 4.3. As Figuras 4.9, 4.10 e 4.11 mostram as fo
tografias que documentam a ceramografia feita em amostras das

pastilhas usadas.

4.2.2 Montagem e Procedimento Experimental

O objetivo geral dos testes de dissolugao de pasti
lhas de (Th, S%U)O2 foi obter o tempo de sua dissolucgao total ,
verificando as variacdes de acordo com a histdoria de fabricacdo
do material. Com as pastilhas fabricadas com adigdao de fuligem
foi também pesquisado o efeito da relacdo (massa de solido/volu
me de solucdao), no tempo necessario para se ?bter uma solucdo
com concentragao 1 mol de toério por litro.

A nontagem utilizada nos testes de dissolugao de pas
tilhas de (Th, S%U)Oé pode ser vista nas Figuras 4.12 e 4.13,
Const§ de dois baloes de trés bocas de 125 ml, aquecidos pelo
fundo, cada um ligado a um condensador de refluxo e ambos a um
sistema de coleta dos gases nitrosos residuais formados. Nas
aberturas restantes podem ser —olocados um termémetro e um tubo
para a injecdo de nitrogénio. A montagem contém um sistema para
medida e controle da vazdo de nitrogénio. O objetivo de sua in

jecdao no meio reagente @ carrear os gases formados na reagio e

agitar adicionalmente a solucao, mas seu uso foi restrito aos



Tabela 4.3 -~ Caracteristicas das

Pastilhas de (Th,S%U)O2 Utilizadas nos Testes de Dissolucdo

TIPOS DE PASTILHAS

CARACTERISTICAS
1 2 3
Pressao de compactagao (kN/cm?) 59 78 49
:'g‘onpe‘“““/ tempo de sinteriza 1600°c/3h 1700°C/2h 1700°¢/0, 5h
Densidade (g/cm?) ~8,3 ~9,3 ~9,4
(¢ da densidade tedrica) (83% DT) (93% DT) (94% DT)
Porosidade: total 17% variavel 6,5%
aberta 95% variavel 14-19%
Olmensoes (altura x diametro) |(g,9 - 9,71 %9,1 |[(9,6-10,21x9,6 | 11,0 x 9,11
Massa (g) 5 ~6,5 nG,5
ndo homogénea, do | ndo homogénea, com| homogénea, com dis
tipo "brombeer" , | poros irregulares| tribuicdo de poros
Microestrutura com poros muito | e disformes regular e pratica
grandes e interli mente sem poros
gados grandes
nao sim sim

Adicao de fuligem

lot
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el Bl & S

b) Ampliacdo: 250x

FIGURA 4.9

MICROFOTOGRAFIA DE PASTILHA (Th, 5%U)02 COM DENSIDADE ~8,3g/cm3,
FABRICADA SEM ADICKO DE FULIGEM
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b) Ampliagado: 250x

FIGURA 4.10

MICROFOTOGRAFIA DE PASTILHA (Th, S%U)O2 COM DENSIDADE m9,3g/cm3.
FABRICADA COM ADICAO DE FULIGEM
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N

b) Amplfacdo: 240x

FIGURA 4.1

MICROFOTOGRAFIA DE PASTILHA (Th, SZU)OZ COM DENSIDADE ~9,99/cm3.
FABRICADA COM ADICAO DE FULIGEM
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FIGURA 4.13

MONTAGEM DE LABORATORIO UTILIZADA PARA TESTES DE DISSOLUCKO
DE PASTILHA DE (Th, SZU)Oz
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primeiros testes de dissolu¢ido, com as pastilhas de menor densi
dade, pois chegou-se a conclusao de que era dispensdvel, pelo
menos no ambito deste trabalho. Com a montagem em paralelo de
dois conjuntos para dissolu¢ao, podiam ser feitos testes simul
taneos, agilizando a coleta de dados e facilitando a compara
cao de resultados.

