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S I NOPSE

Estuda-se a dissolugao do combustivel irra

diado no processo Purex. O objetivo final &€ o dimensionamen-

to de um reator quimico para elementos de reatores PWR, dio-

xido de uranio enriquecido a 3% encapado de Zircaloy, com ca
pacidade de 200 kg de uranio por dia. O metodo de tratamento
e o de corte-lixiviacao, empregando-se para o ataque, acido
nitrico 7,5M. | v |

A nao criticalidade foi obtida por ‘segﬁrag
ca de geometria e a verificagao foi feita atravées de codigos

de calculo homogeneo de espectro e de difusao.

Justificam-se os parametros utilizados nes
te trabalho, apesar da forte economia de escala do processo,
pela possibilidade de implantagao do reprocessamento no Bra

sil, atraves de uma primeira usina de pequena capacidade.

Para situar o problema, considera-se o ci-



clo do combustivel, em particular o reprocessamentc e a se-
guir suas fases, notadamente desencapamento e dissolugao, cu

» . - . -~ 3
JOos mecanlismos quimlcos sao, multas vezesS, 0S5 Mesmos.

0 processo global de dissolucao e complexo,
envolvendo equipamento para a absorcao de gases radiocativos,
a recuperagao de acido nitrico, ajustes quimicos e .outros,

mas restringe~se o dimensionamento ao dissolvedor.



o
ABSTRACT
Dissolution of spent reactor fuels in Purex
process 1s studied. Design of a chemical reactor for PWR

elements, 3% enriched uranium dioxide with Zircaloy cladding,

for a 200 kg/day uranium plant is the main objective. Chop-

-leach process is employed and 7.5M nitric acid is used.

Non-criticality was obtained by safe geome-
try and checked by spectrum homogeneous calculus and diffu

sion codes..

Despite of high scale factor,the parameters
in this paper are justified by the possible establishment of

a small scale reprocessing plant in Brazil.

Fuel cycle, generalities in reprocessing and
its steps are considered.Decladding and dissolution are

treated more accurately.
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A complete process of dissoluticn is complex.
Fquipments for radioactive gases absorption, mnitric acid
y

recovery, chemical adjustments and other steps are included.

However, the design is restricted to dissolver.

&
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CAPITULO I

INTRODUTUG GAO



- . I3 -
0 reprocessamento de combustiveis irradiados
- -+ . - - -
e um trabalho tipico do engenheiro quimico nuclear. No IPR,
2 ideia de ge iniciar no reprocessamento se insinuou em 1969,

com o estudo teorico de metodos de tratamento e informagao
sobre os problemas correlatos a parte economico-financeira .
Nessa época, pensava-se em tratar o combustivel retirado do
reator em estudo, que seria, em principio de uranio natural

- . - . -~ .
e agua pesada e, depols, de torio e plutonio.

No Curso de Ciencias e Técnicas Nucleares,
foi criada em 1970 a Cadeira de Reprocessamento de Combustl
veis e em 1971, foram feitos estudos‘expefimentais em extra
¢ao por solvente. Em complementacgao, iniciaram-se trabalhos
de tese para diversas fases do reprocessamento, como resfria
mento do combustivel irradiado, dissolugao do elemento com=
bustivel, extragao por solvente (ja apresentado) e evapora

¢ao no processo Purex.

Para a dissolugao, o metodo por via aquosa



apresenta duas altermnativas: eletrolise, ou tratamento com
acidos. A Ultima e mais viavel, para efeito de construgao de
um prototipo a menor prazo, pois a primeira requer maior ele

boragao para se resolverem problemas especiais de engenharia.

Algumas caracteristicas do dissolvedor foram
arbitradas, principalmente quanto a resolucao dos problemas
de criticalidade, dependentes do enriquecimento do combusti
vel a ser tratado. O trabalho, originalmente, conteria uma
parametrizacao dos resultados, para permitir pequenas extra
polagges, idéia que foi abandonada, em melhoria da execucao
de uma tarefa bastante especifica, para condicionamento aos

trabalhos peculiares de uma usina de reprocessamento.

Como as publicacgoes sobre o assunto sao raras
em nosso meio, julgou-se necessaria uma grande recapitulagao
sobre os caracteres gerais do ciclo do combustivel, em parti
cular, sobre os metodos utilizados para o reprocessamento, e
sob quais condigoes. Esta e a tonica do Capitulc II1, onde se
examina com o detalhe possivel, cada uma das fases do proces-—
so, detendo-se mais em desencapamento e dissolugao. Foi fei
ta tambem uma colocagao geral dos fatores correlatos a vida
de uma usina de reprocessamento, como implicagoes economicas
da instalagao de indﬁstfias de grande, medio e pequeno porte

e escolha de scecu local, em relagao a situagao dos reatores,a

climatologia, hidrologia, areas agricolas e de habitacgao.

Como os metodos por via umida sao o0s mais
usados e o0s de tecnologia mais desenvolvida, - . fizeram—se
maiores consideragoes sobre o processo Purex, de extragao

por solvente cuja escolha se enquadra perfeitamente em nossa

situagao atual (Capitulos II e IIT).

A fase de dissolucao e o primeiro processo

- ’ . P -~ .
quimico propriamente dito na sequencia do reprocessamento e



.20,

uma vez que o objetive final deste estudo € o anteprojeto de

um reator quimico, procurou-se descrever os regimes de traba
R - g .

lho semicontinuo, continuo e em batelada, os possiveis para

um equipamento deste tipo, no Capitulo IV.

As preliminares do funcionamento de um dis-
solvedor quimico, atendendo a selecao do material de constru
gao, ao controle das reagaes quimicas que se passam, dos pon
tos de vista do processo proprismente dito e de corrosao do
material e as consideracoes especificas sobre radioatividade
e criticalidade foram abordadas no Capitulo V e as decisoes

. . . . ® -«
finais e o dimensionamento foram colocadas no Capiftulo VII,.

Sentiu-se que e dificil, senao quasc impos=—

-
sivel, atacar todos os problemas frontalmente. 0 estudo en-
volve uma gama muito variada de assuntos e sobre quase todos

i

o

se véem inumeras publicacoes especializadas.

©



CAPITULO 11

0 REPROCESSAMENTO DE COMBUSTIVEIS



2.1 - Generalidades
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Os mw nteresse nuclear pocdem ser
tratados pelas técnicas comuns de mineragao. Na fabricagao
de combustiveis para reatores nucleares, a mistura de ele-
mentos fissil e fértil deve ser preparada na forma metalica,
ou de 0xidos. Em forma metalica, funde-~se o material em bar
ras, de acordo com as diversas concepgaes de reatores, que
sao usinadas em dimensoces proprias e colocadas em tubos de
revestimento, geralmente de Magnox, aluminio, ou oxido de
berilio e procedendo-se a uma solda final para estanqueida
de. Como oxido, o b6 e comprimido em pastilhas, sendo estas

colocadas em revestimento de ago inoxidavel, ou Zircaloy e

o fechamento e feito por solda nas extremidades.

0 papel dos revestimentos (ou capas) acima
referidos, e contornar a ma compatibilidade do combustivel
com o refrigerante do reator, servir como protetor para mu

dangas dimensionais sofridas durante a irradiagao e evitar

«©



a contaminacac dos outros elementos do reator moderador e
5 ¥ e

frigerante) pelos produtos formados ao decorrer do tempo.

Muitas vezes, coloca~se entre o combustivel
e a capa, um componente chamado elemento de 1igag50, que ser
ve para melhorar as propriedades de transferencia do calor
gerado na fissao. Este elemento pode ser gasocso, cOmo helio
e dioxido de carbomo, ou solido, como so6dio, potassio, ou 1i
gas fundidas, importando, principalmente, ser de alta condu-
tividade termica.

'

A guantidade de elemento fissil do combusti
vel, durante o funcionamento do reator, diminui pela fissao,
liberando energia termica e introduzindo produtos de fissao,
fortemente absorvedores de neutrons. Paralelamente a reacgac
do elemento fissil, uma quantidade do elemento fertil captu

ra neutrons, formando elementos pesados e fisseis, passando

)
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o em cad
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estes a contr r na reag .

Para uma nocgao global do sistema,deve-se exa
minar © reprocessamento em termos de ciclo do combustivel,ja
que esta fase e muito importante, devido a sua influencia so
bre o custo total da energia produzida(l).

Antes que a totalidade dos materiais f£Issil

e fertil seja consumida, o combustivel queimado deve ser de

{tn

carregado do reator, seja de forma gradativa,parcial, ou gl

jo

bal, dependendo da sua especie e do esquema de funcionamento
para o qual foi projetado. Apresentam-se como motivos para

esta operagao:

- o0 acumulo dos produtos de fissao e dos isd
topos de elementos pesados, que agem Como veneno de neu-

trons, e o esgotamento das especies fissels fazem decrescer



.24,

a reatividade a um tal ponto que as condigoes de operagao do

reator nao sejam mais satisfeitas;

- as alteragoes em dimensoes e forma, que po
dem ocorrer com a continua exposigao e com a grande quantida
de de produtos de fissao, limitam o tempo de permanencia do

.
combustivel;

- circunstancias acidentais, como ruptura ou

enfraquecimento da capa do combustivel (devido a quebras de
?

ldas, corrosao, ou fragilizagoes), que podem tornar neces-

S

o]

W@

¢

saria uma substituigao.

- . » ~ <« .
Apos utilizacao dos combustivels no reator,
existe ainda material, cujo valor residual @ bastante eleva
do, tornando economicamente interessante sua = recuperagac e

reenvio a um estagio precedente ao reator(2).

A figura 2.1 (1) mostra o reprocessamento

dentro do ciclo do combustivel.
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2.2 - Exequibilidade
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o do rveprocessamento
maneira mais economica possivel o m

nao consumido, o material fissil produzido, o revestimento e
o material de ligagao, de forma que possam ser reutilizados
na fabricacao de combustiveis (ou outro proposito). Devem-se
eliminar ou concentrar os produtcs de fissao e os produtos
consequentes das reacoes de abscrgéo de neutrons e dec&imen

tos(3).

0 reprocessamento, considerado sob o ponto

de vista eccnomico, envolve algumas particularidades:

- Formagao de isotopos pesados e seus efei-

tos.
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determina o tempo de resfriamento ideal, como sera cita
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mais a
- -
-~ Problemas quimilcos

Dois aspectos importantes nas usinas de Te—
processamentc sa0 a extrema pureza requerida para o produto
final (a fim de facilitar sua utilizagao posterior, princi——
palmente na fabricacao de novos elementos combustiveis) e o
alto valor do mesmo, comparados com a quantidade do material

manuseado;

¢

€

~ Alcance de criticalidade

Um sistema pode-se tornar critico, quando se

> . " » .
acumula uma quantidade de material fissil que possa ocasionar
uma reacao em cadeia. Se a criticalidade for alcancgada, pode
ra ocorrer explosao, ou intensa emissao de neutrons e raios

gama.

Evita-se a criticalidade com a limitagao da
massa do material fissil a uma quantidade abaixo da maximaper
missivel, pelas suas caracteristicas, atraves do ajustamento ¢
da geometria do recipiente, do controle da razao moderador~
-combustivel, ou do acerto da composicao (com a colocagao de
um absorvedor de neutrons).

e

~ Perigo com o manuseio

A absorgao da radiagao ionizante pelo corpo
humano causa mutagoes nos constituintes vitais da celula, re
presentando perigo a vida, se for muito acentuada. A extensao
do perigo (representada pela quantidade de energia deposita—
da, como resultado da absorgao da radiagac) dependc da nature
za da radiacao, da dose absorvida e da parte do organismo na

qual ocorreu a absorcao. O efeito biologico de uma dada  quan




tidade de matevial radioativo depende de ser a exposigao exn-—
terna ou interna: as blindagens na usina dJde reprocessamernto

protegem o pessoal contra a possibilidade de exposicgao exter
na excessiva e a razaov para confinamento em areas qu
permanente controle da retengao e proteger contra a possibili

dade de exposig¢ac interna excessiva.
~- Operagoes remotas

Como consequencia da blindagem pesada wusada

nas usinas de reprocessamento, a observagao das condigoes do
. N e - . o 5 4
processo, tals como temperatura, nivel de liquido e densidade,
geralmente nao pode ser feita diretamente, havendo instrumen-
tos que transmitem estas leituras para um painel, locado fora

da blindagemn.
- Danos causados pelas radiagoes

Podem ocorrer mudang¢as nas propriedades dos
materiais, nos quais se dissipa a energia de radiacgoes. Da
energia produzida na fissao, a parte que permanece com os
produtos de fissao, com os neutrons, com as particulas beta e
com os raios gama, e transferida, atraves de interacoes, aos
nticleos, ou elétrons dos atemos do ambiente. Estas interacoes
causam deslocamentos, ionizacao, excitacao eletronica,ou que
bra de ligagoes (decomposigao quimica): desta forma, pratica-
mente todas as propriedades fisicas, quimicas e mecanicas da
substancia sao afetadas, em algum gréu, pela radiacao. A de
gradagao sofrida por um material depende da dose integrada to
tal (dose de radiacao x tempo de exposicao) e, algumas vezes,

da taxa na qual a dose e administrada.
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- Tratamentos de vesiduos

Se os residuos dos  processos industriail

2]

H T ET o ~ 1 - i
criam problemas de dificil solu¢ao, no caso 4o reprocessamento
de combustiveis, eles ficam agravados pela sua natureza radioa

—

o levados ao mar, estocados sob agua

M

tiva. Residuos solidos s ,

3

- - v o~

ou enterrvados; residuos liquidos e gasosos. §a&o descarregados
. . . -

em rios e na atmosfera, respectivamente, depols que o nivel de

radicatividade nao exceda o limite maximo permissivel(4).

@



2.3 - Selegao de metodos — consideragoes gerais

Como apos a remogao do reator, o combustivel

possui principalmente material fissil ou fertil nac consumido,
v - I3 » . . o~

material fissil produzido e produtos de fissao, devem—-se ter

em mente na escolha dos metodos de separagao:

- isolamento de uranio e plutonio essencial-

mente puros, em relagao aos produtos de fissao;

~ devido a sua intensa radioatividade, neces
sitando blindagem pesada, e desejavel que a maioria dos produ-

tos de fissao seja removida na primeira fase;

. - - -~
- visto gue o vesiduo dos produtos de fissao
deve ser estocado indefinidamente em tanques de. ago inoxidavel
. " ~ M -
resfriados e blindados com concreto, o volume deste residuo de

ve ser mantido num miniwo;
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- a reatividade e estabilidade dos reagentes

quimicos devem ser inalteradas pela radicatividade;

- como a manutengao, a inspecao e as substi-
tuicoes na usina podem ser dificeis ou caras, o aparecimento
da corrosao deve ser desprezivel e 0s processos selecionados

devem ser operaveis por controle remoto;

- a respeito da seguranga da usina, em adi

cac aos fatores usuais de sensibilidade ao calor, incendio e
L4

explosao, ha vapores toxicos e perigos de criticalidade asso-

.

ciados a alguns dos materiais a serem processados;

- 0s processos continuos sao, como em geral
na industria, preferiveis aos processos em batelada. A menor
retengao num processo continuo reduz a blindagem requerida e

torna mais facil a eliminagao dos perigos de criticalidade.

. . 5 .
Hinton e Nicholls (apud MORRIS™) dizem que es
tes criterios sao adaptados em menor ou maior grau, uma vez es

colhido o metodo.

A extracao dos materiais de interesse no com
bustivel irradiado pode ser feita de varias formas,primariamen
te reunidas em dois grupos: os metodos por via seca e os meto-

dos por via umida.

Os metodos por via seca sao essencialmente:
processos de volatilizacao, processos pirometalirgicos e proces

sos piroquimicos(4).

Os métodos por via umida sao essencialmente:

precipitagao, troca ionica e extracao por solvente(6).
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Os metodos por via seca apresentam uma van-
tagem principal, que & a redugao dos custos de estocagem, pe
la sua capacidade em reprocessar combustiveis apds .um curto
periodo de decaimento, resultado do uso de materiais inorgé
nicos, resistentes a radiagao. Outras vantagens se apresen-—
tam para a maioria dos processos nao aquoéos, como a necessi
dade de um menor numero de fases, as vezes ate de desenvolvi
mento mais simples, a requisicao de um menor espago blindado,
a produgao de residuos solidos diretamente e em pequenos vo
lumes, a facilidade do controle de criticalidade, pela ausen

cia dos materiais moderadores,e refletores de neutrons.

Estas vantagens parecem atrativas,mas as des
vantagens, sob o ponto de vista pratico, sao de muito maior

significado:

~ 0S8 processos nao aquosos nao tem o desen—
volvimento tecnoldgico dos processos aquosos (problemas de
corrosao e de trabalho em altas temperaturas, sendo este am

biente muito adverso para efeito de manutengio);

- a recuperacao do plutonio nao foi ainda

provada em escala industrialj

- exceto para o processo baseado na volatili
dade dos fluoretos, tem baixo fator de descontaminagao e com

plicam a fase de refabricacao(4).

Apesar das desvantagens indicadas para os me
todos por via umida, como manuseio e transporte de grandes
quantidades de material altamente radioativo, tempo de Tres-
friamento relativamente longo (contribuindo negativamente no
balango econdmico pela imobilidade do material fissil)e dei

Uuiggo parcial dos reagentes organicos pela alta radioativi



dade(3) a extragao poir solventes provou ser o metodo mais ver

- - . -+ »
satil e mais usado para o reprocessamento de combustivels nu

cleares(5). Uma vez que os combustiveis Queimados estejam em
solucao aquosa, os materialis de interesse podem ser Trecupera
dos e separvados uns dos outros quase quantitativamente, sendo
que o teor das impurezas nestes materiais pode ser reduzido de

varias ordens de grandeza(4).

Como primeira aproximagao, apresenta-se na

tabela 2.1(7), uma classificacao dos combustiveils heterogeneos,
L4

baseada nos principios de reprocessamento em extracao por sol

£ ——

ventes.


http://vent.es

TABETLA 2.1

CLASSIFICAGAO DOS COMBUSTIVEIS HETEROGENEOS, BASEADA NOS PRINCIPIOS DE

REPROCESSAMENTO EM EXTRAGAO POR SOLVENTES

Classificacao

. e .
Principios

U0, - ago inoxidavel

2

Liga de U-Zr

907 U235

Requer controle de criticalidade

Essencialmente, ausencia de Tecuperagao
de Pu

Insoluvel em HNO diretamente

3’
Grande quantidade de material
(v907% em peso)

inerte

UO2

UC2

Liga de U-Al
Liga de Pu-Al
Pu.

~907 123

Requer controle de criticalidade

Essencialmente, ausencia de recuperagao
de Pu(caso U enriquecido)

Soluvel em HNO3 catalizado pong+ ou F

Grande quantidade de material inerte
(v967% de Al para liga de U-Al)

U metalico

UO2

Liga de U-Zr
Liga de U-Nb
Liga de U-Mo

Liga de U-Si,etc,

} ~207 u23°

y

Requer controle de criticalidade
Requer recuperagao de Pu

Solavel em HNO3(exceto para ligas U-Zr

e U-Nb, explosivas em HNO, puro)

3
Pequena quantidade de material
(<15% Zr, etc.)

inerte

U metalico
UO2

Liga de U-Zr
Liga de U-Nb
Liga de U-Mo

N

U natural ou
?levemente en

riquecido em
U235

Essencialmente, nao ha controle de criti
calidade

Requer recuperacao de Pu
Solavel em HNO3(exceto para ligas U-2r

e U-Nb, explosivas em HNO3 puro)

] ] P . _ . .
Liga de U-Si equena quantidade de material 1inerte
ete. J (<157 Zr, etec.)
Essencialmente, nao ha controle de cri-
ticalidade
~ 233
Th Requer recuperacao de U

Solavel em HNO,,

Nao ha material inerte

catalizado por F




2.4 - Fases do reprocessamento por via umida

a1 ~ 4 ¢ 4 B
2.4.1 - Generalidades

A figura 2.1 mostrou o reprocessamento den-
tro do ciclo do combustivel. Agora estudar-se—~ao as diverseas
fases do reprocessamento, a classificagac tendo sido feita
de modo a englobar o problems mais geral possivel, havendo
‘entao possibilidade de, em certos casos, poder-se abolir um
dos estagios. O tratamento especifico varia com a mnatureza
do combustivel e com o ciclo do reator. Em‘primeira aproxima

¢ao, as seguintes etapas serao seguidas:

~ resfriamento,
- operagoes mecanicas preliminares,

~ desencapanento,

- dissolugao,

- separagao e recuperagaoc do material de in

teresce e
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- tratamento dos residuos.

HE varias vantagens em se dar um certo tempo
de espera entre a retirada dos elementos combustiveis do
reator e o inicio do reprocessamento. Com algum tempo de res
friamento, a radiocoatividade cai consideravelmente (porque a
naioria dos pfodutos‘de fissao tem vida curta e assim desapa
rece), facilitando o tratamento quimico posterior. Durante o
periodo de resfriamento dos elementos pode-se usar sua radio
atividade em ‘aplicagoes variadas, tais como estudo dos efei
tos sobre materiais diversos, esterilizagao de alimentos, etc
0 resfriamento permite, ainda, economia de peso e custo das
blindagens dos recipientes para transporte dos conjuntos com

bustiveis ate o local do reprocessamento.

As operagoes mecanicas preliminares sao: des
montagem dos conjuntos combustiveis, remogao de pontas, alhe
tas e corte dos elementos em pedacos de dimensoes faceis de
atacar. Apos certo tempo de resfriamento, a atividade se
reduz a um nivel que permite o manuseio dos elementos com
certas'precaugaes, ou trabalho com auxilio de blindagem e
ferramentas de controle a distancia. Nesta fase, prepara—se
o material para o ataque quimico, procurando eliminar ao ma
ximQ as partes que nao devam ser atacadas. Entre as operagSes
mecanicas preliminares, coloca-se tambem a retirada dovelg
mento de ligagao. Quando ele for solido, a operagao se super
poe ao desencapamento por método quimico de separagao do re
vestimento. Quahdo o elementd de ligaggo for 1liquido ou gaso
so, sera recuperado na fase de desencapamento mecanico, )
primeiro por decantagao ou destilagao e o segundo por depres

$a0.

Quanto ao desencapamento, se o tipo de liga

¢ao combustivel-revestimento for tal que permita uma remogao
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mecanica da capa, nas proprias oficinas de desmontagen se
procede a sua retirada, por torneagao ou por extrusao, geval
mente. Lopo apos se faz o coerte do cowbustivel em pedagos,
o que torna facil seu transporie ate o local onde serz feita
a separacao dos produtos fisseis, férteis e de fissao. O re
vestimento e geralmente, muito menos radioativo que o combus
tivel. Se a separagéo combustivel~revestimento proporcio—
nar apreciavel reducao no volume do residuo altamente radioa
tivo, tal operagao sera economicamente desejavel, emborz nao
seja estritamente necessaria. Quando e preferivel eliminar a

€

- » - -
capa, ou parte dela, por meios guimicos, o elemento combust

frs

e

vel e desmontado, cortado e colocado num recipiente, onde s

®

adicionam os reagentes necessarlios para sua dissolugao. A so
lugao obtida & transferida para outro vaso, onde se faz a re
cuperacao do material para a fabricagao de novos revestimen-

tos,

R}

0 metode de dissolugao depende das naturezas
do combustivel, do revestimento e do elemento de ligacao. O
método escolhido deve dar um produto que seja compativel com
o tratamento subsequente de extragao, sendo, principalmente,

baseado em tratamento com acido nitrice, com solugzo causti-
2 b

ca, ou com agua, havendo tambem dissolugao nao aguosa.

A forma mais comum de separagao € recupera-
cao do material de interesse & a extragao por solvente.Nela,
a alimentagao aquosa & feita num ponto intermediario da pri
meira unidade de contacto. Deste ponto, a corrente aquosa
flui por gravidade,ou @ bombeada em contracorrente, em iuntimo
contacto com uma solugcao de solvente~extraente, introduzida
num ponto oposto da unidade. A maior parte do material fis-
sil e fertil da alimentagao e transferida para o extraente,
proximo do ponto de alimentagao. As pequenas quantidades des

tes matevials que permanecem na fase agquosa sao efetivamente



removida:por contacto com o colvente noveo, enquanto a fase
aquosa passa atraves do equipamento, antes de deixar a segao

de extragao como vefinado.

Um dos grandes problemas, que ten sido ape
nas parcialmente resolvido, & o do tratamento de diversos rve

- ~ .
siduos, qgue resultam da separacao dos produtos constituintes

w

dos elementos combustiveis dos reatores. Eles consistem dac

s
partes solidas ativadas, das solucoes resultantes de trata
mento quimico, dos materiais impregnados com substdncias ra
dioati%as e dos produtos de fissao. Os residuos podem ser
agrupados em tres classes: galidos, liquidos e gases e sem

pre que possivel, deve-se transforma-los ns primeira classe,
cujas caracteristicas permitem um controle maior de ativida-
de, maior facilidade de armazenagem, menor possibilidade de
contaminacac acidental, etc. Para isto, os gases sao geral-—
mente absorvidos em substancias quimicas, ou adsorvidos enm

pos de materiails poreses, taig como o carvao ativa

7

do e a silica~gel. Os liquidos sao, sempre que p0531ve1 con
centrados e tratados por um reagente quimico pr

Tanto os so0lidos como os liquidos sao entao armazenados em
tanques ou recipientes hermeticos e enterrados em zonas des
povoadas. Ha varias ideias de dispor estes residuos, fixando
-0s em materiais solidos insoluveis, lancando-os ao mar, ou
fazendo blocos impermeaveis e enterrando~os. A proporcac que
forem aparecendo aplica g es para alguns destes elementos, se

ra possivel desenvolver metodos de aproveitamento.
2.4.2 - Resfriamento

Certos isotopos pesados, como por exemplo
236 237 239 242 239 . ;
U , U , U , Pu , Np , presentes no produteo final e
dificilmente separaveis deste, a mistura dos produtos de fis

sao de meia vida curta e a alta atividade beta e gama do ma
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terial a ser tratado saoinconvenientes para dJqualquer opera-

cao fisica ou quimica, no inicio do reprocessamento.

Viu-se, anteriormente, que o produto final
deve ser uranio e plutonio (ou torio), essencialmente puros
e mesmo estes estarao sujeitos a processos de separagao 1s0
topica, alguns bastante onerosos, ou de baixo rendimento. O
proposito final & a obtencao dos isdtopos fisseis e ferteis,
isoladamente. O decaimento quase completo dos produtos de fis
sao de meia vida curta simplifica as operacoes mno reprocessa
mento, pela diminui¢3o do numero de impurezas. O decréscimo
das atividades beta e gama & propicio, até o alcance de un
nivel no qual a decomposicao radiolitica dos reagentes no

processc nao seja significante.

A descontaminagao exigida depende do trata-
mento subsequente do combustivel. Se for necessario o uso de
solugaes, o material a ser descontaminado passara por um pe
riodo de resfriamento, da ordem de 100 dias, aproximadamente.
Para os processos onde o manuseio possa ser feito por contro
le remoto, a descontaminagao sera feita apos um curto perio-

do de resfriamento, consistindo somente ma remocao das impu-

rezas(8).

Do ponto de vista econdmico, qualquer decrées

cimo no periodo de resfriamento & desejavel e o processo

{o

]
ra ditado pelo custo(?2) podendo-se optar entre um tempo de

estocagem razoavel e o emprego do controle remoto(9).

0 custo davpoténcia nuclear pode ser onerado
apreciavelmente pelo custo do resfriamento(2) e para a deter
mina¢ac deste ultimo e necessario definir o custo do espago
de estocagem e sua Operacao, o custo basico do combustivel e

o tempo de sua retengao(9).

-
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As maiores coutribuigoes para a atividade to
tal dadas pelos produtos de fissao individualmente, durante
¢ periodo de resfriamento, sao mostrados na figura 2.2 (10).
Estes resultados sao baseados na suposicac de que os elemen=
tos combustiveis tenham estado no rearor por um grande perfg
do, tal que no tempo de remocao ja se tenha atingido o equi-
1ibrio. Uma analise desta figura mostvra que, apos 100 dias
de resfriamento, quase toda a radioatividade & devida a pou
cos elementos, que podem ser separados do uranio e do plut§
nio, durante as operagaes do reprocessamento,.

.

Um isctopo pesado de particular interesse e

2 . . . -
o U 37, de meia vida 6,75 dias, que e formado por duas re
~ 235 ~ 23
coes (n,Y) com U '35 ou por reagao (n,2n) com U 8, Como ©s

e

-

isotopos de um mesmo elemento comportam—se identicamente nas

~ 237 . .
operacoes de reprocessamento, o U altamente radioativo es

tara presente no uranio recuperado. Requer-se de modo geral
1 17237
U

que a atividade do

seja aproximadamente a mesma que a do
uranio natural, em equilibrio com seus produtos de decaimen-—
to de meia vida curta, o que corresponde a uma atividade be

ta de 0,67uCi/g e gama de 0,16uCi/g.

- . 237 .

0O tempo necessario para o U decalr apro
priadamente varia em alguma extensao com a natureza do com-
bustivel, com o fluxo do reator e com o tempo de irradiagao

H p b4
mas sempre & da ordem de 100 a 120 dias. Durante este perio-

237 237

do, a maioria do U decal para Np que, sendo um elemen-

to diferente, & removido pelo reprocessamento. Deve~se notar
- » 239 . . . .

tambem que o Np , de meia vida 2,33 dias, decal quase com

239 . . -

pletamente para Pu'. ", com 100 dias, de maneira que se obtém

maior recuperacao deste ultimo.

Usuvalmente se adota um tempo de decaimento

G
de 110 a 120 dias (baseado no Np23) e U237) para combustiveis
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Figura 2.2

Atividade dos produtos de fissao durante o periodo
de resfriamento.
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2ltamente enriquecidos(i2). Culler (apud STANSKY ") diz que
o uranio natural, ou levemente enriquecido, exige um tempo

de decaimento bem menor, dependendo do teor de U777, do flu

xo e do nivel de irradiacao do reator.

73

o]

Com o Th ~° como material fertil, requer-se
um tempc maior de resfriamento, parva pevmitir o decaimento
do Pa233¥ de meia vida 27,4 dias, parva U'Z33 fissil. Durante
este periodo, a atividade do Tthq, de meis vida 24,1 dias

decresce a um nivel permissivel. Entretanto, a0 mesmo tempo,

228 . . - )
o Th , de meia vida 1,9 anos, acumular-se-~ia, como resulta
. . . 232 ~ -
do do decaimento alfa do U . Uma solugao possivel para es
BN

. - " LD . -
te dilema e separar o Th e o Pa”""” depois de um curtc peri

fe)

do de resfriamento, permitindo ao Ultimo seu decaimento para
233
U

(2).
Para estocar as barras ou ¢ conjunto dos com
bustiveis durante o rvesfriamento, as montagens em uso inclu

em tanques de ago ou conctreto blindados, tendo agua como meio
para remover o calor que se produz durante og decaimentos. A
vantagem deste método de estocagem e servir ela propria como
blindagem, ao mesmo tempo permitindo facil manuseio, com vis

ta atraves dos conjuntos. Entretanto, encontram—-se problemas

-~ .. - . . .
de corrosao das capas dos combustivels e contaminagao da
agua, devido a estocagem de elementos com capas diferentes

num mesmo tenque. Esta dificuldade tem sido solucionada com
o tratamento da agua de estocagem e com a duplicagao dos tan
ques, de maneira que enquanto um e usado para estocagem, 0

outro esta sendo drenado para manutengéo(ll).

Outra alternativa de estocagem e o metodo se

Ko

co, quando o combustivel ze resfr em contacto com um gas,
0 S

peie
s8]

)

por exemplo, gas carbonico. Este

&

gas e gevalmente o mesmo re

frigerante usado no reator, para o qual o combustivel foi
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projetado, evitando assim novos problemas de corrosao.

Uma observacao importante & qué numa usina
onde se utilizam diferentes tipos de combustivel, em varios
terminais, pode ser necessario estocar volumes de entrada Te
lativamente pequenos de certos combustiveis, até que umaquan
tidade suficiente tenha sido acumulada, para justificar um
processamento. Estes diferentes combustiveis tem de sef man-
tidos separados, devido ao enriquecimento do uranio, queima
e teor de plutonio(l2).

@

2.4.3 ~ Operagoes mecanicas preliminares

Quando a estocagem para resfriamento for fei
ma ao reator, nao ha necessidade de transporte do

o
vel, o que & vantajoso, pois o deslocamento deste

ST

exige uma serie de precaugoes, principalmente relacionadas
com o perigo das radiagaes, nao so pela proximidades dos ope
radores, mas tambem pelas contaminagoes ao ambiente. Assim
sendo, estocam-se os conjuntos de combustiveis por inteiro ,
ou seja, com todo material estrutural, ou com sua maior

parte.

Outra forma de estocagem, em local menos pré
ximo do reator, apdos o transporte, e separar.ol cbmbustiﬁel,
embora com algumas partes de suporte.e coloca-lo em tanques,
em cujo interior se dispoem, segundo as restrigoes de criti-
éﬂidade, montagens, semelhantes aos proprios feixes origina

rios do reator, em meio aquoso.

Ao final do tempo de resfriamento, deve—-se

- »
preparar o combustivel para o ataque quimico, procurando—se
assim, eliminar ao maximo as partes que nao necessitassem ser

atacadas.Desmontam-se entao, os grupos de tubos, ou laminas ,



A

que constituem o clemento combustivel, retiram—-se as partes

do suporte, de acabamentc, as alhetas, as cextremidades, etc.
. - 4 .

e corta-se, muitas vezes, o conmbustivel, em pedagos de mals

facil ataque(3).

Nas operacoes de reprocessamento e necessa
rio reduzir a quantidade de metal estrutural que seria re-
jeito a ser estocado.

3
i

A retirada do material de ligacaoc de

:.l
[
o9
n
W

s

L4
sodio-potassio e problematica, devido & seu grande poder ex

plosivo, caso seja tratada em melio aguoso.

Quando o tipo de ligacao combustivel-revesti
mento e tal que permita o desencapamento mecanico, ha uma su
perposicac de fases e nas proprias oficinas de desmontagenm

se procede a retirada do revestimento, com torno ou extrusao.

Quando o elemento de ligagao @ sclido, torna
-se, as vezes, dificil separa~lo do revestimento: nesse caso,
08 ddis sao atacados juntos; quando o elemento deo 1igag50 e
liquido, ou gascso, sua retirada se faz durante o corte, ou
durante o desencapamento, o primeiro por decantagﬁo, ou des

tilagao e o ultimo por depressao.

2.4.4 ~ Desencapamento .

2.4.4.1 - Introdugao

0 combustivel nuclear convencional esta acon
dicionado num revestimento, geralmente de aco inoxidavel, de
aluminio, ou de zirconio, que o mantém, assim como a seus
produtos de fissao, abrigados do contacto direto com o meio
de transferencia de calor, principalmente para evitar a con-

taminagcao deste por aqueles(12).



‘ Entretanto, e desejavel a remogao da capa an
tes do processamento, pois ela aumenta o volume do residua
altamente radioativo do processo, gue deve ser estocado,o v o
lume da corrente de alimentagéo e, consequentemente, o tana
nho do equipamento das varias etapas do processo; por outro
lado, o desencapamento pode também servir para vetirar cons-
tituintes menores, como por exemplo, o eclementc de ligagao,
que seriam inconvenientes na extragao por solventes: estas
sao as ragzoes principais que justificam a retirada do reves-

timento.

L2

Os processog de desencapamento podem ser qué
micos ou mecanicos, a opcao dependendo das composigoes co
combustivel e da capa e do possivel dano causado pelas va
diagoes (no caso de altas queimas, que podem ccasionar uma

liga, ou mistura, friavel). Alguns casos podem requerer Uma
dissolugﬁo integral do elemento combustivel (combustfvel“%cg
pa), Processo gue sera tratado resumidamente, devido a parti
cularidade de cada situacao. Noutros cascs, quando a capa e
insoluvel no reagente que dissolve o combustivel,tem~se usa
do o processo de corte-lixiviacao, que consiste em cortar o
combustivel encapado em pedagos de pequenas dimensoes, pas

sando-se diretamente para a dissolucao ¢ estocando~se as ¢

fw

pas, ao final, como rvejeito radioativo(l3).

. . LTa, .
Hultgren (apud REACTOR fuel proucessing %)dlz

que os principais fatores gque determinam escolha dos metodos
. . ~ - -~

de desencapamento quimico e de dissolugao do combustivel sao

um ataque quimico rapido, porem compativel com o controle da

reagao, em tempo total razoavel; o encontro de uma solucgao

- - . ». - .
residual estavel, ao fim do desencapamento, com perdas mini

mas de uranio e plutonio,. em volume Tao pequeno quanto possl

vel, e a posgibilidade de medidas da velocidade de corrosao
nos recipientes de tratamcnto, para os diversos reagentes

usados.
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‘2.4.4.2 - Desencapamento quimico

Cd . - -
Os metodos de desencapamento qulmico para ca
da um dos materials mals usados como revestimento estao cita

dos ma tabela 2.2 e serao descritos a seguir.

As capas de ago inoxidavel podem ser removi
das pelo processo Sulfex, no qual HZSO4 3 - 4M ferVenteé'usi
do parao ataque(l4). As velocidades de desencapamento variam
com o tipo de ago e com o tipo de tratamento quimico: a difu
$a0 com vapor superaquecido,“mais do que com ar, da um acrég
¢ino a2 velocidade ‘de reagao;‘para ago inoxidavel 304 ou 347
em 400-6007 HéSO4 4-6M, a velocidade de reagao & aproximada-

1

mente 11 mg.min .cm—2(12), sendo baixa a solubilidade do

dioxido .de uranio no refluxo de H,SO,6M. Nao se conta com ne

=
]
[a]
]
O
N
gt
[

nho >l -~ P ~ PURSO.
inum vaior, para combustive

Fisher (apud LONGA) diz que para remocao de
capas de pastilhas de didoxido de uranio - didoxido de torio
naoirradiadgs, a velocidade de ataque do ago inoxidavel 304
&1H2804 4-6 M varia de 1,5 a 10'mglmin_ .cm_z. Estas velo-
cidades variam muito de uma amostra para outra, sendo que pa

ra um dado tipo de aco inoxidavel, o desvio .e de 107 dentro

de um lote e de 507 entre lotes do mesmo tipo.

Produz-se hidrogenio durante o processo,numa
proporcao de 437 cma(pressad e temperatura normais)por grama
de aco inoxidavel atacado, sendo a quantidade desta produgao
uma boa medida do progresso da reagao(4). Deve-se prever um
tratamento adicional para este hidrogenio, diluindo-o com ar,

vapor, ou gas inerte, prevenindo-se de explosoes (14).

0 ago inoxidavel pode apresentar o fenOmeno

da passivacao, induzido pela presenga de ilons nitrato,quando



TABELA 2.2

METODOS DE DESENCAPAMENTO QUIMICO

Capa Reagente

H SO{ (processo Sulfex)

2 {
[T T2 v
HY 02
hco Inoxidavel HC1-HNOQ

3

Carboneta¢ao com metano

Eletrolise com HC1

HNo3 - Hg (N03)2

NaOH - NaNO3

- .
Aluminio

NH4F - NHZNO3 (processo Zirflex)

HF - HNO3 (processo STR)

Zirconio, ou suas ’ .
i HC1l (processo Zircex)

ligas
NH,Cl1 + AlC1
4 3

H2804

Eletrolise com NaNO3
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se tem a dissolugdo do combustivel apds o desencapamento. En
tretanto, estudos realizados no Laboratorio Nacional de Oak
Mdge>mostraram que esta passivagao pode ser moderada pela
wiggo de formaldeido ou de acido formico, sendo que a agéo
destes reagentes consiste na destruigcao dos Ions nitrato e
xﬁo‘propriamente na depassivacgao do ago inoxidavel (apud
qﬁNG4). A passivacdao do aco inoxidavel em HZSO4 4-6M ferven
te nao e problema, se a concentragao dos lons nitrato esti
ver abaixo de 0,0lM e os elementos combustiveis forem acopla

dos com aco-carbono. As perdas de uranio para a solucgao de

desencapamento sao de aproximadamente 0,257 (14).

O0s residuos do proceSso podem ser neutraliza
dos com hidroxido de sodio e ejetados ou bombeados para tan
ques de ag¢o comum e, posteriormente, para estocagem Segura.

Smiley e Schneider (apud MANEVYlS) dizem que
outra forma de retirada do aco inoxidavel, como capa de dio-
xido de uranio-didxido de plutdonio, ou de Oxidos de uranio 1i

‘geiramente enriquecidos @ o ataque por uma mistura de acido
fluoridrico e oxigénio, em torno de 600-650°C. A aparelhagem
se compoe essencialmente de um reator de niquel, tipo 1leito
fluidizado, sendo este formado por 2 kg de aluminio.. Os ga
ses para a reacgao sao dispersos na base da zona de reagao por
esferas de ﬁIquél, sendo todos os reativos pre-aquecidos e o
consumo de acido fluoridrico controlado por um aparelho termi
co. Ao final; depois de uma filtragao, os gases provenientes
do reator sao neutralizados numa coluna com solugao de “sal
basico de potassio, sendo os teores de acido fluoridrico,oxi
génio e agua, controlados antes e depois deste tratamento,por

um cromatografo.

A velocidade de ataque e muito influenciada
~ . o}
pela temperatura da reagao: multo pequena a 500 C, torna-se

. o]
cerca de 20 vezes maior, a 600 C. Por outro lado, ela perma-
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nece sensivelmente constante, em fungao do tempo, se as con
digoes de operacgao nao variam. A velocidade da recagao tambem

varia muito com a coucentragaoc em acido flucridrico do gas :

o
c A O ] - , , .
a 600 C, ela passa por um maximo de 0,34 mm/h, com uma mistu
. - * - s > I . o
ra de 457 em acido fluoridrico, para ataque de acgoe inoxida—-

vel NSM 21S8. Alem disso, a velocidade de ataque em um ponto

s
]

de uma barra colocada veriicalmente no veator & funcao de dis

tancia deste ponto a base do leito fluidizade. E, tambam,
maior na parte inferior da barra, no inicio da reacao e de-

cresce ao longoe do seu comprimeunto. As variagoes da velocida~
ks o~ - -~ - . Foee .
de de reacgao ao longo da barra sao mais significativas, quan-

do a velocidade media e maior.

Os produtos solidos da reacao se apresentan
sob a forma de uma capa porosa, aderente ao metal. A anali

se quimica dos solidos recuperados mesicou que o ferre, o n

f

quel e o cromo nao se volatilizam ao curso da reagao; sO0 ©
molibdénic, cujo teor no metal e de 3%, e encontvado apenas

parcialmente no estado solido.

A mistura acido fluoridrico-oxigenio reage
com o aluminio do leito fluidizado, produzindo vapor d'agua,

gasosos, a saida do vaso de reacgao.

L

detetado wnos produtos

Qutros processos de retirada da capa de ago

el

inoxidavel foram tentados, porem com resultados insatisfato-
. - .. . - . — . - .
rios, por varias dificuldades: a mistura dos acidos nitrico
e cloridrico nao & conveniente, ja que as perdas em uranio
podem ser grandes; a carbonetagao do ago inoxidavel com meta
o) . -~ - . -
no a 1000 C, converte a liga numa forma soluvel em acido ni-
trico, poram surgindo o fenOmeno da passivagao; a eletrolise
da uma completa soluvbilizagao do a¢o inoxidavel em acido

- - . - . .
cloridrico, mas o equipamento em escala industrial apresenta

e

ainda muitos problemas tecnicos(12).
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As capas de aluwminio podem ser atacadas pox

dcido nitrico, emhora este motive o fenOmeno de passivagao
)

(16). Blanco (apud LONGq) diz gue para que se obtenha uma ve

locidade de reagao siguificante, usa—~se gervalmente nitrato

mercurico como catalizador, numa concentragao de 0,005M. A ve

locidade do ataque diminui em concentragges mais baixas, va-

a

riando com a raiz cibica de molaridade do ion mercurico e
nao aumenta grandemente em concentragoes mais altas. Boeglin

! . - . -
(apud LONC ) diz que outro fator de decrescimo rapide da ve
locidade de reagac e ¢ aumento da concentragao do nitrato de
i

- .
aluminio.