Para a realizacao de um teste, uma pastilha era colo
cada em 25 ml de solucao THOREX ja em ebulicdo e, em principio,
dissolvida completamente. A solucdo resultante era entao esfria
da e filtrada, sendo o residuo nao dissolvido recuperado por cal
cinacao. Esta & a descrigao geral de um teste e se enquadra
totalmente no trabalho com as pastilhas de mwenor densidade. Pa
ra facilitar a tomada de amostras p;ra analise quimica de acom
panhamento do proce so, depois julgou-se melhor dobrar o volu
me da solucao dissolvente, mantendo em principio a mesma rela
cdo entre a massa de sO0lido e este volume. Assim, passou-se a
utilizar duas pastilhas de (Th, 5\0)02 e 50 ml da solucao THO
REX. ‘ -

Para a pesquisa do efeito da relacao entre a massa de
s01ido e o vclume da solucao dissolverte sobre a velocidade de
dissolugao, foram tomadas 3 e 4 pastilhas e dissolvidas nos mes
mos 50 ml de solugao, Para os testes utilizando a técni
ca "heel”, as pastilhas de (Th, 5!0)02 foram dissolvidas ate
que a solucao-produto alcancasse 1M em torio. Neste ponto, a
reacao era paralisada e a massa de pastilhas recompletada para
a massa inicial, reiniciand&-se a dissolugdo com solug¢ao THOREX
nova, até que se obtivesse novamente 1M em torio.

. Foram ainda realizados testes de dissolucdao de pasti
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lhas (Th, 5%0)0, em temperaturas diferentes da de ebuligao, com
o objetivo de determinar a energia de ativagao da reagao, utilji
zando a mesma montagem ja citada. Também foram feitas experiéen-
cias para verificar o efeito da presenca de nitrato de torio so
bre a velocidade de dissolugao das pastilhas, pela sua adicao
prévia a solugao dissolvente, em uma concentragac de 0,2M.

O acompanhamento do processo de dissolugao de pasti-
lhas foi feito de duas maneiras: pela analise gquimica do torio
e uranio presentes en amostras de 1 ml, tomadas em instantes
pre-estabelecidos e/ou pela determinagao da perda de peso do
material sdlido, apds lavado em acetona e em agua destilada, e
secado. As determinagoes de uranio e torio foram feitas volune-
tricamente, o uranio por cerimetria e o torio por complexome-
tria com EDTA.

Durante a realizagao dos testes apresentaram-se al-
guns problemas de carater pratico, dos quais alguns foram resol
vidos com a substituigao de equipamentos au.iliares, enquanto
outros se mantiveram em todo o trabalho. O fato mais importante
foi a constatagao sistematica de perda de volume da solugaoc de-
vido & evaporagao, principalmente guando era necessaria a aber-
tura do sistema para retirada das pastilhas e determinagao de
suas perdas de peso parciais. A medida do volume da solugao ao
final de cada teste revelou perdas de até 4 ml apds 12 horas de
reagao. Para efeito de avaliagdao dos resultados considerou - se
que essa perda se distribula uniformemente ao longo de todo o
teste.

O sistema de lavagem dos gases produzidos na reagao
resulta numa certa pressao sobre o sistema reagente. Equipamen-

tos piloto ou industriais devem ser operados a pressoes infe~
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riores a externa, a fim de vvitar possiveis fugas de produtos de

fissdo gasosos para o meio ambiente.

4.2.3 Analise dos Resultados

A Figura 4.14 mostra curvas de dissolucao para 08 trés
diferentes tipos de pastilhas de (Th, 5tU)O, utilizados, em
solucio THOREX a ebulicao. Numa analise geral, vé-se que a taxa
inicial de dissolucao decresce com o0 aumento da densidade da
pastilha. As massas dissolvidas nas prim-eiras cinco horas de rea
cao s3o 89%, 82% e 44%, respectivamente, para as pastilhas de
densidade cerca de 8,3, 9,3 e 9,4 g/cm3, descritas na Tabela 4.3.

As pastilhas com densidade ~8,3g/cm3 , fabricadas sem
adigcao de fuligem, apresentaram uma certa dispersao nos dados
de dissolucao, de modo que a sua curva de dissolucao apresentada
na Figura 4.14, expressa um comportamento médio. Para algumas
poucas pastilhas chegou-se a observar tempos de dissolugao to
tal de pouco mais de 7 horas e para outras, de cerca de 15 ho
ras., Mas, de um modo geral, a dissolucao total dessas pastilhas
leva de 10 a 14 horas. Cerca de 80% do materiai se dissolve nas
primeiras 3 horas e os 5% finais levam quase 7 horas para se
dissolver.