P

&

< . - . e . .
0 aluminio e o acido nitrico reagem de dife
rentes formas, encontrando—-se no gas residual todos os ga-—

ses produzidcs abaixo.:

Al + 6HNO, ——> A}_(N03)3 + 3N0, + 3H,0 (2~1)
Al + 4HNO3 — Al(NO3)3 + NO + 2H20 (2-2)
8 AL + 30HNO, —> SAl(NOg)B + 38,0 + 15H,0 (2-3)
10 ALl + 36HNO, -——> 10AL1(N0,), + 18H,0 (2~4)
2 Al + 6HNO, ——> 241(N0,) 5 + 3H, (2-5)

~ -

Entretantc, comoc &a concentracao do acido rea
gente decresce, o ataque se faz com um deslocamento mo ‘sen-
tido das reacoes que consomem menor quantidade de acido, ou

seja, de (2-1) para (2-5).

4 . o~ .
Blanco (apud LONG ) diz que a producgao de hi
drogenio e muito balxa para concentragoes de acido nitrico

acima de 1 a 2M, mas torna-se consideravel em solugoes me

nos concentradas, chegando a ser ate da ordem de 237 do as

o
Lo

residual.
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Uma representacao aproximada da equacao to

tal com recuperacao do oxido de nitrogenioc e

AL + 3,75 uNO, —de .

AL(NO,) 5 + 0,225 NO + 0,15N,0 + 0,11258, + 1,875H,0 (2-6)

2

O consumo real de acido varia com as condi-
coes de operagao e pode chegar a ser 4 moles de acido nitri
co por mol de aluminio. O calor de reacao aproximado, a
lOOOC, @ 190 kcal/gmol de aluminio (considerando-se a agua

de reagao no estado gasoso).

Ha desvantagens no desencapamento com acido

nitrico, como a grande quantidade de aluminio no rejeito ra

~ o
Ua

]

1
LVC & s¢

[«
e

b

ectocado e a formacao de compostos imsoluveis
de silicio, quando o elemento de ligagao entre o combustivel
e a capa e de aluminio-silicio, trazendo dificuldades no

preparo da alimentagao das colunas de extracao por solvente.

OQutra forma de retirada dos revestimentos de
aluminio e aproveitando o ataque violento deste por solugao
caustica fervente(4), em comcentracoes de NaOH entre 5 e 50%

en peso, de acordo com a reacgao:

Al + NaOH + HZO —w_éfNaA102 4 1,5 HZ (2-7)
A formagao de hidrogenio e indesejavel pelo
perigo em potencial de explosao e conseguente disseminacgao
da radioatividade. Os Ions nitrato e nitrito moderam e, teo
ricamente, podem ate suspender inteiramente a formacao do hi

drogénio, se presentes em concentracao suficiente.
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Nal - ———— Nal + 4, 2
Nat 03 + HZ ﬂ\OZ 112'0 ( 8)

JaNO, + . ¥ + NH, + H,O -
IN)NOz BHZ NaOH I¢H3 HZ (2-9)
4 ~ .
Segundo Blanco (apud LONG ), a solugao de mni
- . 1" - .
trato de sodio frequentemente empregada e de aproximadamente
207 em pesco, para que a evolugao de gases seja praticamente
nula, ou ao menos, para que o gas residual tenha mais amonia
do que hidrogenio.
¢ o 12 . .
Blanco (apud SLANSKY"") diz ainda que a rea
cao para razces molares £1/1,65/1,47 de aluminio/hidroxi-

-

do de sodio/nitrato de sodio, respectivamente, e @

AL+0,85Na0H+0, 5Nal0, LN NaA10,+0,9NaN0,+0, 1580, +0, 2H,0 (2-10)

3 2

, v 12
Blanco (apud SLANSKY 7)) constatou que a velo
cidade de ataque do aluminio zumenta com a temperatura da
reagao e com a concentragao do hidroxido de sodio. Para remo
~ -~ . -
cao da capa de aluminio, prefere-se particularmente uma solu
cao (aproximadamente NaOH 107 em peso) para prevenir o ata

que do uranio do combustivel.

A velocidade de penetragao no aluminio pela
solugao fervente de NaOH 5% em peso e de 1,5mm/h, podendo al
cangar valores muito grandes para controle pratico, com solu
coes de concentragoes superiores a 10%(12).

Estudos feitos por BERAHA e BERLIN16 na Fran
¢a (C.E.A.) utilizam a soda caustica como reagente, com aque
cimento brando, sendo recente e descarbonatada. Este proces-
so foi adotado, apds experiencias com o acido nitrico (difi-
culdade do fenomeno de passivagao) e com o acido cloridrico,
que atacava juntamente, no caso especifico, o aluminio e o

uranio, mas prejudicava certas dosagens, como a do proprio
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uranio.

A retirada do revestimento de zirconio,ou de
suas ligas, pode ser feita pela utilizacao de uma mistura de
fluoreto de amonio e nitrato de amonio, processo chamado Zir
flex. Este tem como grande vantagem a possibilidade do uso

de equipamento de ago inoxidavel(4).

0 zirconio e suas ligas reagem prontamente
enm solugoes de fluoreto de amdonio. A velocidade de ataque au
menta com o acréscimo da temperatura e com a concentragao do
fluoreto, ate um maximo de 6M. Em temperaturas elevadas, a
produg¢ao de amonia(a partir de fluoreto de amonio, como mos
trado na equagao 2.11)aumenté a acidez do meio, mas o pH qua
se nunca fica abaixo de 5,porque a'soluggo e fortemente tam
ponada. )

A reaéao entre o zirconio metalico e o fluo-
reto de amonio se passa da seguinte forma:

ir + 6N H4F —_— (NH4)2 Zr F6 + 2H2 + 4NH3 (2-11)

Swanson (apud LONGA) dié que a produgao de
hidrogénio pode ser reprimida pela adicao de nitrato de am§

nio a solugao.

Zr + 6NH,F '+ 0,5 NH

4 NO., —> (NHA)'2 Zr F, + 5NH, + 1,5 H,O

4773 6 3 2

(2-12)

O nitrato de amonio tambem facilita o ataque
do estanho, que esta presente nas ligas Zircaloy, na propor-

¢ao de 1,5% em peso.

. A 4 ] -
Smith (apud LONG ) diz que as condigoes para

oproceéso Zirflex sao limitadas pela solubilidade e pela ve



locidade do fenomeno.

0 limite superior da concentragao do fluore-

.

to de amonio ¢ ditade pela solubilidade do hexafluorzircona-
to de amonio durante o ataque. O maximo da velocidade de
reagao ocorre com NﬂéF 6M e isto incentiva o uso de uma alta
concentragac. Prefere-se trabalhar com NHQF 5,5 M,que da uma
velocidade de reagao bastante grande e nzo permite uma solu-
bilidade excessiva do hexafluozirconato de amonio. Uma remo
¢ao inadequada de amonia durante o processo abaixa a veloci-
dade de reacao, provavelmente pela precipitacao do fluorzir-
conato de aménio, ou oxido de zirconio hidratado (que se for

ma a pH > 7).

[ORY

. 4 . :
Smith (apud LONG ) acha que em condigoes otl

bl

mas, a concentragao do zirconio nao deveria exceder 0,6M d

It

h

~ 3 bl . -
orma gue mesmo & solucgao final e diluida para esta concen—

e

ot

a2
4o

ac, antes do resfriamento (esta diluicaoc nao deve ser

w

excessiva, porque aumenta a perda de uranio do combustivel).

A razzo molar inicial de fluoreto para zircod
nic deve estar entre 6,5 e 7,0, ja que 6 moles de fluoreto

sao complexados por mol de zirconio atacado. Uma razao menor

que 6,5 torna a reagao muito lenta em seu final e uma razao
maior que 7,0 aumenta a perda de uranio no maior volume de
agua de diluigao requerida.

A velocidade media da reagao com Zircaloy

nao oxidado ¢ de 0,025 a 0,038 cm/h, para uma razao molar 7

de zirconioc para fluoreto (14).

. 4
Smith (apud LONG ) constatou que quando se
usam 0,67 moles de nitrato de amdnio para cada mol de zirco-

nioc, a produgao de hidrogenio e limitada a 0,1 wmol por mol
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de zirconio atacado. Esta quantidade de nitrato de amonio ser
ve tambem para minimizar os residuos de estanho na solugao

final, gquando se trata de Zircaloy.

0 Zircaloy, oxidado pela exposicao ao ar ou

2 agua em alta temperatura, e atacado somente 20 a 307 em re

lacao ao nao oxidado, porque sao necessarios um ataque lo
cal penetrante ("pitting") e um ataque subjacente ("under
cutting™) para penetrar o filme de oxido altamente resis-

tente, que nao & soluvel na solucao Zirflex(l4).

. Durante a reaggo Zirflex, produz-se hidrog§
nio e amonia em quantidades em torno de 0,1 e 5,0 moles Tes
pectivamente, por mol de zirconio atacado. Velocidades oti
nas de solubilizagao do zirconio requerem a remogao da amo-—
nia da solugao; tratamento que pode ser efeito com vapor, ou
rapida fervura sem refluxo. Uma diluigao dos gases residuais,
em ar ou vapor, para menos de 4% em hidrogenio e menos de 167%

em amonia, e necessaria para evitar misturas explosivas.

Os combustiveis de uranio, de liga uranio-alu-
- . - . - . -~ . N bt
minio e de oxido de uranio sao muito atacados pela solugao
Zirflex.

Os residuos do desencapamento Zirflex, ‘leva
dos a um pH = 10 com hidroxido de sddio, podem ser estocados
em um tanque de ago comum, apesar de aparecerem 20 a 307 em
volume de solidos durante a neutralizagao. Estes solidos po

dem ser transformados em lama, que e facilmente transferida

por ejecao ou bombeamento.

. . 4
‘Nicholls (apud LONG ) apresenta outro proces
so de retirada de revestimento de zirconio, ou de suas ligas,

- - . » 13
em combustivel de uranic natural ou enriqueclido a menos de
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17: & o tratamento com solugao aquosa de acido fluoridrico s
sem perda apreciavel de uranio e plutdnio, quando se usa gran
de excesso de fluoreto (4,12). Necessita—~se avaliar as - va
riaveis para a remogao das capas de zirconio, em relagao aos
varios tipos de combustiveis. Alguns resultados estao apre—
sentados na tabela 2.3(12).

0 mecanismo, em principio, & a reagao violen
ta do zirconio com o Fcido fluoridrico, para produzir tetra
-fluoreto de zirconio(4).

0 tetrafluoreto de uranio, porventura forma-
do, e praticamente insollivel em acido fluoridrico e seu ata-
que pode ocorrer somente em presenca de uma quantidade de
zirconio que complexe a maioria do fluoreto. Desta forma, de
ve-se manter rigoroso controle sobre a concentragao do acido

de alimentacao e sobre o excesso do reagente.

Este tipo de tratamento evita problemas de
'remogao posterior de reagentes, que aparecem em Ooutros meto-

dos.

Uma velocidade de reacao satisfatoria para
a retirada do Zircaloy, com taxa de corrosao baixa no recil
piente de tratamento e baixa perda de uranio no final da opg.
racao, pode ser obtida com solucao HF 2M e HNO, 0,25M(14). A
adigao de acido nitrico (feita para colocar em solugao o es
tanho presente no Zircaloy) pode ser feita posteriormente ao
desencapamento, tecnica preferivel sob o ponto de vista. de
corrosao. O calor da propria reacao e suficiente para manter
um bom ataque no Zircaloy, nao sendo necessaria, ou deseja—

vel, qualquer outra aplicaggo de calor.

2 .
Blanco (apud SLANSKY1 ) cita o chamado pro-

cesso Zircex, como metodo de desencapamento para zirconio,
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fazendo-o reagir .com cloreto de hidrogenio anidro a

NO—6OOOC, formando o tetracloreto de zirconio, volatil:

Zr + 4HC1 "A—+ ZrCl4 + 2H2 (2-13)

0 processo, ainda em fase de estudo, parece
. - . - 3
um bom caminho para o desencapamento quimico de combustiveils

de o0xido de uranio natural, ou levemente enriquecido(l2).

0 que parece mais eficaz & tratar-se o com
bustivel com cloreto de amonid-cloreto de aluminio fundido,
adicionando~se cloreto de hidrogenio ao liquido fundido a
MOOC. Todo o zirconio & volatilizado, enquanto qualquer ura
nio ou torio permanece como cloreto residual nao volatil, de

pois da destilacao(12).

0 acido sulfiirico & também empregado para re
moggo das capas de zirconio, em estado fervente, ate 14M e
num excesso estequiometrico de 900%. O gas residual apresen-
ta problemas de engenharia, visto que consideraveis quantida
des de dioxido de enxofre, gas sulfidrico e enxofre sao libe
rados com o hidrogenio(1l2). Apresentam—se na tabela 2-4(Blan
co, apud SLANSKle) as velocidades de reagao_para remover
capas de Zircaloy-2, em varios tipos de combustiveis, com-
acido sulfurico. . ‘

Num outro processo estudado, o Zircaloy foi

3
. - . - » - -
que, diferentemente do uso de acido nitrico, esta reagao e

desintegrado eletroliticamente em NaNO, 8M. Foi encontrado
. o

favorecida por altas temperaturas, da ordem de 110 °C. Mesmo

se uma liga uranio-Zircaloy-2 for tratada desta maneira, ne

nhum uranio se dissolve e a solugao final e levemente basica

0 potencial catodico e muito grande para ser
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pnedido com o equipamento usado e a velocidade de corrosao no
a¢o inoxidavel e muito pequena para ser medida em 2h de tes-
te, ao contrario das solucoes acidas onde a corrosao e exces

siva.

Smith (apud PREPARATION for fuelproceﬁﬁmglé)

acha que uma remogao parcial do uranio dissolvido no preci-

pitado de O0xido de zirconio e efetuada pela digestao . com
2M.
HNO3

2.4.4.3 - Desencapamento mecanico

Usa-se primordialmente o desencapamento mecé
nico para remover capas de combustiveis sem elemento de liga
¢ao metalirgico e soliveis em acido nitrico (como o uranio
metalico, didxido de urianio, torio, uranio-silicio e wuranio
-molibdénio), ou para quebrar capas de combustiveis com ele
mento de ligacao metalirgico e soliveis em acido nitrico,tal
que haja lixiviagao do revestimento com o proprio acido e

aquele, em seguida, possa ser descarregado(l7).

Os metodos de desencapamento mecanico ja ex
perimentados foram corte abrasivo, corte por descarga ele-
trica(12), laminagao, extrusao, moagem,serragem(4,12), expan

sao hidraulica da capa(4) e cisalhamento-quebra(l5).

0O corte abrasivo consiste, depols da remogao
dos terminais do combustivel, em corta-lo numa velocidade me
dia de 18 cm/min, com um disco abrasivo a uma velocidade de

l2) diz que a capa

6 200 rotagoes/min. Torgeson (apud SLANSKY
cidade da unidade instalada na Atomics International Company
¢ pouco maior que 2 varetas/dia (0,025 cm de espessura da ca
pa de ago inoxidavel, com comprimento de 2,4 m). Sendo a 1i

gdcao. deste combustivel de sodio-potassio, previnem—se explo
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soes por resfriamento com querosene em ambiente de argonio.

~ 0 corté~por descarga eletrica usa um arco vol
taico, que vaporiza o metal. A operagao e feita em querosene,
que possibilita um bom resfriamento e condensa o metal vapo-
rizado. A principal desvantagem deste metodo & a baixa taxa

de corte.

A laminagao e feita pelas passagens (quatro,
ou cinco vezes) por um endireitador giratdorio, usado na fa
bricacao de tubos de trocadores de calor, para dilatar o tu
bo do mandrilf A capa se distende transversalmente e se con-
trai longitudinalmente, permitindo sua retirada. Parece que‘
a aplicacao deste método para capas de ago inoxidavel, zirco
nio, ou Zircaloy & problematica, entretanto, e uma das duas
opgoes aplicaveis a combustiveis com elemento de ligagao me

talurgico.

A extrusao & o metodo mais novo e mais larga
mente usado para desencapamento mecanico. 0 combustivel & em
purrado atraves de um tubo-guia, em diregcao a um disco de cor
te, consistindo de um orificio feito com broca em um tarugo
de aco especial endurecido. Em alguns casos; a capa & marca-
da por pontas agudas fixas no tubo—guia, mas conseguem-se me
lhores resultados se a marca e feita por uma engrenagem rota
tiva. Este método so pode ser empregado se as barras forem
uniformes em comprimento e ﬁgo estiverem torcidas.Alter (apud
MANSKYlZ) diz que barras nao irradiadas com elemento de 1i

ga¢ao aluminio-silicio e com revestimento de aluminio, foram

desencapadas com sucesso por este metodo.

A moagem e feita com maquinas operadas remo-
tamente, numa cela seca, com manlpuladores. Se o elemento de

ligagao do combustivel for a liga sodio-potassio, ela & remo
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vida por um fluxo de alcool isopropilico, numa atmosfera de
dioxido de carbono, que extingue as faiscas do alcool, preve

nindo, assim, qualquer explosao.

A serragem & um método especial, pois se apli
ca, na verdade, so quando o combustivel nao deve ser desenca
pado, nem por métodos quimicos, nem por métodos mecanicos
propriamente ditos. Recorre-se entao a serragem(corte)do ele
mento em pequenos pedagos, dos quais o combustivel possa ser
recuperado por lixiviacao seletiva. O método & aplicavel a’
combustiveis metalicos ou cer@micos, com elemento de ligagao
metalGrgico. O Unico problema nao totalmente resolvido & a

remocao de solidos nao dissolvidos, depois da lixiviacgao.

A expansao hidraulica da capa consiste na re
mo¢ao do revestimento retirando-se uma de suas extremidades
com um cortador giratorio e aplicando-se pressao hidraulica
dentro da capa, por meio de O0leo mineral, para expandi-la,en
xaguando-se o combustivel e, se houver elemento de ligagao
'ﬁdio—potéssio, adicionando-se querosene. A capa vazia e
achatada e laminada em espiral, para compactagao na estoca—

gem.

"0 metodo de cisalhamento - quebra consii_
‘te em Se cortarem as varetas em pedagos de aproximadamente

15mm de comprimento, com um cisalhador rotativo.Estas partes

sao marteladas para colocar o combustivel (geralmente oxido)

em forma de po, Sem achatar a capa. Esta operagao e efetuada

colocando-se os fragmentos num recipiente cilindrico, de
180mm de diametro e 200mm de comprimento, com 2 bolas de
4{0mm de diametro, ou 2 bolas de 40mm e 2 de 20mm de diametro,
provido de 6 rampas elevadoras soldadas ao longo das geratri
zes do cilindro e destinadas a aumentar a altura de queda

das bolas. Obtem-se otimizagao com a eliminacao continua do
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oxido a fim de nao quebrar a capa ¢ nem aprisiona~lo. A sepa
racao do po dos outros produtos se faz por peneiramento, fi
cando ainda aderido de 0,01 a 0,1% daquele.Uwm tratamento qul
mico com fluor a 450°C, num leito fluidizado de aluminio e
apos 30 min reduz o Oxido de uranio retidoe a menos de 0,005%
da carga inicial. A corrosao que pode ocorrer pelos tracgos
de oxigénio no flior foi estudada e mostrou-se que ele nao

produz senao uma ligeira reacgcao, numa amostra de ac¢o inoxida

vel tipo 216L (+ 0,37 em peso). Ao contrario, uma mistura

fluor~oxigenio equimolecular ataca fortemente o ac¢o (+ 28% em
oL i, LD . ,

pesc). Matcheret (apud MANEV ) diz que colocando~se em con

tacto diretamente, fluor pufo a 45000, sobre cs pedacgos cisa
lhados, mas nao pulverizados, produz-~se uma reagao violenta,
com elevacao de temperatura a 65000, o O0xido sendo totalmente
volatilizado sob a forma de hexafluoreto e & capa inteiramen-

te pulverizada.

2.4,5 ~ Dﬁsso1ug50

2.4.5.1 - Introdugao

Ha caracteres praticos que individualizam o
- " e e 5 - . ~ -
metodo a ser utilrzado para a disSsociugadc: se conti

batelada. O mais importante e a taxa de dissclugaoc. Come =no

»]

caso de desencapamento, tambem para a dissolugaoc existem va
rias opgoes e a escolha vai depender das composigoes do com

bustivel e da capa.

Uma hipOtese & a dissolugao integral, ou se
ja, a dissolucao do elemento combustivel como um todo. Outra
¢ a dissolucao do combustivel, isto &, sendo o desencapamen-
to uma fase anterior. Em ambas, emprega-se um terceiro tipo

.

de dissolucan: a eletrolitica.

A dissolugao eletrolitica ¢ um recurso ulti-
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mamente muito usado, pois a2te pouco tempo todos 08 Processos
.. . . ;
para tratamento de combustiveis irradiados baseavam—se na

e ~ R . - . -
preparacao de uma soluc¢ao de acido nitrico, separag¢aoc subsge-

quente e purificacao do uranio, plutonio e produtos de fis

sao, por extragﬁo por solvente. Euntretanto, com a diferencia
¢ao na fabricagao de combustiveis nucleares, avangos tecnold
gicos tem levado ao uso de materiais dificeis de serem dis-—

solvidos em acido nitrico(18).

Neste trabalho, o recipiente de desencapamen
to quimico nao sera considerado como dissolvedor, embora es
te tratamento, na literatura, seja muito comum. Portanto, so
a partir de agora fala-se em dissolvedores.

2.4.5.2 ~ Métodos de dissolucao

licas, compostas

SR

A dissolugao das barras met

¢ erem separados por extracao por solventie

o) T
[T

)
bie
©

- .
dA Pt R I s R s )
C var Liuo o

¢

significava, anteriormente, somente pProcesso em batelada(l9).
Muitos reatores usam combustivel-liga de uranio e aluminio
de varias composigoes e formas; estes combustiveis, antes,re
queriam processamento em batelada, dissolugao em acido nItri
co, catalizada por mercirio, seguida dc separacac do uranio,
aluminio e produtos de fissao, por extracao por solvente. O
processamento em batelada era obrigatorio, posto que uma ex-
tragao por solvente eficiente exige solugao de alimentagao de
composicao uniforme. Para se produzir uma solugao de saida
de composigao uniforme que ira alimentar um extrator por sol
vente, os dissolvedores continuos eram insuficientes, porque
o controle e a estabilizacao das variaveis inerentes ao pro-
cesso continuo, sao muito dificeis. Algumas destas variaveis
sao: velocidade de alimentagao do metal, velocidade de ali-—
mentacac do acido, velocidade de dissolugao do metal e, mais

- - -~ . - 3
importante, composicao de salda do dissolvedor.
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No processamento, eﬁ batelada, de barras com
postas de varios metais, tudo o que e requerido para se en—
contrar um produté final de composicao especificada, e com
binar um peso determinado de metal com uma determinada quan-
tidade de acido, de uma dada concentragao, num vaso de reagao
e dar condigOes a reagao de se completar. Entao, num proces-
so em batelada, exige-se pequena.atengao, a menos do contro
le nas variacgoes da velocidade de dissolugao do'metal; para
que a solugao resultante seja sempre da mesma composigao, se
0s reagentes para cada batelada forem combinados nas mesmas
moporgSes. Entretanto, o processo em batelada .e mais vagaro
so, periodico e um pouco mais caro de ser mantido, especialmen
te quando grandes quantidades de material devam ser proceséi
das. Para acelerar o processamento das barras metalicas e
proporcionar meios para que uma solugao de alimentagao conti
aia, de composigao uniforme, seja conveniente para um extra-
tor por solvente empregado num processo, uma dissolugéo con-
tinua das barras & mais vantajosa. Tal esquema e particular-—
mente exequivel economicamente, quando repetidas grandes
quantidades do metal devem ser processadas. Entretanto, com
as técnicas primitivas de dissolugao continua €& extremamente
dificil produzir uma saida continua de composic¢ao uniforme.Por
esta razao, os dissolvedores continuos foram limitados a apli

cagoes que nao estivessem sujeitas a esta restrigao.

Holmes (apud LONGQ) diz que, de um modo geral
as opgoes para o projeto de um dissolvedor de combustivel ir
radiado sao regidas pela natureza do combustivel, pela deter
minagao de se o combustivel vai ser totalmente dissolvido,de
sencapado e dissolvido em estagios distintos, ou dissolvido
da capa (que e deixada intacta) e pelo tipo de operagao do
dissolvedor. Num projeto, o primeiro estagio e a determina—
¢ao de um material de construgao adequado ao processo e dis

ponivel comercialmente e o segundo .estagio & a determinagao



das limitagoes de criticalidade, em termos de geometria e di

~ . . . .
mensoes permisgilvels para cada quantidade e tipo de cavga.

Quanto ao tipe de operacao do dissoivedor,de
ve~se decidir se oprocessamento sera felto continuamente,ou cm
bateladas. Se se escolhe o método em batelada, deve-se deci
dir se havera, ou nao, recirculacac; se a agitagéo sera ou
nac, necessaria; se havera, ou nao, adicao de Acido. Geral—
mente, para altas taxas de dissolucgao (da ordem de 60
mg.mintl.cm—z), permite~se operaggo continua, ou em batela

. ~ . . . -2
da; para taxas de dissolugao baixas (da ordem de Z mg.min “.cm )

recomenda~-se a operagao em batelada, com recirculacao.

Deve-se prever, alanda, instrumeﬁtagéo de con

trole, para medida da taxa de alimentagao do dissolvente,ten
eratura e pressao do dissolvedor, temperatura dos gases re
> 14 et

- 4 o~ . “q p . ~
manescentes e nivel de radiacaoc ambiental. Outras condicoes

operacionals devem ser determinadas, come bombheamento, forma
cao de espuma, mecanismos de entrada e saida, equipamento pa

~

ra amostragem, manutengao ou reparos e limpeza do dissolve—~

dor.

2.4.5.3 = Dissolugao eletrolitica
b . ‘s
Fromm e McLaren (apud LONG ) dizem que a dis
solucao de elementos combustiveis por eletrolise foi propos
ta ha muito tempo e a possibilidade de se dissolver ac¢o ino-
xidavel eletroliticamente foi demonstrada em laboratorio.Pit
4 . . - .
zer (apud LONG ') diz que os problemas mais serios para
sua utilizagao industrial nao foram resolvidos ate o apareci
- . - . . T .
mento de combustivels de reatores de potencia, muito dificeils
de serem dissolvidos. Neste caso encontram—se ago inoxidavel
e ligas de zircOnio, gue nao podem ser dissolvidos por acido

- . - * . — »
nitrico somente; outros acidos, tals como o sulfurico, o clo
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tidrico e o fluoridrico, devem ser usados sozinhos,ou em mis

tuira com acido nitrico. Infelizmente, as solugoes resultan—
~ ~ - . - . ~ i i

tes nao sao passiveilis a extracao por solvente no processo Pu

rex, ou a processo de separacao similar(18).

Ha tambem um incentivo consideravel em se
desenvolver a dissolugao de combustiveis metalicos, tais co
mo uranio-235 e plutonio-239, para se obterem altos fluxos
destes materiais na usina de reprocessamento, sem Trecorrer a
reagentes altamente corrosives. Para contornar estes proble
mas, investiga-se a aplicagao-de metodos eletroliticos a dis

solucgao.

Certos metais em contacto com certas solugoes
tem a propriedade de deixar passar corrente em uma direggo
somente: esta e a chamada agao retificadora da éorrente(&) .
Pitzer (apud LONGA) diz que se faz uso destes metais para com
pletar o contacto eletrico com o metal dissolvido sob a super

ficie da solugao.

Clark (apud LONGA) cita que na solugao de
acido nitrico, os metais de importancia sao o tantalo e o ni
obio, sendo o ultimo mais geralmente usado, pelo seu baixo
custo. _

0 nidbio, ou tantalo, e o anodo. Forma-se na
sua superficie um filme de oxido nao poroso, que impede a
passagem de eletrons,ou a descarga de anions. A corrente pPo
de, contudo, passar para outros metéis, que estao em contac
to com o anodo e, como estes outros metais nao tem agao reti

ficadora da corrente, passam para a solugao.

O material a ser dissolvido forma um eletro

do diretamente ligado ao suprimento de energia, necessitando
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-se entao, um processo em batelada. A dificuldade, entretan-—
to, e se se necessitar de uma dissolugao continua, particu—
larmente se o combustivel irradiado tiver de ser processado
em presenca de produtos de fissao altamente radioativos, por
que um contacto eletrico adequado deve ser mantido entre o
combustivel a ser dissolvido e o anodo(l8).

Para contornar esta dificuldade usa-se uma
cesta anodica perfurada de nidobio (ou tantalo). 0 combusti
vel a ser dissolvido & colocado nesta cesta, que e eletrica-
mente ligada ao eletrodo positivo: o combustivel &  tornado
anodico pelo contacto com a cesta. Esta tem 507 de area 11
vre, para circulacao do eletrolito e passagem da corrente (4).
0 catodo, que tambem & de mibébio, circunda a cesta com espa-
¢amento de poucos centimetros(5, por exemplo, que minimiza as
correntes de fuga entre os eletrodos e o vaso).

Owen (apud HALng) afirma que grandes wunida
des empregando cestas anodicas e tendo corrente de ate 50004
foram construidas e operadas em Savannah River.

Outro equipamento que ﬁbde ser usado, para
resolugao do problema de estabilizacao do contacto eletrico
para operagao continua, e um dissolvedor tubular com multi——‘
-célﬁlas, onde o material a ser dissolvido esta contido num
vaso nao condutor, com o anodo e o catodo nas duas extremida-
des. Se o anodo for de tantalo, requer-se seu contacto dire
to com o material a ser dissolvido, mas se for de um metal

inerte, como 2 platina, nao se necessita contacto direto.

De modo geral, a quantidade de gas que evo
lui @ menor para a dissolugao eletrolitica do que para a
maioria dos metodos quimicos, evitando-se tambem, a produgac

do hidrogenio. Os metais irradiados se dissolvem na mesma ta
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¥a que os nao irradiades, enquanto que nas dissolugges qu{mi
cas, a taxa de dissolucao & diferente, maior ou menor entre
irradiados e nao irradiados, dependendo do metal.As opinioes
diferem quantc a comparabilidade destas taxas de reagao, mas
uma diferenga de aproximadamente 107 em tewpo pode ser predi

ta, para um mesmo rendimento(13).

Durante a dissolugao de metais em meio aquo

so, envolvem—se duas reagoes: oxidacao do metal, que entao
passa para a solucao na forma ionica e a redugao das pecas
reagentes. Ambas as reagoes, que tem luger na interface me

tal-solugao, ocorrem em taxasﬁiguais. Esia taxa de reagao &
controlada pele potencial da interface, assim como pela com-
posicao da solucao e pela temperatura. A variacao do primei-
ro controla a2 dissolugao "quimica', mas a taxa pode tamben
ser mudada, aplicando-se uma fonte externa de energia eletri
ca, que alterara o potencial na interface metal-solucao. Des

ta forma, a ta

5 t X

2 de dissolucao pode ser controlada pelo su-—-

primento de energia eletrica.

Nas solucoes de acido nitrico, a relacao po
tencial~corrente foi encontrada como sendo fortemente depen-—

dente da composicac da solucgao e da temperatura, mostrando re

gioes de passivacao e, algumas vezes, densidade limite de
corrente. Acima de GOOC, existe passivacao; correntes-limi-—
tes e evolugao de gas sao evitadas a densidades de corrente
entre 0,1 e 2,0 A/cmz, em solugaes—produto.de 1 a 10M em aci

do nitrico.

Devem~se estabelecer,ainda, melhores solu-
¢oes para problemas tipicos, antes que a dissolugao eletroll
tica seja um processo firmemente estabelecido: por exemplos,
manter um bom contacto eletrico entre a cesta anodica e o

combustivel, remover o calor gerado e atingir uma corrente
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~

alta o suficiente yalra taxas de dissolucao satisfalorias(4).
9 %

0 contacto eletrico pode-~se reduzir pela pre

- ¥ - ° - " - -c'.
.senca de particulas iscladas da lama entre o combustivel e a
cesta, especialmente durante a dissoluc¢ao do zivconio.Filmes
nao condutores podem tambem aumentar atraves da descarga do

reator, contendo materiais carbOonicos, silicicos e outros.

Pode~se melhorar © contacte antre a cesta ané
dica e o cembustivel, aumentando-—se a area de contacto e a
pressao entre os dois. Para a2 primeira hipotese, e impoertan-—
te a geomelria relativa e para a segunda, uma forte pancada

sobre a cesta, atraves de um batedor mecanico, em intervalos

de 1 minuto, ajuda grandemente; tambeim, um pPeso no LOPO da
carga mantem & pressao sobre as pecas do combustivel: este

peso pode ser preso por molas, para o contacto eletrico com

a cesta, proporcionando um fluxo de corrente para o topo da
carga de combustivel; ainda a recirculacgao da solugao do dis

solvedor atraves da cesta ajuda a clarificar a lama e,entao,

melhorar o contacto.

0O calor poecde ser gerado pocr tyes razces,numa

. -~ - » ~ -t - - - ~
dissolugao eletrolita: calor de reag¢ac quimilca, dissipacao
eletrica da resisténcia da solug a0 e energia de polariza 5G A0
eletrica nos eletrodos. A geragao de calor ocorre somente

dentro do volume encerrado p=alo catodo e, desta forma, a 7re

mocao de calor envolve transferencia de calor de zona ativa
para as serpentinas de resfriamento e paredes do vasc., A cir

culagac da solugao atraves da cesta anodica, ja& mencionada

como ajuda na remocao da lama, auxilia também na transferen-—

‘cia de calor necessaria.

As tecnicas para aumento da corrente sao a

maior submersao do combustivel, a minimizacgao do espagamento
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entre os eletrodos (diminuicao da resistencia da celula) e a
adequagao da transferencia de calor (ja descrita). A corren-

te pode tawbem ser aumentada, aumentando—-se a voltagem impres

sa, mas por causa do arco voltaico entre a cesta e o combus-
tivel, a voltagem maxima aceita e em torno de 25 Volts. © ar
co voltaico e a corrosao do anodo de niobio sao muitoc menos
severos, se o dissolvedor for opervado abaixo de 15 Volts.

A vantagem importante da dissolucgao eletroli
tica e a possibilidade de se aderir a quimica dos nitratos ,
para a qual os procedimentos em extragao por solventes estac
bem estabelecidos. Pode~se conseguir solugoes dos dissolvedo
res que requeiram ajustamento de alimentacao para extragao
por solventes. Para os sistemas nitratos, gue sao tratamen-——
tos universais, os equipamentos e cs proprios problemas qui

. 2

micos saoc maig simples do que para processos individuais, co

mo Sulfex, Zirflex, etc. A disposicao de residuos e tambem

=
wn
-h
w1
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o
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muito ma . para sistemas nitraios, do que pava aqueles

et

envolvendo sulfatos, ou halogenios, por exemplo.

2.4.5.4 - Dissolugao integral

Como citade em 2.4.5.1, a dissolugac, consi-
derada como uma fase do reprocessamento, admite vériasopgoea
cuja escolha vai depender das composigoes do combustivel @

da capa.

- .- -
Quando nao e possivel separar o combustivel
. - . d .
de sua capa, Seja por processos mecanicos, ou qulmicos; ou

. ~ . - » -
ainda, quando nao se pode lixiviar o combustivel, uma vez cor

~

tado em pequenos pedacos adere~se a dissolucao integral. Es
s o e

ta escolha, além das variaveis ja citadas, 2 envolvida tam-
bem pelo prisma economico, o que dificulta consideravelmente,

Descrevem—-se neste trabalho, visando simplificar, somente 2

j
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processos: o da dissolugao de ligas de uranio-aluminio, enca

- »
padas de aluminio e o Darex.

Para o primeiro, procede-se a retirada do
aluminio da capa, com solugao caustica diluida (aproximada-
mente 107 em peso de NaOH - ver Item 2.4.4.2), que nao ataca
aliga aluminio-uranio do combustivel. O uranio se dissolve
mwito lentamente em concentragoes abaixo de 307 de NaOH, mas
2 507 de NaOH, as perdas de uranio para a solucao de desenca
pamento tornar-se—iam apreciaveis(4). Entao, apos esta ope-

ragao, aumenta-se a concentragao da solugao de hidroxido de

sodio e procede-se a dissolugao da liga uranio-aluminio.

As reacoes quimicas para a dissolugao desta

liga sao identicas as da remocao da capa de aluminio. A fra
¢ac molar do uranio e praticamente sempre baixa o suficiente,

para ser desprezada na estequiometria. Num meio caustico, ou
caustico contendo nitrato, o aluminio se dissolve rapidamen
te e 0 uranio componente da liga & convertido para varias
‘formas de oxido, principalmente para a valencia IV. Visto que
os oxidos de uranio sao insollveis, sua separagao por centri
fugagao efetua uma reducao substancial na quantidade de me
tal a ser processado e tambem reduz o volume de residuo ra

dicativo 1iquido(4).

0 segundo processo & bastante conhecido,apli
cavel a dissdluggo integral de combustiveis de uranio ou dio
xido de uranio, encapados de aco inoxidavel, em mistura de
solugoes diluidas de acidos nitrico e cloridrico. Kitts (apud
LONG*)diz que o dissolvente adequado & HNO3 5M e HC1 2M.
Concentracoes mais baixas de acido <cloridrico podem
dar origem a passivagao e as mais altas causam evolugao
de hidrogenio. Shefcik (apud LONG“) diz que a concentra -
@o em cloreto deve ser  maior que a quantidade comple-

xada pelo ferro dissolvido. A reacao consome 4 moles de aci
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do nitrico e 0,15 mel de acido cloridrico por mol de aco ino
xidavel dissolvido. O gas residual contem hidrogenic, nitro
-~ 2 - I3 - PN - . - . . -« - - q . g ~ .
genio, oxido nitroso, oxido nltrico, dioxldo de mniltrogenic,
A

cloreto de nitrosila e cloro. A taxa inicial de dissolucgao e

em torno de S5C mg.min ~.cm ¢ esta taxa decresce ao curso da

.

dissolucao, a razao que o lon cloreto vai sendo removido da

i

solugao,pela reagao com o acido nitrico, formando cloreto
de nitrosila e, possivelmente, cloro livre. O projeto do ab-

sorvedor para gases residuails pode minimizar esta perda.

0 produto da dissolugao Darex requer dois
ajustamentos para tornar-se Zonveniente a extragéo por sol—
vente tipo Purex: o Ion cloreto deve ser quase totalmente re
movido, para prevenir corrosao no equipamento de aco inoxida
vel usado na extracao por solvente e a concentracgao do ion
nitrato deve ser reduzida a concentragao apropriada, em tor
no de 3M. Shefcik (apud LONGA) diz que o primeiro ajustamen-—
to se faz por evaporagéo, ou oxidacao, ou ambos; o segundo,

~
h-g
ormaldeido.
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Gens (apud LONG ) lembra que o processoDarex
nao pode ser usado para combustiveis com elemento de ligacao
de sodio, ou sodio-potassio, pela reagao explosiva no gas re

sidual, entre o hidrogenio e os oxidos de nitrogenio, clor

e

to de nitrosila e cloro.

2.4.5.5. - Dissolucao de combustivel desencapado

A dissolucao do combustivel e possivel, se
3
0o revestimento pode ser removido quimica ou mecanicamente,em

fase anterior ou se o combustIvel for cortado em pedagos.

Para a atual geracao de rcatores de potencia
baseados principalmente em uranic ou seus compostosg, a dis-

solugao fica facilitada, uma vez que este conteudo & soluvel



em acido nitrico. O mais importante, entao, passa a ser 0

conttole da rearcao e o tratamento dos gases remanescentes{(Z0).

S0 o desencapamento tipicamente mecanico per
mite um processo de dissolugao continuo, enquanto que com o©
metodo de corte~lixiviacao e no desencapamento quimico, re
quer—se O processe em batelada. Como o processo de extragao,
para separacao de uranio e plutonio dos prcdutos de fissao,ée
uma operagac continua, a taxa de dissolucac do uranio(ou seu
composto) deve ser adaptada, de forma a dar uma alimentagio
continua As unidades de extracao.

Dependendo das condigoes iniciais do proces-
so de dissoluczo, a taxa de reacao pnde ser bastante alta,
0 que resulta numa grande capacidade de tratamentc diario de

toda a usina.

Quando se trata de uranio metalico, este e
. . - . e . -
dissolvido em acido nitrico fervente, numa concentragao ge—

ralmente em torno de 11M. A reagao pode ser escrita ssim:

U+ 5,5 HNO, —> U0, (NO,), + 2,25 NO, + 1,25 NO + 2,75 H,0

(esta equacgao @ valida quando o urdanio metalico & dissclvido

com acido nitrico, em concentracoes acima de 8M e o va-
por d'agua e os oxidos de nitrogenio chegam ao condensador e
deste retornam ao dissolvedor). Oxigéenio, ou ar, e adiciona-
do, para oxidar os gases remanescentes, que permanecem incocn

densados.

No caso onde todos os vapores oxidados sao
absorvidos e comtinuamente reciclados para o dissolvedor, co

mo o acido nitrico, a equacao de dissolucao se simplifica para:


http://cent.es

U + 2HNO, + 1,50

3 —_— UOZ(NO3)2 + H.O

2 2

(2.15)

0 calor de formagao do nitrato de uranila va
ria de 815 kcal/kg para o UOZ(NO at?2 1 500 kcal/kg para
o
DUOZ(NO3)2.6H20, a 18 C.

3)2’

' : » : bd ) Ll - N e . -

A taxa de dissolucao do uranio em acido ni

3 . -~ - . - .
trico cresce com o aumento das concentrdg¢oes do acido  nitri

0 e do metal na solugao. Para HNO, 11M, no ponto de ebuligao

3
e concentracao nula de nitrato de uranila, a velocidade de

reacio & em torno de 1 g.cm—z.h—l(ZO).

Aumenta-se a corrosao do uranio metalico, a
nentando-se a area superficial total éexposta. O uso de um e

x0 metalico no dissolvedor utiliza este efeito e mantém a

Ve e e

tas taxas de dissolugao. Durante a dissolugao do uranio meta

Hco,‘quase todo o uradnio na solugcao esta presente em seu es
tado de valencia VI. Quando a solugao & separada do metal; a
Mquena‘quantidade de uranio IV presente, oxida-se a uranio
VI. A maior parte do plutonio presente esta no estado I
Quando a solugao e separada do metal, ésta valeéncia passa a
ser IV. Acaba-se a dissolugao, enquénto ainda uma quantidade
suficiente de acido livre esta presente, para prevenir a for

nagao de polimeros de plutonio insoluveis.

Tem-se mostrado que as ligas de uranio-molib
denio sao mais resistentes a irradiagao do que o uranio meta
lico puro e ligas com diferentes teores de molibdenio tem si
do usadas em reatores resfriados a gas. A taxa de dissolugao
destas ligas em acido nitrico aumenta com a concentragao aci
da e com a temperatura, como no caso do uranio metalico, mas
a taxa de reagao aumenta posteriormente, dependendo da quan

tidade de molibdenio contida na liga. A baixa solubilidade
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dependendo da concentracao do reagente: varia entre 1 e 2 mo
les de acido nitrico por mol de didxido de uranio. Para aci
do nftrico com concentragao incial 4M, requer-se 1 mol por
n0l de dioxido de uranio. No caso em que todos os gases rema

nescentes sao oxidados, absorvidos e continuamente recicla -

: - . - . ~ .
- dos para o dissolvedor como acido nitrico, as equagoes acima

fe simplificam para :

Uuo., + ZENO

2 2

3 + 0,502—-> UOZ(NOS)Z + H,0 : (2.19)

F

"0 calor de reacao e 92 kcal/kg UO A velocida

2"
. ~ o - - - . - . - .

de de dissolugao do dioxido de uranio em acido nitrico aumen

: - . ~ -, - .

ta com o acrescimo da concentragao de oxido nitrico; depen-

de também da temperatura e, em grande extensao, da irradia -

¢a0 do material no reator.