A principal razdo para a dispersio observada esta nas
proprias caracteristicas das pastilhas utilizadas. As fotos da
Figura 4.9 mostram claramente gue sua microestrutura € bastante
irregular, com poros muito grandes e interligados. A microestru

tura é dn tipo "brombeer" (estrutura de amora), isto &, as
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microesferas de Sxido misto se encontram mecanicamente  agrupa
das ap6s a prensagem e sinterizacdo, porém nac perderam sua con
figuragao propria. Muitas microesferas se fragmentaram levemen
te, outras apresentaram trincas e fissuras, enquanto algumas
sofreram o esmagamento desejado. Assim, é de se supor que exis
tam diferencas‘de microestrutura entre uma e outra pastilha do
mesmo lote, O que resultaria em diferentes comportamentos de
dissolucgao.

As pastilhas com densidade mB,Sg/cm3, fabricadas com
adicao de fuligem, apresentam uma microestrutura um pouco mais
homogénea, mas com poros grandes e disfo}mes, como se vé na Fi
gura 4.10., Apresentaram um comportamento bem mais uniforme na
dissolucao, dissolvendo-se totalmente em cerca de 15 horas; 80%
da massa inicial dissolve-se em pouco menos de 5 horas e os 5%
finais levam pouco mais de 7 horas para se dissolver. Como se
vé, este € um comportamento bastante semelhante i média do
apresentado pelas pastilhas de densidade m8,3g/cm3.

Ja as pastilhas com densidade m9,4g/Cm3, também fa
bricadas com adicao de fuligem, levam mais de 50 horas para se
dissolver completamente. Nas primeiras 16,5 horas de reacdo dis
solvem-se 808 da massa de (Th, 5%U)0, e as 22 horas finais sdo
gastas para dissolver os Gltimos 5%, Isso se deve, sem dﬁviéa ,
a sua microestrutura com uma distribuicdo de poros bastante
homogénea, quase sem poros grandes, como pode ser visto na Figu
ra 4.11. Essas pastilhas tém as caracteristicas especificadas
para as pastilhas a serem utilizadas nos. testes de irradiacaode

combustivel de (Th, U)oz.

. Uma vez que o tempo para dissolucdo total das pasti
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lhas em solucao THOREX & grande, torna-se necessario procurar
procedimentos que permitam otimizar a operacao do dissolvedor .
Com essa finalidade estudou-se a influéncia da relacao massade
(Th, S%U)ozlvolume da solucao dissolvente no tempo necessario
para se obter uma solugao 1M em torio. A Figura 4.15, que sinte
tiza os testes.realizados, mostra que um aumento de 50% nessa
relacao, de 2 para 3 pastilhas/50 ml, possibilita uma reducao de
~70% nesse tempo.

Com esse.procedimentq,dissolveu-se,a massa correspon

dente a 4 pastilhas de densidade m9,3g/cm3

em apenas 10 horas de
reacao (ver Figura 4.16), engquanto que 6 tempo necessario para
se dissolver essa mesma massa, segundo o procedimento de disso
lug¢ao completa de duas pastilhas por vez em 50 ml de solugido ,
é de aproximadamente 30 horas.

Para as pastilhas de densidade ~8,3g/cm3 foram feitos
testes para se conhecer o efeito da variacdo de temperatura so
bre a velocidade inicial da dissolucao, tendo sido determinado
o valor de 76 Joules/mol para a energia de ativacdo da reacao
em estudo. A Figura 4.17 mostra o grafico log(velocidade de rea
cdo) versus log(temperatura'1), de onde foi obtido essa energia
de ativacao. Valores de 54 a 80 Joules/mol ja foram relatados na
literatura {36, 59].