0 uranio na solugao de dissolugao esta presen-
te como ions de uranila hidratados com o uranio no estado VI;

oplutanio esta presente como uma mistura de Pu IV e Pu VI.

De modo geral, combustfvéis compostos, como a
lém de uranio-molibdénio, tambéem urSnio—silicio, uranio-alu-
ﬁnio, plutonio-aluminio, ou didxido de uraniOfdiaxido de plu
tonio, ou sao soluveis em acido nitrico, ou o uranio pode ser
quantitativamente recuperado por Iixiviagao com aquele(l7).
ligas sinterizadas de ago inoxidavel e dioxido de uranio re
querem acido sulfirico seguido de acido nitrico, ou uma mis-
tura de acidos cloridrico e nitrico para dissolu¢ao,quando o
a¢o inoxidavel € a maior percentagem.Ligas de zirconio-uranio
e provavelmente niobio-uranio nao podem ser diretamente dis-—
solvidas em acido nitrico,ou misturas de acidos cloridrico e

- . ~ . - k3
nitrico,pelas reagoes explosivas do acido com os compostos in
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termetdlicos. A presencs de flucreto na razao F/Zvr = 4/1 pre
vine as explosces. Estas Gltimas conclusces se referem & com
bustiveis nao irradiados. O efeito das irvadiacgocs altas, da
ordem de 10 0060 MWd/t, nao esta ainda perfeitamente certi-

ficado.
2.4.6 ~ Separagao e recuperacao do material de interesse

0 reprocescamento e fator importante na eco
nomia global de uma central nuclear. Assim sendo, ha uma per
da maxima admissivel de clementos fissil e fértil e também
estuda~se uma saerie de métodos auxiliares em cada fase, como
na dissolugao, o tratamento do gas residual e a recuperacgao
do acido nitrico envolvido. Na separacao e rechperagao do ma
terial, tem-se proposto varios tratamentos da alimentagao em
solucao, para remover, ou mudar o estado de oxidagao de Pro

. o~ - » 13 bond » . - .
dutos de fissao especificos, comoc o zirconic, o niobio e o

ruteniec, trazendo menor Cﬂntﬁll]inagéo na extragao por solven
te. Em complemento, a alimentagao ¢ ajustada em relacao as

o~ — . . - Ll .
concentragoes acida e salina e a valencia do Pu, se presente.
Tratamentos auxiliares incluiriam o manuseio de alguma ativi

dade vemovida neste ponto.

Para a extragao, dispce-se de varios metodos,
cada um com suas limitagcoes e suas vantagens. Primordialmen-
te, os metodos se dividem em vias umida e seca: o primeiro
grupo engloba precipitacgao, troca ioOnica e extragao por sol
vente; o0 segundo, volatilidade de cloretos e de fluoretos
(destilagao fracionada), pirometalurgia e piroquimica (piro-
-~oxidacac e eletrolise de sal fundido). Este Gltimo grupo se

ra abordado no Item 2.5(Metodos via seca).

O primeiro processo usado para separacao do

uranio, plutonio e produtos de fissao foi a precipitacao. Um
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processo de separ&gﬁo em larga escala tircha de ser desenvolvi
do vapidamente e dispunha—-se de pequena guantidade de plut§
nio. Escolheu-se a precipitagao para o trabalho inicial, pox
que &, entre os processos quimicos, o de mais facil estudo e

os dados de laboratorio sao prontamente utilizaveis em grande

escala(b).

A troca ionica tem sido usada para executar
tais

separacoes dificeis em escala de laboratorio, como isom—

lar e concentrar elementos pesados e produtos de fissao indi

‘-—-...
. .;
viduais, do grupo das terras varas.
o
Bruce {(apud WELLS ) diz que este metodo = tem
sido amplamente empregadc na concentragao de plutonio,cu ura
nio, no fluxo final dos processos, tals como a extracao por

saolvente. A troca ionica permite fatores de reducao de volume,

¢
.majores doque a evaporagcao e esta menos sujeito a introdugao
de impurepas, tais como produtcs da corrosao. Cathers e Nater
(apud WELLS6) dizem que sua utilidade @ limitada pelo fato de
que os materiais de troca ionica mesmo inorganicos perdem suas

onizan

[k

propriedades fundamentais, quando expostos a radiagao

te.

A extracao por solvente & muito valiosa pela
facilidade que oferece mna operagao multiestagio, sem aumento
do consumo de calor, ou de reagentes., Quando 08 metais sao
muito semelhantes nas propriedades, de maneira que uma simples
precipitacao, ou cristalizacao, nao de o grau desejado de se-
paragao, a extragao por solvente sera particularmente util.Com
parada com a troca ionica, esta ¢ preferivel quando houver pe
quenas quantidades de metais, ou concentragaes baixas a sereu
separadas, mas a extraggo por solvente sera escolhida quando

hover maiores quantidades(8).

Quando se colocam em contacto uma solugaoc aquo
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sa, contendo certa concent?agao de um sai, cdm uma solugao oI
ginica de um solvente imiscivel com a agua e Se provoca uma
mistura intima, o soluto, apos a separacao das f

tribui entre elas, segundo uma proporcac definida, que & fun
cao das maturczas do solvente e do gcluto, das condigoes de
acidez e temperatura, da presenca de substancias que interfi-

-~
a

ram e da relagao de volume fase ovganicaf/fase aquosa(§8).

A relacao entre as concentragoes de equili-
brio do soluto nas fases organica e aquosa e chamada coefici~

¢ ~ - . -
ente de distribuicao e e definido como:

L. Cey .~ Cone. do soluto na fase organics
ist¥ibuigao = D = - e s
Conc. do soluto na fase aquosa

N

~

onde as duas fases sao aquelas correspondentes ao equilibrio.
h

b

ama~-se estagio a uma operacaon de mistura seguida de uma se

- .

paragao. A nomeclatura wusada e mostrada na figura 2.3(8)onde
F e E sao volumes da alimentaQEO e do solvente e x, ¥y, 2 e ©

sao concentracoes do componente extraivel.

0 balanco de material do componente extraivel

pode ser expressc COmMO:

%z = ¥x + Ey . (2.21)

Pela definicao, o coeficiente de distribuicao
D e :

D o= wg_ k2,22)

De (2.21) e (2.22)

y = —2% _ (2.23)
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-

-~ -
e a fragcao extraida e :

ED
quantidade de material _extraido Ey _ _F (2.24)
quantidade de mat. na alimentagao Fz 1+ ED )

, A taxa de solvente na alimentagao, necessaria
para uma dada fracgao extraida e :
E P

F  D(1L - o) (2.25)

Ve-se pela equacao (2.24) que quanto maior a
relagao E/F, maior sera a fracao extraida, mas, (2.25)mostra
que uma quantidade infinita de solvente sera necessaria para

completa extrang (p = 1) num contacto simples.

0 solvente que sai de um contacto simples ain
da @ capaz de extrair mais componente metalico da alimentagao

aquosa adicional,porque a concentracgao da alimentagao z

f=" @

maior que a concentracao x na fase aquosa, com a qual o S0
. . . - o - .
vente estaria em equilibrio. E possivel, portanto, reduzir a
. - - ~ -
quantidade de solvente necessaria para uma dada fragao extrai
vel pelo uso de contacto multiplo entre o solvente e a fase
aquosa em contracorrente. Quando o numero de estagios aumenta
indefinidamente, a concéntracao extraente organica se dproxi

nada de equilibrio com a alimentagao aquosa, tal que no 1limi

te: :
y = Dz (2.26)
Entao:
. Ey _ ED
P =5, C F (2.27)
ou,
E _»p » .
- £ . (2.28)



f
Com um grande numero de e€stagios torna-se
2‘) & ¥

possivel aproxiimar a extyag¢ac coupleta com uma quantidade fi
nita de solvente. Com um numero Jlimite de estagios, a quanti
dade de solvente para uma dada fragao extraida, permanece en

tre as equagges (2.25) e (2.28).

s

Como o solvente ¢ geralmente caro, e deseja-

vei lava-lo, para retirar os componentes extraldos e reci-
cla~1lo para re—-uso. O conjunto de estagios de extra¢ao poyr

L)

solvente, para extrair o composto

[N

e alimentacao chama-—se

secao de extracao e o conjunto de estagios usado para lavar

-~
e

este componente e coloca=~lc na fase aquosa, chamavse se¢ao

de esgotamento. Na pratica, constroi—-se uma bateria de mistu
- H e

radores e separadores, como na figura 2.4(8), onde as fases
sao misturadas e separadas alternadamente,ou com colunas em

contracorrente, nas guais as duas fases estao em contacto
o}

- - .
continuc ¢ ha trcca constante de material.

Quando mais de um componente da alimentagao

¢ extraivel, uma secao de extragao e uma secac de esgotamen
to somente, nao sao suficientes para produzir qualquer compo
o

nente na forma pura, visto que a fase orgeanica gque deixa &

scgan de extracao, levara ambos os componentes consigo., Para

. - - -
separar o0 componente mais extraivel ma forma pura, e necessa
rio adicionar uma seg¢ao de lavagem, que tem por funcao tra

zer novamente para a fase aquosa todos os componentes que dei
xam a secao de extracao, na fase organica, exceto o mais ex

-
traivel.

Uma operagao deste tipo, na qual dois ou mails
componentes extraivels sao separados pela distribuicao entre
dois solventes em contracorrente, & chamada "extragao fracio

nada".
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A separacao de dois.componentes por extracgao
fracionada & possivel, quando o coeficiente de distribuicao
de um componente Di difere de Dj’ de outro componente.As con
wntragaes do componente i, na fase organica y; e na fase

aquosa X., que saem do estagio, sao relacionados por:

yi = Dixi o §2,29)

e para o componente j da mesma forma:

. =D, x, ’ 2.30)
L6 TR B , (
A razio da concentragao na fase organica e
relacionada com a razao na fase aquosa por :
V. . X, :
i _ i 7i
y.-  D. x. (2.31)
J J 1

A separacao e possivel quando Di/Dj#l. A re
lagio dos coeficientes de distribuicao & uma medida da faci-
lidade,. ou dificuldade, de uma separacao por extragao por

solvente e e conhecida como fator de separacao & :

yi/xi' D
* =5 7%. T D
T30%;

|-

(2.32)

s

0 controle do coeficiente de distribuigao &
‘um dos fatores mais importantes para a obtengao de uma boa

separagao com extragao por solvente.

Numa extraggo simples (sem fracionamento),dg
seja-se um alto valor para o coeficiente de distribuigao,poz
que 0 volume do solvente requerido sera entao, pequeno. Num
esgotamento simples (sem fracionamento), deseja-se um peque

no valor para o coeficiente de distribuigao, porque o volume
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da solucaon de eggotamento sera pequeno e &4 concentragaoc ao
produto sera alta. Na exitracaoc fracionada, quando se faz a

~

separagao de dols componentes extraiveis, a relacao de seus
coeficicntes de distribuigao diferira da unidade o mais pos-
sivel. Alem dieso, a relagao otima do fluxo da fase aquosa

para o da fase organica, que e dada aproximadamente por

[ ) ——
= = VDD (2.33)
\E - 172
otimo
nao deve-se desviar muito da unidade, ja que a mailor parte

@&

dos contactores para extracao fracionada, operam melbor nes

tas condigoes(8).

Sabendo=ge entao, que o controle do coefici-
ente de distribuicao e fundamental para qualquer separacao,
deve~se citar que os principais fatores que afetam seu valor

o elemento a ser axtvaido, potencial de oxi-re-

1)

ducao da fase aquosa, natureza do solvente, concentragoes dos
agentes complexante e salino, presenga de ocutros elementos
e

~ . . - .
a concentragao do i1on hidrogenio na fase aquosa

A teoria da extracao fracionada se desenvel
ve com a consideragao de que haja equilibrio entre as fases
organica e aquosa, que saem de cada estagio. Dal, faz-se ba
lango de material e cstabelecem-se relacoes de equilibrio. ©
nuimero de estagios mnecessario & determinado a partir da re

lagao-limite de fluxos.

Aqui nao se aprofunda mais em teoria de ex-

tracao por solvente, devido a consideracg:o mais demorada
e ' - »

que ter—se-ia de fazer, so ficando complcta, se se comegasse

desde diagramas de equilibrio e de operacao. Este assunto foi

abordado com detalhes por SOARES22 em trabalho recente.
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2.4.7 = Tratamento de vejeltos

Uma indunstria ligads a produgao de energia
nuclear, come qualguer outras industria, tem o problema de

dispor seus rejeitos. Qualqguer rejeito,de modo geral, & téfi
co, pelas suas propriedades quimicas, ou pelo seu conteudo
bacterioldogico, mas um rejeito radioativo nao pode ser trata
do, para diwminuir sua toxidez, antes de ser armazenado, para
que sua atividade decaia ate um nivel aceitavel. Algumas ve

) . o - -t - , -
zes, pode~se descarregar um rejeito de nivel dintermedlario ,

L3

numa area protegida, cstabelecendo—-se o tempo necessario pa
ra o decaimento e aqueles em concentracgao baixa podem ser

dispersos, cocm segurang¢a, no meio ambiente(23).

Hz muitas fontes de rejeilto radioativo e es

te pode ser solido, liquido ou gasoso. As fontes sao cs mate

riais ativados, ou como o ar e a agua circulando num reator
nuclear, ou comoe isotopns radioativos (residuo s6lido), tal

qual os elementos estruturais, apos algum tempo de uso. Tam
bém se produz rejeito em operacones ligadas ao programa de

energia atomica, como o efluente do tratamento de minerio de

/

- . . ~ b
uranio, como no vefinamento e fabricacao de combustiveilis - pa

ra reatores, como no preparo de radioisdotopos para uma gran-

k)

g

de variedade de estudos Ffisicos e quimicos, como a disposi-——
¢ao de material de pesquisa, utilizado em aceleradores de
- . - ~ -
particulas e outros. Estes rejeitos sao em grande volume,mas
. . . . - 4 - .
a radioatividade associada a eles e desprezivel, comparada
com a dos produtos de fissao, produzidos nos combustiveis nu

cleares. Normalmente, nao sao problemas no local do reator e

sim, nas usinas de reprocessamento.

0s métodos de disposicao de residuo radicati
vo dependem de sua natureza fisica, do tipo de radiocativida-

de presente e de suas propriedades quimicas. Quase todos o©s
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I . . - .
reJelitos produzidos em grande escala, em altos niveis de ra

dioatividade, sao provenientes de extragao por solvente, pa

(ra recupera¢ao do uranio e plutonio, ocorrendo em solugoes

aquosas de sais, em meio acido ou alcalino.

A Comissao de Energia Atomica dos Estados

lnidos criou regulamento, governando a disposicao do residuo

radicativo e as concentracoes dos materiais que podem ser

l{ispersos na agua, ou no ar. Ela e determinada pelos seguin

tes fatores: atividade especifica dos isotopos, sua meia-vi-

da biologica (isto e, o tempo necessario para que sua concen

E

tragao no corpo seja reduzida a metade pelos processos biolo
gicos), o ciclo quimico do organismo com a sua entrada (por

: 2
exemplo, a presenga de Pu 39 ou Sr

, que sao especialmente
toxicos), o tipo e a energia da radiagao emitida pelos isoto

as—vidas. A tabela 2.5(23) mostr

W

He

p0s ¢ finalmente, Tuas me
-« . . -~ 3

08 nuclideos cuja concentragao de descarga devem Ser manti
. -5 . . ~

das abaixo de 10 “"uCi/ml.Quando se considera a agao de um ra

dioisotopo no organismo, nao e suficiente considerar o isoto

po somente, pois seus filhos sao, as vezes, mais importantes

proprios. Por esta causa,quando sua

biologicamente, que eles

peia-vida radioativa for pequena o suficiente para produzir
» . - . - - - - - .
uma atividade especifica alta, cada isotopo devera ser consi

- - -” .
derado com seus filhos, em equilibrio secular.

Ha dois metodos .gerais de disposigao de resi

duos radioativos: diluigao-dispersao
¢a0, o primeiro para grandes volumes
vel e o segundo para concentrar, num

tanto quanto possivel, radioisotopos

inico radioisotopo. Ha, entretanto, limitacoes no grau

m quando se consegue a conversao completa de um rejeito

e concentraggo—conten——
de residuos de baixo ni
recipiente permanente ,
de meia-vida longa em um

de

concentragao, pois quanto mais concentrado o radioisotopo

mais dificil se torna dissipar sua energia de decaimento.Mes

de
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et —t N . ’ -
alto nmivel para um unicoe composto radioativo, Lter—se—a nova

mente uw rejeito da mesma especlie, trabalhandc-se, ainda,
com operacoces remctas, dispendiosas em relagao ao total do

processo de recuperacao(23).

0s metodos em desenvolvimento para disposigao

[aR

og quimi

- o - .
de residucs se resumem ecm sua transformagao em soli

o

camente inertes, ocu estocagem em estruturas geologicamente
inertes. Em geral, os radioisotopos residuais que devem ser
fixados como solidos quimicamente inertes, sao convertidos em
seus S;idos, por decomposicao termica dos nitratos presentes
na maioria dos efluentes de processo em usinas. Estes oxidos
podem entao ser incorporados em’argilay na terra, ou em cris

tals sinteticos.

Os rejeitos liquidos sao muito frequentes e
comumente sao divididos em alto, intermediario e baixo ni-
veis, cende cos deiec Gltimos geralmente considerados em con
junto.

Quase sempre, todo o rejeito dos combustiveis
nucleares aparece comc liquido de altc nivel, proveniente das
usinas de reprocessamento. O Unico método satisfatorio em
grande escala e a estocagem deste rejeito em tanques subter
raneos, que e um metodo dispendicso, sO0 usado para rejeito
de nivel suficientemente alto, que o justifique. Como O cus
to da estocagem & fixado pelo volume do residuo, pode-se mi
nimiza-lo por evaporagac, sabendo-se entretanto que ha um 1i

mite para o grau de concentragao.

0 projeto dos tanques de disposicao dos re
jeitos leva em conta o fato importante de os produtos de fis

1

sao conterem aproximadamente 5% da energia total recuperav

0]

dod processos de fissao. Em tanques de estocagem convencio-——
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naius, com

o]

em Hanford e Savannah River, o volume de residuo
estocado ¢ grande, relativamente 4 area de dissipagao de ca
lor. Entaoc, utiliza-se um resfriamento adicional, para evi
tar condicoes perigosas, pelo aquecimento nos tangues. A na
tureza exata do problema de aquecimento num tanque de esto
cagem de residuo & uma fungao complexa da irradiagao e do
resfriamento do combustivel e da taxa na qual os residuos sao
acondicionadous no tanque. Tem-se uma ideia das grandezas de

poténcia envolvidas pela figura 2.7(23), onde a potencia to
235
1

tal dos produtos de fissao, em Watts/kg de U original ¢
¥

locada contra o tempo de resfriamento t, para dois diferen

tes tempos de irradiacao T. Para tempos de irradiacao e de

decaimento dados, a potencia dos produtcs de fissao e aproxi
madamente proporcional ao fluxo do reator no qual os residuos

sao produzidos{(23).

Entretanto, o0s tanques nao sao satisfatori

o]
0

para a dispesicgac permanente dos residuos, posto que estes
~ . , 137 90 .
contem grandes quantidades de Cs e St , cada com mexa-

~vida em torno de 30 anos, o que requereria centenas ou mi—
lhares de anos para que decaissem ate um nivel seguro. Tam
bém, os residuos contem concentracoes pequenas, mas letails,
de emissores alfa, como plutonio e americio. Torna-se entao
impossivel garantir por um tanque de estocagem, que o rejei-
to tenha decaido adequadamente. Entretanto, adotam—se solu
¢oes conciliatorias, como converter o rejeito num solido tao
insoluvel, que toda a sua atividade seja permanentemente imo
bilizada, ou comc estocar o rejeito sob terra, numa formagao
geoldogica tao estavel e impermeavel, gque o escape seja impos

sivel.

Os locais propostos para a disposicao. dos re
» b =

- ~
siduos de alto nivel sao

o}

cos profundos, jazidas de sal e

o proprio oceano(23). A respeito de locais sob terra em con~
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sideracao, teém-se incerteczas quanto a fuga e resisténcia pa
ra a energia de decaimento, gque pode gerar altas temperaty
ras nos concenirados de produtos de fissao confinados. As ja
zidas de sal parecem melhores sob este aspecto, uma vez que
o sal & impermeavel, suficientemente plastico para corrig

fendas e de boa condutividade térmica. O grande volume do
oceano poderia suportar por muitos‘anos a acumulagﬁo dos re-
siduos de produtos de fissao, sem exceder os niveis permiti
dos de radioatividade, se a atividade fosseuniformemente dis

tribuida. Entretanto, nac se conhece uma forma de obter esta

. € e . . ~ Y ~ ~ ~
dispersac perfeita e as varliagoes de concentracgoes sao tao
grandes, que o0s seres vivos do mar poderiam concentrar uma

grande parte desta atividade. Concorda-se que o oceano geral
mente nao e convenliente para residuos de alto nivel, apesar

.

de ser satisfatorio para niveis intermediarios e baixos.
p

Os rejeitos de niveis baixo e intermediario
requerem tratamentos como preparacao para a sua disposicao.
Um tratamento proveitosc & aquele que concentra economica
mente toda a radioatividade num volume tao pequeno quanto
possivel, deixando a maioria do volume do residuo livre para

descarga(23).

Os contaminantes radioativos na agua residual
sao geralmente cationicos e podem ser removidos por troca i0
nica. A resina gasta pode ser regenerada para dar um residuo
liquido mais concentrado, mas & mais conveniente a sua dispo

sigcao como residuo radicativo sodolido.

Um metodo muito usadoc para concentrar a ati
vidade de rejeitos liquidos & a precipitagao. Quando as con-
centracoes das especies radioativas sao muito baixas para se
precipitarem por si proprias, adiciona-se um carreador, que

auxilia o mecanismo. Deve-se prever, entretanto, que sendo um
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grande volume de rejeito a ser tratado, o0 agente precipitan-—

]

.

te deve ser de baixo custo. Deis precipitantes muito usados,
que podem carrear muitos elementos, sao os hidroxidos de alu

-~ . - .
minio e ferrico.

Varios tipos de leitos adsorventcs, COmo 08§

e

oW
[6]

are o

a ou o0s organicos, sac usados para descontaminacao da

prie

agua de rejeitos radioativos. As propriedades de troca iom

i

ek

ca-de alguns solos sac utilizadas pare remover radicativida-

de, em residuos que ia tenham sofride precipitacgao,

t

Depois de passar por algum dos tratawenitos s

=

I

o 4 o . . - 3
tes cirtados, os efluentesgs da maioria dos residuos de - baixo

- ‘v -
nivel podem ser descarregados com seguranga. Entretanto, 05

-

- » . L4 - - * » -~
de nivel intermediario, apos terem sofrido precipitacao, nos
Estados Unidos sac filtrados no terreno de uma area coniro

lada, onde se faz estudo com tracadores scbre a migragao das

especies vadioarivas atraves do solo, para assegurar gue 0
limite de tolerancia nao esta sendo excedido fora da area
controlada. Na Gra—-Bretanha, onde se dispoe de menor area

em terra, cs efluentes do tratamento de precipitagﬁo sac en
viados atraves de uma tubulagao, ate varios quilometros den
tro do mar, onde sao descarregados. Estudos de migracgac tém
mostrado que por este¢ metodo os residuos descarregados sao

. o - -
dlspostos adequadamente, assegurando um nivel segurc de ra—

dioatividade.

A -~ .- . . . -
Quanto aos residuvwos s30lidos, a maioria e de
baixo nivel, sendo tratados para reduzir seu volume para es

-~

tocagem. Geralmente, provem de rejeitos liquidos ou gasosos.

Nas instalacoes da USAEC, os residuos radioa
tivos solidos sao enterrados numa area controlada, geralmen-

te em pequena profundidade, se o nivel de atividade nao 2
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muito grande(23). 0Os residuos muitc ativos sao levados para

¢ oceano.

- . .,
0s residuns podem ser vreduzidos em volume por
‘queima, ou por compressac e empacotamento. A queima da melho
res resultados, mas pode ser aplicada a poucos materiails e

tem a desvantagem da produgao de fumaca radioativa.

0 material a s

m

r disposto no oceanoc & encer-
rado em tambores e sclado com concreto. Este metodo pode ser
adaptado a residuos liguidos, misturando~os com cimento no

tambor, para formar concreto’e entao procedendo-se a selagem.

Os rejeitos gasosos aparecem primncipalmente

da ativacao em reator nuclear e da evolucao de soiugoes ra
dioativas na usina de reprocessamento. De modo geral, este
tipo de rejeito contem muito pouca radiocatividade devida a
isotopos de grande meia-vida, sendo geralmente disperse na

propria atmosfera, depois de ser filtrade.

0 xenonio e o criptdnio formados na fissaoc
escapam quando os elementos combustiveis do reator sao dis
solvidos. Sob determinadas condicoes, o iodo nac combinado e
o ruténio como tetroxido podem~se volatilizar. Filtragens,ou

- . - - . -~
lavagens quimicas,podem remover a atividade devida ao rute-
1

(V%)

nio. 0 iodo, que ocorre em nivel substancial como I~ 1, e re
tirado da corrente gasosa pela passagem atraves de uma torre,
cuja cobertura ¢ feita de nitrato de prata. A maior fonte de
atividade gasosa de combustivel de reatores resfriados per

- 133
pouco tempo e o Xe .

- . -~ -
Ate hoje nao se estocaram residuos asosos
. ’

sob terra, a pressao e btemperatura ambiente, porquanto sua
concentragao muito baixa requereria equipamentos de estoca

gem de grande volume.



2.5 - Metodos wvia seca

- ~

Ja se disse gue o0s metodos por via seca sao

S

r

os baseados em volatilizacao, os processos pirometalurgicos e

0os piroquimicos.

Os processos de volatilizacao baseiam-se nas
diferengas em volatilidade e estabilidade dos haletos, consi
derando—-se destes os iodetos, cloretos e flucretos. Quantece
aos iodetos, como o tetraiodeto de uranio e volatil, faz-se
0o uranio reagir com o iodo a 600°C e o produto resultante e
decomposto a 12000C(24). Para os cloretos, utilizam-se as di
ferengas em volatilidade entre os cloretos de uranio e oS
cloretos de produtos de fissao. A cloretagao do didoxido de
uranio a tetracloreto de uranio elimina os cloretos de produ
tos de fissao volateis e numa fase posterior,a volatilizacgao
do hexacloreto de uranio deixa como residuo os cloretos dos

alcalis e das terras raras.



\C
co

.

Como ha dificuldades na yecuperacgao de prody

P

3
tos puros, dentro da tecnclogilia prescnte, tem—se concentrado
esfor¢os no desenvolvimento da volatilizagao dos fluoretes ,

mais do que quaisquer outros processos para haletos,

A volatilizagao dos fluoretos e baseada mnas
propriedades quimicas e fisicas dos fluoretos volateis de
uranio e plutonio, que favorecem sua separacaoc de outbros ma-

teriais presentes no combustivel.

0 hexafluoreto de uranic & um composto estéa
vel, quando em atmosiera secz e inerte, decompoe—se por rea
cao, vapor d'agua, ou fortes agentes redutores. Sua pressao
de vapor e 1 atm a 56,50C e seu ponto triplo esta a tempera-
tura de 64°C e pressao de 1137mm de Hg(24). Desta forma, o}
hexafluoreto de uranic pode estar nos estados sdlido, liqui-

)

do e gasoso, dentro de uma faixa limitada e satisfatoria de

- e .
temporatura e pressac.

A estabilidade quimica dos hexafluoretos de
plutonic, neptinic e uranio decresce na ordem U, Np, Pu:esta
diferenga em propriedades pode ser utilizada para sua separa
¢ao. A limitada estabilidade do hexafluoreto de plutonio po
de ser expressa pela constante de equilibrio do sistema

PuF, = Pul,6 + F :

6 4 2
‘}u F
log K = —:33L = §.275, onde K = L 6-]— O (2.34)
o 1 J
(%K) F2

ou pelos dados cineticos, que mostram gque a taxa de decompo-

siczo do Pu e alta a 300%c(24).

~

Nao existem fluoretos inorganicos volateis de
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) .. - ) v - . -
a fluoretacan dos combustivels de uwuranio-to
5

torio. No caso

w

K
rio, somente sevara o uranio, deixando o tetrafluoreto de tO

- - -

rio como residuc entre os produtos de {issao.

Muito

w

dos produtos de fisszoc tambZm formam
compostos nao volateis, sendo que a maioria dos isOtopos de
grande meia-vida permanecem no residuo da flnoretacao.Os pro
dutos volateis podem ser satisfatoriamente separados do hexa
fluorete de uranio por destilagao ou por adscrgao—desorgao .
Na tabela 2.06(4) mostra~se a volatilidade relativa dos fluo
.

retos de produtos de fissao.

Ha um procedimento geral para o processo de
volatilizacao dos fluoretos, mas a variacao nas interconexoes

dependera do tipo de combustivel e dos reagentes unsados. As

(S

operacoes principais sao: desencapamento quimicoc ou mecanicgy
r st

pulveriz

]

-

A
- . ~ .
¢ao do combustivel; fluoretagao com um composto 1
c uvoy somente)icole

-

o)

-~
E)
oy e bL

)

I3}
<
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£1 17 {
do por flver (ou com T

ta, purificagao e converssoc a oxidos (ou outros materiais pa
ra fabricacao) dos hexafluoretos de uranio e¢ plutonio; rege
neracao, purificagao e reciclagem dos reagentes; tratamento

de rejeitos.

Presentemente, o maior desenvolvimento na vo
latilizacac dos fluoretos e pelo uso do leito fluidizado de
alumina, para a execucao das tres primeiras fases. A alumina
e preferida porque ela promove troca de calor para as reag&ﬁ
exotermicas, propicia um bom contacto entre gases e solidos
e facilita a transferéncia dos produtos de fissao solidos pa

. . -~
ra 0os recipieuntes de residuo,.

A coleta dos hexafluoretos de uranic e pluto
nio pode ser feita por coudensagao ou adsor¢ao em fluoretos

inorganicos.



TABEULA

2.6

VOLATILIDADES RELATIVAS DE ALGUNS FLUORETOS IMPORTANTES NO
REPROCESSAMENTO DE COMBUSTIVEIS

Fluoretos nao
volateis

Fluoretos leve
mente volateils

Fluoretos relativa
mente volareis

Fluoretos volateis

Terras raras

Estroncio

Zirconio
Berilio

Estanho

Rutenio
Niobio
Antimonio

%
Cromo

Todo
Teldrio

L. Kk
Molibdenio
Tecnecio

Neptunio

Plutonio

*

tos tempos de decaimento do combustivel. Aparece

bem como elemento de liga no combustivel, ou nos

- presente na corrosao do equipamento.

de grande importancia como produto de fissao,para

dutos de corrosao do equipamento.

cur
tam

pro
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0 hexafluoreto de uranio pode ser purificado
pr sorgcao ou destilagao. Na sorgao, a tecnica & faze-lo rea
gir com o fluoreto de sédio, para formar o fluoruranato di-
-sodico. Sob certas condigaes, este produto pode-se decompor,

regenerando o hexafluoreto de uranio:

JE—— .
Na2 UF8 ée— 2NaF + UF6 | (2.35)

¢a presenca do fluor previne a reagao competitiva:

D e + p
Na2 UF8 — b{azUF6 F2 (2.36)
A sorgao reversivel do hexafluoreto de wura-
210 torna possivel sua purificagao por técnicas que exploram
i diferenga entre seu comportamento e o dos fluoretos de ou

tros metais.

McNeese (apud LONGA) diz que a taxa de sor-
¢20 do hexafluoreto de uranio em pastilhas de fluoreto de so
{fio € controlada pela transferencia do primeiro atraves de
w filme gasbso estanque, em torno da pastilha, pela sua di
fusao no estado gasoso dentro dos poros da pastilha e atra
ves de uma camada do complexo hexafluoreto de uranio-fluore-
to de sodio, envolvendo o fluoreto de sodio nao reagido. A
sorcao cessa quando os poros da superficie externa da pasti

lha estao preenchidos com o complexo.

O comportamento dos fluoretos (exceto o de
uranio) nas pastilhas de fluoreto .de sddio nao & inteiramen

te conhecido. Cathers (apud LONGA) diz que os fluoretos de

-~ . - . ~ ~ . (o] .-
pranio e de telurio nao sao sorvidos a 100 C, mas os de nio

- blo, cromo e antimonio sao sorvidos irreversivelmente,enquan

to que os de neptinio e tecnecio sao sorvidos e dessorvidos

pelo hexafluoreto de uranio.
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A purificacaoc por destilacao foil proposta pa
ra o hexafluoreto de urznio produzido num fluoretador de lei
to fluidizado. Steindler (apud LONGA) afirma gue quando mis-
turas de uranio e plutonio saoc fluoretadas num leito fluidi-
zado, o uranio tende a se volatilizar em primeiro lugar, pro
vavelmente porque qualquer hexafluoreto de plutonio que se
forme, funciona como agente fluoretante e cede o flior que
lhe esta ligado ao uranio. O hexafluoretc de plutonio se de
compoe para tetrafluoreto termicamente, ou pelos efeitos de
radiagao alfa ou gama. A decomposicao espontanea, a parciv
de seu proprio decaimento alfa & em torno de 1% por dia, pa
ra o estado solido, a tempeQatura ambiente, entretanto a de
composicao térmica a 280°C & quase completa, apds 1 hora. Eu
tao, a reacao gasosa deve ser favorecida, se o plutonio i

ver de ser mantido na forma volatil.

4 . .
Trevorrow (apud LCONG ) diz que a mistura dos
hexafluoretos de uranio e plutonio obtida num processo pode
ser separada por decomposicao termica do composto de pluto

nio, seguida de refluoretacgao.

A conversao final dos fluoretos em oxidos e
feita rotineiramente em escala industrial. Novos metodos, ha
seados na conversao direta, que s$a0 mais promisscres para a
economia do ciclo do combustivel, tem sido desenvolvidos ou

estao em investigacao.

A regeneragao, purificacao e reciclagem dos
reagentes s40 mecessarias para sua recuperagao e para minimi

- - .
zar o resitduo gue e produzido.

- . . . - 3
0 residuo ativo se origina em varias partes

da instalacao. 0Us rcsiduos solidos altamente ativos a0

transferidos do leito fluidizado para recipientes proprios .
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- _ - .
Produz=se regiduo concentrado como solidos ou liquidos,duran
te as fases de purificacac dos produtos e reagentes. 0Os resi

duos gascsos consistem principalmente de gases raros.
wl

0 reprccessamento do combustivel por volati-
lizacao & geralmente considerado como um dos procedimentos
destinados a competir com o0s processos em meio aquoso, funda
mentado no alto fator de descontaminagao conseguido, mno volu
me reduzido, na relativa simplicidade das instalacgoes e na
obtcngao direta de residuos concentrados(24). G decréscimo
dos riscos de criticalidade e a aus®ncia de danos da radiagao,
com suas consequéncias no tempo de resfriamento e custo de
estocagem do combustivel, contribuem tambem para esta consi-
deragac. Outra vantagem e que um dos produtocs finais, o hexa
fluoreto de uranio, pode ser introduzido diretamente numa cas
cata de enriquecimento isotopico. ¥Finalmente, tratamentos mui

to simples permitem a transformacao dos fluoretos em oxidos,

=

ou metala.

0 significado do desenvolvimento de novas tec
nicas de reprocessamento pode ser majs facilwmente compreendi
do se se refere ao desenvolvimento esperado para combusti-—

veis com taxa de irradiagao alta. As mudangas podem ser resu

midas no seguinte:

- potencial de dano das radiacgoes acrescido,

devido aos produtos de fissao e elementos transuranicos;

3 - [ .
- custos de estocagem de material fissil maio

“res, se longos tempos de resfriamento sao exigidos;

- problemas de perda de calor, devidos a gran

2 )

de quantidade de produtos de fissao

wa
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- custos de transporte de material altamente

radioativo, com as precaugoes associadas a saude do publico;

- producao de grandes quantidades de tritio,

iodo e ¢riptonio -85;

- mudangas significativas na composigao iso-

topica do combustivel, devido a irradiacao e reciclagem de
rateriais fisseis, aumentando as atividddes neutronica, a,. B
. - . - - . 232 23 238
¢ Y dos isotopos de uranio e plutonio (U 3 , U / Pu s
240 241 242
Py , Pu , Pu ). . .
Este desenvolvimento tera consequencias na

cconomia de todo o ciclo do combustivel: isto explica porque
existe um crescente esforgo no desenvolvimento do processo
\M volatilizagao dos fluoretos (24).

Os processos pirometalirgicos tem como obje
tivo dispor de um curto periodo de decaimento, para minimi—
zar 0 custo do capital investido; eliminar o dano da radiacao
fo elemento combustivel; reenriquecer o combustivel e contro
lar a concentracao dos produtos de fiségo, para manter a qua
lidade metalirgica do combustivel(4). Uma vantagem importan-
te dos processospirometalﬁrgicos, comparados com a extraggo
por solvente, ou processcs de volatilizaggo,'é a retengaodos
elementos de liga ainda utilizaveis. Com isto, diminui-se o
‘wsto de um novo metal para refabricagao dos elementos combus
tiveis, como tambem o custo dos reagentes para retirada dos
elementos de ligacao, diminuindo o volume do residuo, usual

nente de mais da metade. Em contraste com a volatilizagao dos

fluoretos e extragao por solvente, 0s processos piroquimicos
‘e pirometalirgicos nao removem a maioria dos produtos de fis
30, 0 que nao e importante, pois estes metodos estao sendo

. . -« o - .
. desenvolvidos para combustivels de reatores rapidos, para os
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ais o efeito de envenenamento de neutrons dos produtos de
fissao & relativaﬁente sem importanicia. Por causa da baixa
lescontaminagao, os combustiveis devem ser fabricados remo
tamente, mas esta consideragao tambem e de pequena consequen
¢la, para combustiveis que sao reciclados poucas vezes no
reator, pelo crescimento dos elementos pesados, que torna a

rﬁabricagzo, de qualquer forma, remota.

Nos metodos pirometalurgicos para reproces-
samento de combustiveis nucleares, uma fase metalica liquida
¢ usada de alguma forma e ent%o requer—se normalmente tempe-
raturas elevadas. Muitos processos ou partes de  processos
tem sido propostos e investigados: entretanto as generaliéi
toes sao dificeis de serem obtidas, por serem vagas, ou ine
ficientes,ou ambas. O processo pode envolver uma ou duas fa
ses 1igquidas (ambas podem ser metalicas, ou uma pode Ser me-
talica e a outra um fluxo, como um sal fundido, por exemplo).

0 processo pode, ou nao envolver reagoes de oxi-redugao.

Muitos sais sao reduzidos com magnésio, ou
calcio. O uranio e usualmente oxidado com cloreto de zinco e
s oxidagao controlada das impurezas pode ser obtida com clo
reto de magnesio(4). Se M representa um metal de valéncia x,
facilmente oxidavel, entzo a reagao tipica com cloreto de

magnesio na fase fluxo e:

M(metal) + MgClz(fluxo) = ZBHDIX (fluxo) + Mg(metal) (2.37)

0 cloreto de magnesio oxida as terras raras,

- . - . . -~ . - . -

0o bario e o americio, mas deixa o uranio, o plutonio, o to
rio e os metais como niobio, molibdenio e rutenio na fase me

talica.

Alguns mecanismos importantes de purificacao
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metalirgica sac: extracao par solvente, cristalizacao fracio
nada (ou precipitacao), escorificagao de impurezas, volatiii
zagao e migragao de determinados coustituintes em paredes PO
rosas de recipientes.

Na extragaoc por solvente, varios metais, i

j}

clusive prata, magnesio e cadmio sao moderadamente sclaveis

em uranio e podem ser usados para a extragao dos produtos

de fissao do uranio irradiado. Um dos metodos mais estudados

deste tipo de extraggo e com prata, como wosirado na figura
.

2.8(4). Dwver (apud LONGr) diz que a solubilidade da prata

-

. o . F#. .0
fundida em uranio funudido a 1135 C ¢ somente 0,372 em peso e
a solubilidade do uranio em prata fundida nesta temperatura

h)

e 4% em peso. Entre os prcdutos de fissac mais abundantes;. o

rutenio e o molibdenio nao saoc extraidos, o zirconio e as

terras raras sao extraidos em varios graus e os metals al
» ~ - -

calinos terrosos sgsao completamente extralidos e vaporizados

do produto fundido. A prata pode ser purificada por esgota——
mento dos produtos de fissao e plutonio do cloretoc de sodio
fundido, <contendo cloreto de prata suficiente para servir co

mo agente oxidante. 0 sal contaminado requer uma puvificacao
se.

subsequente, possivelmente por eletroli

Abrem-se novas perspectivas na extracac por

solvente em pircmetalurgla, se se faz uso de reagoes de oxi
dacao~redugao, para mudar a extratibilidade de determinadas

substancias. A fase metalica e bismuto, contendo uma pequena
quantidade‘de uranio, a fase salina @ o eutetico de cloreto
de sodio-cloreto de potassio, conteundo cloreto de magnesio
(4). Neste processo, os produtos de fissao mais facilmente
oxidados sao extraidos na fase salina, junto com algum zirco
nio e uranio. O uranio ¢ lavado numa fase de bismutoc,conten
do magnésio como redutor. Em Sequencia, o uranio & esgotado

da fase bismufo por um processo salino e entao retorna a0
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- - - - . . L

contactor de extragac. 0 numero ofimo de estagtos de eqgulill

brio na fase de exiracao esta entre um e Jois. Reguerem—se
~~ - . . - » o -~ .

tres estagios de equilibrioc pava lavar o uranlio da lama ex

traente.

4
- . e hh i - & - . iad

Burris (apud LONG ) diz que na cristalizagac
fracionada encontraram-se algumas separacoes uteis, resfrian
do-se solugoes de uranio, plutonio, ou torio, num metal 11
sk 5 5 =
quido de baixo ponto de fusao, para precipitar o elemento ac

. - [ I3 -l a . -~
tintdio como um composto inter~metalico com ¢ solvente meta—

¢
lico. Os sclventes metalicos 1iquidos mais usados szo o zia-

co, o cadmio, o magnesio e o chumbo. Tem~se estudado também

@)

0 mercurioc, © bismuto, o aluminio e ligas destes elementos.
¥ 3 O

zinco e suas ligas tem recebido maior ateungao, os ultimos e:

tel

iz

saios envolveudo zinco liguido sendo chamados processc pivo-

zinco. ¢ zinco fundido e sovlvente para a maioria dos combus-

tiveis e materiais estruturals. Todos os metais comuns sao0
- o S - . . .
soluveis a 750 C ¢ ¢ dioxido de uranio pode sev dissolvidoen

zinco que contenha algum magnesio. A excelente habilidade dis
solvedora do zinco apresenta o problema de encontrar mate-
riais convenlentes para ¢s recipientes de tratamento: talvesz
3 ’ - . - . - » .
sirvam o carburecto de silicio, & grafita, a alumina, © tungs

tenio e o tantalo.

-~ ° . - - -
0 uranio e outros metais actinidios formam
compactos insolliveis, tais como o© U22n17 e Uan. A solubili-
dade decresce marcadamente quando se abaixa a temperatura,con

- L 4
forme se ve pela tabela 2.7 (Burris, apud LONG ).