As curvas obtidas nos testes destinados a verificar
a influéncia de 0,2M de nitrato de torio previamente dissolvido,
na curva de dissolucdo de pastilhas de (Th, 5!0)02 em solugao
THOREX a ebuligdo, sao apresentadas na Figura 4.18, Vé-se que,

3

para as pas:ilhas de densidade 9,3 g/cm”, a presenca do fon to

rio no inicio da reagao pouco alterou o seu comportamento: apos
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transcorridas as primeiras 5 horas de reagao, a porcentagem dis
solvida caiu apenas de 82% para 78%. Ja para as pastilhas de
densidade m9,4glcm3, a alteracao verificada foi bem mais signi
ficativa, pois em 5 horas de reacao, a perda de peso foi de
apenas 32%, comparada a 44% na auséncia de nitrato de torio pre

viamente adicionado.
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5. DISCUSSAO E CONCLUSOES

O programa de utilizacao de torio em reatores a agua
leve pressurizada, em implementacao no Centro de Desenvolvimen
to da Tecnologia Nuclear - NUCLEBRAS, em cooperagao com o Kern
forschungsanlage Jlilich GmbH, Kraftwerk Union A.G. e NUKEM GmbH
da Republica Federal da Alemanha, tem por principais objetivos
gerais: anulisar e provar a utilizacdo do torio em PWRs; testar
e qualificar elementos combustiveis de uranio/tério e de plutd
nio/toério, em condigSes de operacao; estudar o fechamento do ci
clo do tério, pelo reprocessamento do combustivel irradiado. Es
se programa utiliza, tanto quanto possivel, ‘as tecnologias e
"know-how"” ja disponiveis, para a éonsecucio desses objetivos.

O presente trabalho se insere num esforgo de pesquisa
e desenvolvimento para o reprocessamento de combustivel de oxi
do misto de uranio e tério. Dirige-se, especificamente, ao co
nhecimento e controle do processo de dissolugao desse material
em um dissolvente adequado, etapa antefior‘; separacao e purifi
cacao dos elementos de valor presentes no combustivel irradiado.

Foi feita uma ampla compilacao bibliografica sobre o
assunto. Apresentou-se uma analise das principais variaveis que
afetam a reacdao em estudo, quais sejam: caracteristicas do mate
rial a ser dissolvidr, distribuicdo de tamanho das particulas sé
lidas, grau de agitacao do meio reagente, temperatura de opera
¢do do dissolvedor, composicdo da solucdo dissolvente e relagado
massa de (Th,U)Oz/volume de solugdao. Chamou-~se atengdo para o
fato de que as caracteristicas do material, determinadas pelo

seu histdérico metalirgico, sdo tdo marcantes no processo de dis



119

solucao, que € impossivel comparar quantitativamente resultados
experimentais obtidos para diferentes materiais. Destacou-se ,
também, alguns aspectos relacionados a fisico-quimica do siste
ma Oxido de torio/acido nitrico-acido fluoridrico,em especial
quanto as espécies quimicas em solucao e ao equilibrio das rea
coes de formacio de complexos entre elas.

Entre os mecanismos propostos para a reacao, apresen
tados no Capitulo 2, nao foi possivel dizer qual se aproxima
mais da realidade, existindo ainda pontos a serem esclaretidos
com relacdo a ambos. O mecanismo proposto por Shying e colabo
radores [50), por exemplo, nao esclarece porque o oOxido de torio
sO se dissolve,»com velocidade utilizavel, em solugao nitrica ,
ja que o anion nitrato nao € envolvido na reacao.

Suposto correto algum desses mecanismos, nas condicoes
para as quais foram propostos (HNO, até 6M - 25° a 70°C), espe
ra-se que tambéem o sejapara as condicdes reais de operagciao de um
dissolvedor industrial (HN03 13M - temperatura de ebuliciao) .
Isso porque, como confirmado, a energia de ativacdo permanece
a mesma em ambas as condicOes. A ordem de grandeza da energia
de ativacdo obtida para a dissolucao de pastilha de 6xido misto
de ura@nio e torio (76 Joules/mol), atesta que a etapa determinan
te da velocidade da reagdo € a propria etapa de reagao quimica
na superficie. Se alguma das etapas de difusao necessariamente
envolvidas no mecanismo da reacao fosse a etarma mais lenta, a
energia de ativacac deveria ser da ordem de 21 Joules/mol.