A purificaéao por escorificacao usa do fato
de alguns produtos de fissao metalicos serem reativos o sufi
ciente para cowbinarem com o oxigénio das paredes de um reci
piente ceramico, tal como o Oxido de zivconio. Os Ooxidos dos

.

produtos de ficsao entao formados sao insoluvels na fase me
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TABELA

SOLUBILIDADE DC URANTO M ZINCO E EM LIGA DE ZINCO-MACNESIO

t

Solubilidade, 7 peso
Temperatura(oc) Zn puro ”anE%v ?nw?é,i?
peco Mg | peso Mg
500 0,015 0,019 0,060
550 0,056 0,062 0,077
600 0,180 0,181 0,10
650 0,508 G,48 0,12
700 1,25 0,06 0,15
750 2,90 2,40 6,18
800 6,5 4,8 0,22




- r

o . -t . . -
talica e entysam na escoria, gue scbrenada na superiicle do
3 1 J

k3

metal fundido, ou adere as paredes do recipiente(4). Os reci
pientes de oxidos de al

uminio e de magnesio sao indesejaveils,
porque estes oxidos reagem com o uranio fundido, formando Oxi

-~ . <~ . - . - .
do de uvranio e aluminio ou magunesic metalico.
5

A volatilizagao dos produtos de fissao da al
guma descontaminacao; podendo ser feita simplesmente fundindo
0o combustivel metalico. Berrnett (apud LONGQ) diz que os ga
ses nobres serac certamente perdidos e a maioria dos metais
alcalinos e alcalino~terroscs Serao evaporadoes com algumas
terras raras. Metais refratarios como o rutenio, zirconio e
nidbio, nao sao removidos por velatilizagao, quando da fusao

simples do combustivel.

A migracao de alguns elementos atraves das pa
3 wl —

redes porosas dos vecipientes também contribui para o refina
mento num processo. Este mecanismo centao auxilia em alguma

extensao a descontaminac¢ao obtida, mas nao e ilmportante para

0o processo como um todo.

. - . o~ - .
Os processos piroguimicos sac metodos quimi
cos a altas temperaturas, que tem sido explorados para repro

- . - . -
cessamento de combustiveis na forma de oxides e de carbure——

tos, incluindo & nitragao—-carburetagao, oxidagao-reducao e
eletrolise em cloretos fundidos, cendo que estes dois ulti

mos processos tem apresentado melhores resultados.

G processo de piro-cxidacao-~redugan, chamado
processo Airox, utiliza a oxidagao~redugaoc repetitiva, em

temperatura elevada, para reenriquecimento e refabricagao do

-« - . .
combustivel por um custo minimo. A economia de um processo
simples, de baixa descontaminacgao,e obtida com uma taxa de

irradiagao do combustivel levemente mais alta, necessaria pa

ra acumulacao dos produtos de fissao(4).



.111.

Somente duas etapas sao envolvidas no proces

so Airox: oxidagao

' o
~v 4007 C
—_
3UO2 f 02 U308 (2.38)
e reducao
n 600°C ' -
—_— .
U308 + 2H2 3U02 + 2H20 (2.39)
Durante a oxidagao, o volume do oxido aumen
ta de 3%, pois o material se pulveriza. Esta propriedade e

itilizada para separar o combustivel da capa: ela & perfura-—
ja em intervalos de 3 cm ou menos, ao longo de seu comprimen
to. Entao, quando a barra de combustivel & exposta ao oxige-
pio, em aita tempe}atura, a capa se parte e o U308 aparece

livre e pulverizado.

0 procedimento de oxidagao-redugao e repeti

jo duas vezes e obtem-se boas propriedades de sinterizacgao ,

para refabricacao de pastilhas de combustivel. O po dioxido
- . - - . o, 235

de uranio entao resultante e reenriquecido em U , granula-

do, comprimido e sinterizado. As pastilhas obtidas desta ma

teira tem uma densidade maior do que 957 da densidade. tedri-

ca.

Apesar de grande descontaminaggo nao ser o
objetivo do processo Airox, alguns produtos de fissao sao re

movidos por volatilizagao, como substancialmente o xenonio ,

criptonio, césio e iodo, 907 do rutenio, metade do tecnecio,

cadmio e indio, tragos de molibdenio e nidbio.

No processo .de eletrolise com sal fundido,que

esta sendo testado em escala industrial, os combustiveis oxi
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dos de plutonio, uranio e torio sao dissolvidos nuwm cloreto

fundido e entzo reconstituidos eletroliticamente.

Para o dioxido de uranic, a reagao catodica

my

UOé' (solugao) + 2 e~ UOz(solldo)
(2.40)
e a reagao anodica e :
‘ 2C1" (solugao) 7% 012(g5s) + 2 e” (2.41)

e

A celula eletrolitica contem uma atmosfera de
cloro, que ajuda a manter ¢ material fundido seco. O dioxido
de uranio do produto tem ums relacao oxigenio para uranio nao
ngior gue 2,005 e uma densidade aparente de 10,90g/cm3, ou

maior (a densidade teOrica & 10,987).

A secagem do material fundido tem mais efei
to do que qualquer outra variavel na estequiometria do oxido
e na forma do cristal. A agua, oOxidos, ou hidroxidos podem
ser removidos do material fundido, com acido cloridrico ou
cloro, ou ambos, antes da eletrolise ser feita. Prefere-se
uma mistura equimolecular de cloreteos de 17tio e potassio a
outras misturas salinas testadas, porque elsg permite tempe
raturas de operacao mais baixas. Sem uranioc, a mistura ferve

a 460°C e com22% em peso de uranio, ela ferve a 330°C. A for

magao de grandes cristais, sem vaziocs, requerem conicentra-
¢oes malores que 10%Z. Em geral, os resultados melhoram com

0 aumento da concentragao de uranio ate 307 em peso, que e o

maximo praticavel.

0 valor dc potencial aplicado nao e critico:
bons resultados sao obtidos com potenciais de 0,4 a 1,1V exn

tre o catodo e um eletrodo de refercncia de Ag/AgCl (1 M)imer
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s0 no material fundido. Os melhores resultsdos foram obtidos

em torno de 0,7V.

De modo geral, o equipamento para pProcesscs
piroquimicos necessita consideravel trabalho de desenvolvi-—
mento: um equipamento para ser operado em alta temperatura e
de forma remota nao e facil de se projetar e seu teste e one

roso. Entretanto, ja existem resultados muito bons, indican-

do, ultimamente, que as dificuldades sao contornaveis e o
processamente nao aquoso pode tomar um importante papel no

14
futuro.



2.6 - Consideragoes economicas sobre uma usina de reprocessa

mento

Durante muito tempo, o principio vigente foi
projetar o combustivel mais estavel possivel para os reatores
em operagao e considerar que os quimicos e engenheiros quimi
cos seriam capazes de reprocessa-los. Esta consideragao era
até certo ponto correta, uma vez que todos os combustiveis fa
bricados foram reprocessados, porem o custo destes tratamen
tos nem sempre foi pequeno. Na verdade, proximamente 0os
custos reais do reprocessamento serao altos e muita pesqui
sa e desenvolvimento devem ser feitos em reprocessamento qui
mico, de forma que o ciclo do combustivel possa-se aproximar

mais do limite economico.

Fez-se um estudo comparando varios tipos de
usinas de reprocessamento, conceituados sob tres diferentes
escalas de operacgao, com quatro tipos de combustiveis e viu-

. ) -3 -~
-se que 0 custo do reprocessamento vai de 0,5 x 10 a va
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rios US$/kWh do custo da potencia dos reatores,dependendo do

reator e do tipo de usina do reprocessamento(25).

Dois grandes tipos de usinas de reprocessa—
rento foram construidos e operados - o tipo de controle remo
tre o de manutengao direta, sendo que a primeira s6 deu ex
{periéncia substancial na manutengao de esquemas de produgao

e tempo prolongédo.

Os valores de custo para analise economica
festes dois tipos de usinas, conforme relatorios da Du Pont
0. e da Philips Petroleum Co. estao na tabela 2.8(25),sendo
s custos totais de operagao estimados para varios tipos de
isinas de reprocessamento, cujos fluxos totails variam de
i1 a 10 t/dia (combustiveis de uranio natural, ou levemen
te.enriquecido). Os fluxos totais do processo para uma deter
tinada usina variam grandémente, dependendo dos métodos usa
fos para controlar criticalidade, dissolver e reprocessar Os

- I3
combustivels.,

Como o fluxo total nominal nao tem significa
0, quando aplicado a maioria dos combustiveis de reatores
{e potencia, as usinas foram designadas como: usinas de pe-
ena escala, usinas de escala intermediaria com controle di
reto e com controle remoto e usinas de grande ésdala com con
trole remoto, as ultimas so tendO'sedtido daqui a 15 ou 20

dnos .

0 efeito da criticalidade e um perigo na usi
na de reprocessamento aquoso, pelas grandes quantidades de
naterial fissionavel em batelada, ja que os conjuntos de com
hwstiveis estao muito mais reativos durante as operagoes qulil
sicas, pelas presencas da agua como moderador e dos refleto-

res, como as paredes dos vasos, suportes e quase todos os ma

L“ .
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teriais estruturalis.

Dispoe~se de varios métodos para controlar a
eriticalidade numa usina. Do ponto de vista administrativo ,
utiliza-se um procedimento rigido para govermnar todas as ope
ragoes, sendo que a mais leve mudanga na pratica ja estabele
ccida deve ter a aprovagao de um supervisor. Do ponto de vis
ta do projeto, a criticalidade pode ser prevenida pelo con-
trole da massa, da geometria, da diluicao e do envemenamenta
Com o controle de massa, 08 vasos do processo sao fisicamen-

v

. - .
te ®@pazes de conter mais do que a massa critlca, mas o pro-

cedimento de seguranca permiée somente menos do que ests, em
cada batelada. Com o controle de géometria, cada vaso do pro
cesso & sempre menor do que o minimo tamanho critico para uma
determinada forma geometrica. 0 sistema e sempre Seguro 50
mente se for projetado para tratar uranio altamente enrique-

239 -
u .

cid piicavel), mas os vasos podenm ser

(]
~
s}
[
av}
al
[
o]
s}
[al
e}
[+%)

b

quecimento da ¢

»
1=

projetados pava um determinade gra2u de ent
ga principal da usina e um controle administrativo pode ser
feito, para que maiores enriquecimentos possam ser tratados.
Com o controle da diluigao, ha de se ter sempre uma grande
certeza da estabilidade quimica do sistema, para que o mate
rial fissionavel nao se precipite no vaso e, como no contro-
le de massa, a capacidade do recipiente seja sempre preenchi
da para a concentragao critica minima.0 controle do envenena
mento & possivel de dois modos: um envolve a colocagao de pa
redes, ou partigoes, nos vasos do processo, que sejam barrei
ras para os neutrons termicos; entretanto, a distancia na
qual o veneno e efetivo & pequena e a reflegao dos ncutrons
epitermicos poderia tornar o sistema critico, sendo necessa
rias entao, muito mais informacoes sobre criticalidade em
sistemas finitos. O outro modo, mais efetivo e mais usado,en

volve a distribuicao homogenea de um veneno de alta se¢ao

o

de choque no moderador, tal que a absorgao de neutrons possa



competir com a fissgsao. Obviamente, o controle do <veneno re
quer seguranca de que uma quantidade apropriada dele permane

‘cera no moderador, apesar de qualquer mudanca do processo.

Quanto ao fluxo total do processo, ve~se que

a operacao de countrole da velocidade na usina de reprocessa-—

mento e feita quase so durante a fase de dissclugao. Duas ca
-+ ’ - » ’ - -~ .

racteristicas da quimica de cada combustivel sao importantes

para determinar o tempo de dissolugac: os tempos de reagao

para a capa e para o combustivel e a maxima concentragao acel

- ¢ . ~ . "
tavel para ambos, conforme a velocidade da regao antes de

chegar ao limite da solubilidade(25).

N

~

O tempo de tratamento na usina e a soma 0s
tempos requeridos para cada operagao. Apesar da dissolucao
parecer a fase que toma o maior tempo, a soma dos tempos das
outras operacgoes e maior. Excluindo o tempo de dissolugao, o

tratamento na usins demoraria ac menos 4 dias.

0 tempo de espera da usina e o tempo para lim
- - - ~ . -
peza & reinicio da operacgao, para mudar de um combustivel pa
ra outro. Considerou-se que ele & igual ao tempo de dissolu-
¢ao (a menos que este seja menor que 3 ou maior que 8 dias).
Pode—~se wnotar que o controle da geometria no
dissolvedor sempre requer mais ciclos do que o controle de
massa, razao pela qual mnao se considera o primeiro, geral--

mente, em qualquer analise economica.

Os custos de separagao e reprocessamento to
tal gao dados na tabela 2.9(25), sendo que o primeivo e

calculado por

= 4+ 7 + s A2
S (DTd fh Tt)C (2.42)
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TABELA 2.9

COMPARAGCAO DOS CUSTOS

DE REPROCESSAMENTO

totais

. Custos de separagao Contribuicao dos cus Cﬁftos~ o tdo
. da usina por nucleo tos da potencia do ;fﬁi;ii;tfz;f
10%ys 3y 2
( $) reator (x10 “US$/kWh) (x10~ 3US$ /kih)
= e o
o o S
Tipo da Usina -4 5 ot
g 3 9
= s =
ol ol el
g 3 g k) E 173
U 4 o o U te]
e m £ « £ @
o J 1o
. o -~ =] ot =1
Q ~ [} (] [o] - [+1] Q Q ~ U [
3] o o ! o o ] © 9 o b ]
ol 2] A w0 o w A 7] o w A %)
9 o o a H =1 =} 3] “ = =) b3
=} o o = =} Q o = (=] Q L ol
= S > a = o = a = O > =
Usina de referéncia da
AEC 1,20 }10,77]06,50| 1,34 1,87 0,411 0,47 10,33 3,210,741 1,2{1,0
Usina local de pequena es 5.46 9.66| 2.64 | 3.95 17.9 4.6 2.4 1,44 19.214,912.8 6
cala(controle de massa) ’ [ B ’ * ’ s ’ 4 ’ »8 1,
Usina central de tamanho
intermediario (manutengao 3,10 {18,931 4,491} 3,60 5,6 9,3 4,1 0,89 6,919,61| 4,8(1,6
direta, controle de massa)
Usina central de tamanho
intermediario (manutengao
remota, controle de di- 4,24 6,07 {1,781 4,78 6,4 2,5 1,6 1,17 7,7 12,81 2,311,9
luigao) v
Usina central em - grande : .
escala (manutengao~remot& 2,58 3,72 11,57} 2,96 3,75 1,6 1,4 0,73 5,011,912,1/1,5
controle de diluigao)
Usina local de pequena es .
cala (controle por envene 2,59 3,1311,36 3,95 2,6 1,7 1,94 | 1,44 4,011,812,3(1,6
namento) ’
Usina central de tamanho
intermedidario (manutengao
remota, controle por enve 3,70 4,47 (1,78 }4,78 3,55 1,71} 1,6 1,17 4,8 12,012,3]1,9
nenamento)
Usina central em grande
escala (manutengao remo—
ta, controle por envenena 2,33 3,3211,10 | 2,96 2,4 1,37 }1,0 0,73 3,7 41,7 1,7 1,5
mento) -
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US$/nucleo

n? de bateladas do dissolvedor/nlucleo do

reator

tempo de dissoluggo(dias/batelada)

tempo de retengao, exclusivamente - para

dissolugao(dias/batelada)
tempo de espera (dias/batelada)

custo total de operagao da usina de re-

processamento (US$/dia)

Calculou~se a contribuicao do custo de sepg

M

]

10

sistentes)

]

racao para o custo da potencia da base de

K/ (EKBX) | (2.43)

custo de separagao, em US$/kWh

custo do combustivel especifico do rea—
tor, processado na usina de separacao(US$/

/kg)

2,2 x 1010kWh[kg'de atomos fissionados

do combustivel

-10
(fator para tornmar as unidades con-

eficiencia da estaggo(Z)

queima (%)

0 custo total .do reprocessamento foili calcula

)IANOVITZ25

com a equacao (2.43), ‘alterando-se o K,
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para incluir custos de blindagens, de conversao a hexafluo

reto de uranio, de tratamento de plutonio, etc.

Em conclusao, o controle de criticalidade pa
ra baixos enriquecimentos, pode ser feito por varios métodos,
nas quando ele sobe a mais de 3%, so o controle por venenao

permite o aumento do fluxo total da usina.

Nas usinas de multi-operagao, o custo do re-

processamento de combustiveis com enriquecimento relativamen
te alto torna-se proibitivamente grande. Tambem os tempos de
tratamento e de espera trazem custos muito altos numa usina
de multi~proposito, para cargas que tomem poucas semanas de
processamento e para combustiveis cuja quimica seja muito di
ferente daquela para a qual a usina foi projetada. Quanto a
necessidade da reducao de cusio, O custo de capital e

custos de 0peragao devem ser reduzidos pelo menos de um £

a
tor 1,5 para combustiveis levemente enriquecidos e maior pa
ra os de enriquecimento mais alto, permitindo um ciclo do
combustivel econdmico(25). .

l MANOVITZ25 sugere, para reprocessamento de

baixo custo, a construcao de uma serie de pequenas usinas
justificada economicamente quando a carga de um tipo particu
lar de combustiIvel tivesse de ser tratada. Em face a este
ponto de vista, poder-se-la argumentar que O reprocessamento
quimico aquoso e muito caro e que deveria ser tentado um pro
cesso piroquimico, ou baseado em volatilizagao, como meta pa
ra 0 futuro. Apesar destes metodos paderem ser menos dispen
{iosos para certos tipos de combustiveis, o reprocessamento

quoso tem a vantagem da tecnologia estabelecida, que reduz
28 incertezas na estimativa de custos para uma nova usina.Em

vista disso, limitaram-se novos desenvolvimentos e criou—se

apratica de construgao de usinas piloto em grande escala:is
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to ocorreu na AEC, na Furochemic e aparentemente em todos os
grupos. industriais dos Estados Unidos. A tese atuante e a
construgao de usinas de media escala, com funcicnamento de

grande flexibilidade.

Nos estudos em vigor, os custos de separagao
sao de aproximadamente 25% para edificacao, 33% para equipa~
mento do processo, 25% para auxiliares (incluindo ventilacao,
controle analitico, provisao de calor e estocagem do residuo)
e 17% para o projeto de engenharia, construcao e ocorrencias

.
nao esperadas (25).

Uma forma de reduzir os custos da usina e
usar novos conceltos para o geu projeto: mais do que estabe-
lecer uma usina de controle remoto, ou uma de manutencao di
reta, utilizar um conceito que combinasse as melhores carac—
teristicas de cada uma delas, com o menor custo. Uma mudanga
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tar o fluxo total do processo.

Para reduzir o efeito da criticalidade nos
custos da usina, necessita-se de controle por veneno, poden-

do-se trabalhar com ele em meio heterogenec, ou em solucgao.

0 fator que mais reduzira as taxas auxiliares

e a restricao do elemento combustivel que a usina podera ma

nusear: isto simplificaria o controle analitico e a estoca
gem do residuo. Uma analise rapida da AEC reduziu de um fa
tor 1,5 o custo de uma usina de multi para simples opera
¢do.

Sob o ponto de vista de custos e tamanho de
usinas de reprocessamento, formam—-se grupos com ideias opos

tas. A seguinte e opiniao de pesquisadores de ORNL,

F
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Especificar a parte do prego de venda da po
ttncia nos Estados Unidos, que seria reservada para o pro
leessamento quimico, & muito dificil. Considerar-se-a por al
jpum tempo (junto com a maioria do pessoal que trabalha em re
processamento, na analise dos custos do reator) que os cus
3 uss/
/khh de eletricidade,incluindo lucro, seguranga e tributos

(7).

tos de separacao radioquimica nao devem exceder ‘1 x 10

Ullmann (apud WEST7) tentou definir quanto
do preco de venda da eletricidade sobra, depois que os cus
tos do reator e do combustivel forem deduzidos. Para proposi
to de guia geral, pode-se observar que o0s custos do reproceib
samento radioquimico, que sao somente uma parte do custo da
r&iclagem, muito seguramente nao podem exceder a aproximada

nente 1/8 do prego de venda da eletricidade.

Conclui-se que o custo da usina de reproces-
. . - »
samento pode ser particularmente insensivel ao tipo de pro—
tesso quimico e que as variaveis importantes no custo unita-
. ' . . ’ - . .
tio podem ser capacidade da usina quimica e queima do combus

tivel.

Tenta-se, para entendimento geral da econo—

pia do processo, estimar o0 custo provavel do reprocessamento
. -~ . -~
imico, como fungao da queima do combustivel e do tamanhoda
isina quimica. Por causa da dificuldade em analisar os reque
rinentos do processo para cada tipo de combustivel de reator
{e potencia individualmente, como fungao do tamanho da usina
pimica e por causa de uma falha provavel na consideragao de
que havera somente um ou dois tipos de combustivel para rea
. -~ [ -
tor na economia futura da potencia nos Estados Unidos, gene-
ralizam-se as bases de estudo nos seguintes pontos: todas as
. - . - . - - .

15inas quimlcas tem sua capacidade semnsivel a quantidade to

tal de metal introduzido como alimentagao e nao da quantida-

¥ .
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de de material fissil; a meioria dos reatores propostos e de
duas regioes (nucleo enriquecido, com cobertura empobrecida,
ou matural), ou de uma regiao com enriguccimento parcial.Usa
~se¢ a tonelada méetrica de nranio natural como unidade de ca-
pacidade nominal e MWd/tonelada de uranio natural, como de-

signagao de queima.