Foram realizados testes de dissolucdo de oxido de té
rio pulverizado e de pastilhas de o6xido misto de uranio e tério,

em solucao THOREX, Os testes com o primeiro desses materiais
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visaram conhecer a influéncia da composi¢ao da solugao dissol
vente sobre a taxa de reagao. Ja o trabalho com pastilhas teve
por objetivos principais a verificagao do comportamento de sua
dissolucao e a comparagao dos resultados obtidos para diferen-
tes pastilhas.

A dissolugao de oxido de torio pulverizado em solugao
THOREX ocorre com taxas iniciais bastante altas, de forma que,
se for mantido um contato solido—-liquido satisfatdorio a tempera
tura de ebuligao, a reagio se completara em 25 a 30 minutos. Os
resultados mostram gue seria possivel um processamento em condi
¢Oes menos vigorosas do que as encontradas com a solugao THOREX,
assegurando-se ainda tempos razoaveis de dissolugao. Pouder-se -
ia, para isso, empregar solugoes dissolventes contendo acido ni
trico em concentragoes menores gque os 13M da solugao THOREX. Va
lores entre 9 e 11M poderiam ser utilizados. Alternativamente ,
poder-se-ia considerar concentragoes de acido fluoridrico até
mesmo menores que 0,03M, inferiores portanto aos 0,05 normal-
mente usados, mantida a concentragao de nitrato de aluminio em
um valor adequado a prevencao da corrosao no equipamento. Uma
diminuigao da concentragao de acido nitrico traria como vanta-
gens a redugao do custo operacional, a possibilidade de uso de
equipamentos menores para a recuperacac de acido nitrico, devi-
do a menor quantidade de gases formados na reagac e a necessida
de de retirada de uma menor gquantidade desse acido, no ajuste
da solugao de alimentagao para a extragiao por solvente. Concen-
tragoes mais baixas de écidé fluoridrico resultariam em menor
corrosao nos equipamentos e conseqfiente menor custo de manuten-
Gao. Posgibilitaria, ainda, a utilizag3o de concentragdes meno

res de nitrato de aluminio, o que resultaria na redugdo da quan
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tidade de rejeito de alta atividade gerado pela usina de repro-
cessamento. No entanto, a reducgao simultanea das concentragoes
dos acidos nitrico e fluoridrico levaria a taxas de reagao muito
abaixo das desejadas.

As altas taxas de dissolugao verificadas nos testes
com Oxido de torio pulverizado, em comparagao com as taxas de
dissolugao de pastilhas, chamam atengao para a vantagem em se
processar material finamente dividido. Entretanto, quando se
trata de combustiveis irradiados, as dificuldades de manuseio
tornam-se bastante grandes. Ademais, em certos tipos de dissol-
vedores industriais podem ocorrer problemas operacionais trazi-
dos pela acumulacao de po fino no fundo, formando um leitc com
pacto, impermeavel a solugao dissolvente. Haveria, nesse caso,
uma redugao acentuada da area superficial realmente exposta &
agao do acido, diminuindo ou mesmo anulando as vantagens da re-
ducao de tamanho das particulas a dissolver.

No caso da utilizagdo do processo de corte-lixiviagao
no "head-end” nao devem ser cortados pédaqs; muito grandes da
vareta, a fim de nao reduzir muito a area de reagao. Devem ser
processados pedacos de uns poucos cenrtimetros de comprimento. »

O tratamento de dados, conforme o relatad» no item
4.1.4, permitiu ajustar uma curva exponencial simples para cada
condigdo inicial de reagido testada. Testes de anilise de varian
cia, seguidos do teste de Duncan, comprovaram o acerto em se a-
bandonar 0s testes gue apresentaram resultados muito afastados
dos demais, como citado no item 4.1.3. Esses instrumentos esta-~
tisticos permitem saber se varios grupos de observagoes experi-
mentais, representados por suas médias, pertencem ou nio a uma

mesma populagio, com um certo risco associado.
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Obteve-se também, um polinomio que permite prever, pa
ra um Gnico instante pré-fixado, as porcentagens de oxido de to
rio pulverizado dissolvidas, para guaisquer condig¢oes de reagao,
nos intervalos de concentragao estudados. A pretensao inicial e
ra no entanto, o desenvolvimento de uma equagao geral que corre
lacionasse as variidveis concentragzo de acido nitrico, acido
fluoridrico, nitrato de aluminio e tempo de reagao, de forma a
reproduzir cada uma das curvas de dissolugao obtidas experimen-
talmente. O ideal & que essa equagao fosse relacionadas a um mo
delo tedrico ou semi-tedrico, que considerasse os fenomenos fi-
sico-quimicos envolvidos no processo em questiao. Essa & uma ta-
refa dificil, ja que devem ser consideradas. algumas hipoteses
simplificadoras, muitas vezes para fendmenos nao claramente co-
‘nhecidos, e com freqiéencia se chega a equagoes de dificil inte-
gracao. Isso pode exigir estudos tao prolongados, gue alguns
pesquisadores optaram por apresentar modelos puramente empiri-
cos para descrever a dissolugdo de Oxido de toric em acido ni-
trico-acido fluoridrico. Seja qual for a méiodologia empregada
para se obter uma equagao que descreva satisfatoriamente a rea-
¢ao estudada, tal equagao serad bastante Gitil no projeto de dis-
solvedores piloto e/ou industrial, |

Um modelo gue procura considerar aspectos da teoria
das reagdes quimicas @ o desenvolvido por Sckuhr [52] e aperfei
goado por Hutton [29]. A partir da constatagio de que a reagao
de dissolugao & de primeira ordem em relagao ao acido nitrico
e da obtengao de uma relaqSo funcional entre a variagao da area
superficial exposta d reagao e a concentragdo instantinea de ni
trato de‘tério em solugdo, esse iltimo autor obteve uma equa~-

qu que reproduz seus dados experimentais.
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Nao foi bem sucedida uma tentativa de adaptar o mode-
lo desses autores para a dissolugao das pastilhas de (Th,S%U)O2
utilizadas.

Os resultados verificados para a dissolugao das pasti
lhas de ('l‘h,S%U)O2 descritas no item 4.2.1, tornam evidente que
a velocidade de reagao depende essencialmente das caracteristi-
cas das pastilhas. A taxa de dissolugao diminui com o aumentc
da densidade do material. Mas certamente mais importante e a
sua microestrutura (porosidadé aberta, tamanho de grao, forma e
tamanho de poros, ocorréncia de fraturas e guebras, etc.). As

3 se dissolveram totalmente em

3

pastilhas de densidade 9,3 g/cm
cerca de 15 horas, enguanto que as de densidade 9,4 g/cm™, le-
varam mais de 50 horas para serem completamente dissolvidas. A
razao dessa difereng¢a de comportamento para pastilhas de densi-
dade tao proximas esta em suas microestruturas, cujas fotos fo-
ram apresentadas nas Figuras 4.10 e 4.11.

Um procediﬁento adequado para a redugao do tempo de
reacgao necessario para se obter uma solugdo 1 mol de tério por
litro, que & a concentracgao desejada no processo, € 0 aumento
da relagiao massa de (Th,U)OZ/volume de solugao dissolvente .
Com o resultados dos testes, viu-se que um acréscimo de 50%
nessa relagao (aumento de 2 para 3 pastilhas por 50 ml de solu-
¢ao THOREX) possibilita uma redugao de aproximadamente 70% nes-
se tempo.

A irradiagao em um reator de poténcia alterara a es-
trutura do material combustivel, devido ao aparecimento dos
produtos de fissido e as altas temperaturas atingidas. Assim. se
0s testes com material ndo irradiado sido importantes numa pri-

meira fase dos trabalhos, apenas testes que utilizem (Th, U)o2
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irradiado poderao fornecer dados precisos sobre o real compor-
tamento do sistema gquimico envolvido, para a operagao de dis-
solvedores industriais.

Os objetivos propostos para o trabalho foram atingi-
dos, com a abordagem dos aspectos mais relevanies na dissolu-
¢ao de combustiveis de torio, constituindo-se em uma contribuji
¢ao para o dominio da tecnologia de reprocessanento desses ma-

teriais.
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