Ullmann (apud WEST7), fez um estudc de custo
com economia nuclear e/ou tamanho da usina radioquimica.lres
figuras mostram estes resultados: a figura 2.9(7)define apro
ximadahente a variacao do investimento de capital em fungao
da capacidade da usina; a fi%ura 2.10(7) mostra a variacao
0s custos de reprocessamento com a economia de potencia nu-
clear (considerando—se uma usina de reprocessamento), para
varios niveis de irradiacac do combustivel; a figura 2.11(7)
da uma estimativa da variagao dos parzmetros de custo com O

tamanho da usina.
Destas, tiram~se as seguintes conclusoes:

-~ Para que os custos do reprocessamento qui
mico (produtos como solugao nitrato) scjam menores que 1/16
do preco de venda da eletricidade, a usina quimica deve ne=
cessariamente ter para processar o combustivel de 6 000 a
10 000 MW de capacidade de geragao elétrica de reatores ins
talados, ou tanto quanto 40 000 MW de calor com 257 de efi
ciencia termica. A 4 000 MWd/t, a usina QQimica poderia en-
tao ter para processar o equivalente a 10t de uranio natural
/dia. Considerando-se as variagoes em eficiencia termica e
as limitacoes obvias da profundidade do estudo,conclui~se que
uma usina quimica de menos de 5 t/dia de capacidade e uma
queima media de 4 000 MWd/t, nao produziria custos de proces

samento na base estabelecida. Para se ter ideéia, uma usinas

23

radioquimica de 6 a 10 t/dia poderia reprocessar o combusti-

vel de saida de um reator de capacidade de geragao de calor
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124 000 a 40 000 MW (6 000 a 10 000 MW de eletricidade).

- A amortizagao do capital e outras cargas
lixas perfazem a maioria do custo de operagao. Desta forma ,
ta usina radioquimica deveria operar com um grande fator de

‘qs &
tilizagao.

~ Por causa da diversidade dos tipos de com-—

ustivel sendo desenvolvidos nos Estados Unidos, para reato-

s de potencia moveils e estacionarios, conclui-se que uma

rande usina radioquimica deveria ser de aspecto multiplo, na
. . - : - bt 3 . .

wal seria possivel reprocessar combustivel de varios tipos

ik reatores, dentro de um raio de transporte economico para

yusina quimica.

Resume-se, a seguir, uma discussao da FORA

MM(26) sobre o reprocessamento na Europa.

Na Europa Ocidental, para os combustiveis MR
Magnox), cujo tratamento tem lugar em usinas ja existentes,
i demanda total de reprocessamento de combustiveis foi esti

uda em 100t, em 1970, passando para ~4 000 t em 1985.

Se a expansao desta industria puder ser con

renientemente planejada, estas tonelagens constituiriam a
jase de uma indGstria rentavel, com um volume anual de nego-
tlos da ordem de US$100 milhoes em 1985. Se tal planificagao
1o existir, os gastos no reprocessamento de combustivel po

feriam alcangar duas ou tres vezes esta cifra.

Considerando a capacidade das usinas existen
tes, das instalagoes em escala piloto e as capacidades suple
entares ja anunciadas, nao.lhes parece que seja necessaria

enhuma outra usina antes de 1980. A partir desta data, sera




i

0,5 x 10
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gcessario instalar uma usina de grande capacidade cada 3

inos .

A influencia do custo do reprocessamento dos
wmbustiveis sobre o prego do kWh depende da taxa de irradia
@wo do combustivel, ou seja, da energia produzida/kg uranio.

§

jupondo que em um reator de agua leve (LWR), cada kg de ura-

o produza 2 015 kWh, haveria de se tratar 25 t/ano de

wnbustivel para cada 1 000 MWe instalados.

Admitem o custo total da eletricidade de

3IB$/kWh e um custo total do combustivel igual a ter

@aparte deste valor, conclulindo que o prego do reprocessa—

rento (5 a 10% do custo do ciclo) estara entre 0,07 e
1,15 x 10 > US$/kWh(26).

Quanto aos custos de inversao, relembram que
55 usinas de reprocessamento tem custos de instalacao élevg
fos, ja que se trata de material cuja radiocatividade alcanga
1ilhoes de Ci. Por exemplo, os custos de inversao totais, em
881969, foram estimados em 40 milBSes,para uma usina 1 t/dia
¢ 75 milhoes para uma de 5 t/dia. Para calculos economicos s
fizem, supoe-se em geral, que a usina tenha-vida de 15 anos;
le fato, no aspecto tecnico, a vida Gtil pode ser maior.

Os custos de instalagﬁo dependem da capacidg

f¢ da fabrica, de sua utilizagao e, em menor grau, do equi-

pamento de instalagao e do nivel de automatizagao.

Pelo menos 60% dos gastos fixos correspondem

10 pessoal, ja que 250 a 300 pessoas sao necessarias a opera

{i20 da usina, dizem.

Os gastos proporcionais, fungao da tonelagem
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tratada, em 80% corresponderiam ao tratamento de residuos e

tepresentariam 10 a 207 dos gastos do reprocessamento. .

As usinas deveriam ter altas utilizagoes, pa
ta efeito dos custos totais de reproceséamento, em razao da
{inportancia dos custos de inversao e dos gastos fixos de ins
tﬂagio. A tabela 2.10(26) indica 0os custos calculados ©para
reprocessamento de combustiveis LWR, em usinas de capacdidade

e utilizacao diferentes.

A parte o reprocessamento propriamente dito,
jever-se-iam ter em conta outros fatores, chamados auxiliares,
se se desejasse apresentar uma visao completa dé industria,
de sua economia e do seu potencial futuro. Tais fatores com
preenderiam: transporte de combustiveis irradiados, tratamen
to dos efluentes e armazenamento a longo prazo (ou definiti
70), controle do material fissionavel e seguranga da instala
g% da usina. 0Os dois primeiros poderiam aumentar de 10 a 207
0 custo do reproceésamento, séndo que o custo do transporte
120 seria particularmente sensivel a distancia percorrida:na
furopa, ele temnm sido considerado como 5,9 US$/kg de uranio.

A capacidade de reprocessamento deveria ser
idaptada a demanda, com o seguinte objetivo: constituigao de
ma indastria europeia de reprocessamento, que seja viavel ,
sem necessidade de subvencao, em.um sistema competitivo,mas
tom um certo grau de coordenaggo. Atraves de acordos co
inercials entre todas as partes interessadas, haveria de se
fazer. uma utilizagao otima, sem discriminagao, das capacida
les de reprocessamento existentes na Europa. Os objetos dos
scordos seriam evitar perdas economicas inuteis e chegar—se

sum bom nivel de precos de reprocessamento(26).

E importante que se facga, por fim, uma  ava-
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liagao tecnica e principalmente econdmica entre o reprocessa
pento aquoso e nao aquoso. ROBERTS 2’ diz que nao se trata de
lecidir qual @ o mais vantajoso, pois havendo varios proces
508 aquosos, varios nao aquosos e diversos tipos de combusti
veis nos reatores de poténcia, um processo pode ser o melhor
para um dado tipo de combustivel e outro processo pode aten
jer melhor a uma usina que deva tratar varios tipos de com-—
bustivel. Tambeém a decisao pode depender do tempo‘e lugar,
pois pesquisando quando, onde, quais tipos e tamanhos de usi
na de reprocessamento a construir, consideram-se as amostras

futuras, tipos e localizacao dos reatores de potencia cujo

T 4 H " " = H
combustivel vail ser tratado e ainda o "status'" tecnlco e ecQo

pomico dos metodos de processamento competitivos ao tempo em
ue a decisao deva ser tomada. Como todas as variaveis a se

tem considerados mudam com o tempo, a decisao certamente po

de tambem mudar com o tempo,

2 . . ~
Como exemplo, ROBERTS 7 considerou a situagao

corrente nos Estados Unidos. Apesar da USAEC completar em

1970 todo o desenvolvimento necessario para projetar uma usi

na de feprocessamento comercial baseada no principio de vola
tilidade total, & quase certo que nenhuma das duas proximas
usinas usem deste processo. Um estudo do ANL sobre reproces-—
samento de combustiveis FBR oxido, carbureto e metalico, por

nétodo aquoso, de volatilizagao e piroquimico, indicou que o

X - " . o —~ . . -
netodo de volatilizagao seria mais barato para combustivel ce

ramico e que o méetodo piroquimico seria mais barato para com

bustivel metalico.

ROBERTSZ7 considera tambem metodos de ava
liacao econdomica dos custos de reprocessamento do combustiwel
ueimado, no contexto geral de avaliagao do custo da energia
de origem nuclear. Primeiramente, deve—se lembrar que o que

¢ usualmente desejado para minimizar o custo da poteéncia,nao



e necessariamente o mesmo que para diminuir o custa do repro
cessamento. Em segundo lugar, o problema ao qual estamos fa
ce a face, e a avaliacao de estratégias alternativas, cada
uma das quais & representada por uma serie de gastos(uns cha

mados "capital’, outros chamados "de operagao") e renda.

Em geral, ha uma variedade de estrategias pos

-~ . s ~ -
sivels, que satisfarec a vm dado requerimento, que pode ser,

por exemplo, suprir uma quantidade especifica de potencia
eletrica cada ano (presumivelmente, aumentando de ano para

.
ano), para um numero de anos do futuro, sendo desejada uma

estrategia otima, usualmente a de custo mais baixo.

Como definir o mais baixo custo, quando se
considera uma série de variaveis de tempo, gastos e rendas ?
Usualmente, envolve-se o conceito de "valor temporal do di
nheiro", com um gasto ou renda futura sendo reduzida ao seu

multiplicado pelo fatexr (1 + i)_n

onde n é

valor pregerte s
€ s 1d e

B

2

o nimero de anos no futuro nos quais o dinheiro e pago ou re
cebido e i @ uma taxa de juros adequada para os propositos

atuais (27).

No presente caso, "otimo" para a estrategia
significa que esta possui o valor presente total dos gastos
- 3 » » - . - -~ -
minimo para as finalidades desgsejadas (suprimento de potencia;
reprocessamento do combustivel) ou o valor presente total das
rendas sobre os gastos & o maximo (quando o precgo da poten
. - - ) . -
cia, ou o valor do combustivel recuperado e especificade an

teriormente).

0 valor presente total dos gastos em fungao
do tempo pode ser tomado como 'custo capitalizado" do progra

na ue e tratado como se fosse '"gasto a partir do tempo ze
3 [ i

ro". Ha algumas objecgoes ao conceito de "valor presente', in
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tluindo problemas de decidir qual taxa de juros a usar e qual
o tempo futuro a considerar, incluindo a definigao de "oti

po".

0 sistema de analise, que envolve otimizagao
noprogramé de poténcia nuclear, tem detalhes de técnica mui
tas vezes de dificil solugzo,mas pode—-se geralmente construlr
rodelos matematicos mais simples, para avaliacao dos custos
le. reprocessamento, que podem ser usados como guia de um

pensamento inicial sobre o problema.

A aproximacao mais fundamental para calculo
{0 custo de reprocessamento & chamada "payout" ou taxa de
juros do retormo, baseada em que as rendas recebidas devemn
s&vir para a recuperacao do investimento, modificagaes nele
¢ todos 0s gastos do projeto. A validade do metodo de 'valor
presente’ reside no fato de que o cadlculo pode ser feitc mos
trando recuperagao gradual, ou "payout" do investimento, so
bre a vida do projeto. O capital de giro no final de um pg.
tiodo determinado (o inicio do periodo subsequente) & igual
20 capital de giro no inicio do péribdo, mais o rendimento do
capitz] Curente ¢ periodo, mais todo o chamado "cash outflow"
(gastos de caﬁital, despesas de operacao e taxas) durante o
pniodo,vmenos todo o "cash inflow" (lucros, ou qualquer ren
linento) durante o periodo. - ) e

Como resultado do estudo de otimizagdo men-
cionado antes, usando uma taxa de juros de 7%Z e uma vida pa
ra a usina de 15 anos, tem-se as seguintes leis de escalona-

rento de custo (exemplo da Franga):

- Investimento de capital =(US$% 29 x 106)(capacidade da usi
na MT/dia)O’4

(2.44)
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- Custos anuais proporcionais ao investimento =(US$0,36 x 106)

(MT/dia)? " (2.45)

- Custos anuais proporcionais a razao do fluxo total do pro

cesso = (US$0,38 x 10°%) (uT/dia) (2.46)

Outros custos anuais, trabalho primario = (US$1,45 x 106)
(mr/dia)®>3(27) ' - (2.47)



2,7 - Escolha do local da usina de reprocessamento

DA

U*«'* ccadma A anNnrnNnooacaamant . N -fﬂ- 2
ia USLTd Ge reprogegsamento construlda Detr

to da fonte de material basico (no caso, reator ou reatores,
cuja carga sera tratada), para minimizar o custo do transpor-
te do combustivel gasto e com uma certa relagao entre os cen
tros populacionais ou de agricultura, ja prevendo um escape

.
acidental de radioatividade contaminante. Christl (apud LONG ™
diz que dentro de uma dada regiao geografica, z localizagao exa
ta da usina e determinada pela disponibilidade de um local ade
quado, onde se tenha mao de obra a pequena distancia e conve-
niencia quanto a climatolcgia, geologia e hidrologia por 1lon

go tempo, para operagao segura e disposigEO do residuo.

4

vels

[

Para a situacao da usina, os locais poss
sa0 primeiramente estabelecidos dentro de uma regiao de inte
resse, com base nadisponibilidade de suprimeuto de agua, pro
ximidade de transporte por linha férrea e facilidade de mao

de obra. Em seguida, considera-se a topografia dos locais em



- . ~ - . -
escolha: areas acima de um nivel maximo soebre qualquer cor
rente de agua sao eliminadas, assim como aquelas com declivi
dade excedente de 5%, que tormam a construgao e operagao pou

co economicas(4).

Depois de amostragem preliminar da regiao de
interesse, que e mais um estudo adwministrativo, os locais
potencialmente disponiveis ficam sujeitos a uma inspecgao de
campo, para testar fatores nao demonstrados nos ultimos ma
peamentos, ou compilacOes estatisiices. Entre estes fatores
estzo o desenvolvimento de novos centros populacionais, en
presas, tubulagOes, aeroportos e cemitérios. As formagoes geo
l6gicas sao avaliadas para detetar a possibilidade de descam
pamentos, ou areas de solo de pequena densidade. Da-se aten
¢ao especial as fabricas situadas a montante, due descarregan
efluentes quimicos, requerendo tratamento especial da agua,
ou correntes descendentes de agua utilizavel, como para su~—
primento de cidades, tubulagaes para fabricas de conservas
alimenticias, ou usinas de filmes fotograficos, que podem ser
afetados por uma perda acidental de 1Iiquido radioativoe. Nota
-se ainda a disponibilidade de energia elctrica e a possibi-
lidade de localizagao adjacente de empresas ou fabricas manu
fatureiras, para uma fonte de vapor(4). Dedica-se especlal
atengao a0 carater de drenagem da superficie do solo e aquag

tidade de terra dedicada a producgao de alimentos, ou animais.

Quanto a localizacao da usina de reprocessa-
mento com respeito aos reatores, ela pode ser projetada pa
ra tratar combustivel de um reator, ou de varios, isto depen
dendo da matureza deles, do custo do transporte do material
altamente irradiado do reator para a usina, da redugﬁo do
custo unitario por aumento de escala e do custo do investi

mento de material fissionavel.

Se a usina de reprocessamento servir a um 0
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reator, preferivelmente ela devera ser locada proxima dele.
. -~ ” . g

Para uma usina que reprocesse combustivel i1rradiado de mails
. ~ - . < . :

de um veator, sua locallzacao sera determinada pelo minimo

custo total de transporte do material b

OB

e

s

co dos reatores pa

ra a usina e sua situac¢ao exata, comc ja foil citado, pela re

lagao entre os centros populacionais, areas de agricultura e

.

como fungao da climatologia, geologia e hidrologia(4). O cus

-F 3
to do transporte do combustivel counsiste no custo do frete
- 4 * —~ ..
do veiculo em ambas as diregoes,; qgual tonelagem contida de
blindagem, nc¢ custo do capital para transporte, nos custos

de manhseio e no custo dos perigos envolvidos (na forma de
seguros, mensageiros, rotas especiais, etc.). O transporte
pode ser caminhao, trem, ou barco. O caminhao & usualmente
mais rapide que o trem, ou que o barco, mas o limite de car
ga é menor, o risco para o publico e talvez maior, pela maior
densidade de populagao ao longo das auto-estradas, nao sen-—
do a velocidade usualmente uma consideragao importante.O bar
o repres o de colisao. As rotas de trans-——

nta ¢ menco

o e

(e}
©

r g
porte evitam as grandes cidades, tanto quanto possivel(4).

Uma consideracao importante & o custo do
transporte dos rejeitos do processo para um ultimo local de
disposiggo,-que e geralmente concebido como um local remoto,.
Locando~se uma usina de reproccssamento de multi--proposito no
local Gltimo de estocagem do rejeite, tem—se uma ou mals das
seguintes vantagens: menor custo de aquisicao do terreno, re
duzida probabilidade de efeitos dos desastres na usina, cus
tos reduzidos para a montagem da usina e para manuseio do re
siduo. Por outro lado, o custo do transporte do combustivel
queimado & em geral consideravelmente maior do que o0s custos
de transporte para residuo solidificados (fase intermediaria),
depoils de um decalwmento apropriado, anteg da solidificacgao

final(4).
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(uando a usine de reprocessamento recupera o

conbustivel de wais de um reator, a capacidade otima e deter

La

minada por um balango economico eantre o investimento na us

na, os custos de operacao e o0 custo do transporte do combus-
@ v - - G 0 ¢ - -
tivel irradiado e/ou dos residuos solidificados. Como resul

2

tado de um importante estudo da Du Pont, a figura 2.1
b . .
(Farrow, apud LONG ) mostra que o custo de investimento da

usina de reprocessamento acresce de 0,14 & potencia com a ca

pacidade, enguanto o custo do investimento em usinas guimi
cas usualmente varia com a capacidade de um expoente 016.
.
Na escolha do local da usina em relagao aos

centros populacionais e areas agricolas, um dos mais impor-—

o

tantes fatores no projeto e a seguranga contra uma exposigao
acidental do piblico em geral a contaminacao. Este perigo e
evitado pela previsao de uma area exclusiva em torno do lo-

cal da usina e pelo confinamento ou contengao dos prccessos

[}
i.J-

reser

[

o0,
PR

anp 12 am Ted
1= = - [

0 confinamento @ a pratica de se providenciar

sucessivas barreiras em torno da fonte de contaminagao radio

ativa, cada zona de confinawento numa pressao menor do que
a que lhe & vizinha. A contencao e o envolvimento da usina

de reprocessamento inteira dentro de uma celula toda soldada

e metalica: esta protegao & frequentemente adotada em xeato

res nucleares e poderia indubitavelmente ser requerida em
usinas radioquimicas, se elas estiverem locadas proximas a

centros populacionais de grande densidade e/ou nao pudesse

economicamente justificar uma grande area de exclusao.

A menos que 0 equipamento contaminado seja

disposto por embarque em navio pavra uma firma comercial de

-

enterramento de residuo solido, a quantidade de terra neces-

5

saria para uma usina de reprocessamento deve ser suficiente
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para garantliryr uma disposigao propria numa area de enferrvamen

jaR

P
a

to de todo o equipamento contaminado pela vida inteira
/,

usina. Christl (apud LOEGTY diz que se os residuos vadioati-

vos tiverem que ser estocados na area da industria, requer-—

-ge~a uma area adicional de ao menos 1 km, ou preferencial

mente 3 km, em todas as diregoes da usina, para este propasi

to, recomendando-~se a localizacao em ao menos 25 km de cida-

des e 10 km de outras comunidades.

Finalmente, na locacgao da usina,considera-se

¢

a climatologia, a geologia e a hidrologia. A climatologia e

importante, pela necessidade de minimizar a exposicao d

6]

efluentes produzidos e reduzir a probabilidade de contaminagao
dos arredocres em caso de acldente. A climatologia de um 1

cal especifico deve ser estudada pelo menos um ano antes que

o lugar seja finalmente escolhido, pois o efeito de alguns
fatores nao podem ser inteiramente extrapolados de valores
tomadcs de estacoes proximas. Os fatores dc climatclogia de
maior importancia na selegao de um local sac: a direcao e a

velocidade prevalecente do vento, a estabilidade atmosferica
como medida pela distribuicao vertical de temperatura e apre
cipitacao. Estes dados sao necessarics nao somente em base
de médias anuais, mas as variacoes em estacac e diurnas. Uma
distribuicao de temperatura vertical, na gual a temperatura

decresga com a altitude mais rapidamente do que seria para
uma ascensao adiabatica de ar seco, e indicativa de massa de

ar instavel, isto &, pode—se esperar um trausporte convecti
vo, levando a rapida dispersao dos efluentes gasosos. Entre-
tando, numa camada de ar na qual a temperatura, ou permanece
constante, ou aumenta com a altitude, considera-se que ha uma
inversao de temperatura: esta camada de ar & caracterizada

como estavel, pesto que tem pouca habilidade para dispersar

efluentes gasosos de maneira turbulenta.



/)
et . .
Gorman (apud TONG ) diz que a micrometeorolo

gia @ importante na localizaczo das edificacoes maiores, uma

em relacac a outra, planejsndo uma expansao futura e na de
—~ - L4
marcacao para coletores de ar em posslivels pontos de | perda

radioativa (chamine, g&s residual, terreno de enterramento ,

base de retencgao); ela pode ser util tambem na determinacac
- > - .

da altura, forma e superficies de contorno de predios e es

truturas.

A geologia do local de uma usinae importante,
do pon%o de vista de suportar as cargas pesadas, resultan—
tes da blindagem e também do confinamento ou dispersao dos
efluentes radicativos liquidos. A capacidade minima de pres-
sao do solo deve ser em tornc de 2 kg/cmz9 para evitdr esta
queamento excessivo, ou sapatas nas fundagoes(4). A sub-es~
trutura deve ser estavel e a area nao deve ter uma grande iﬁ
cidéncia de terremotos. As maiores formagoes rochosas devem;

A
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o] , estar a mais de 1 5m abhaixo do nivel do solo,

~+

para permitirem escavagao economica. Entretanto, um duro ex
trato rochoso impermeavel pode ser Gtil para prevenir infil-
tragao de liquidos radicativos num lengol d'agua de baixo ni

vel. Locais com depdsitos de radioatividade natural sao ind

sejaveis, por causa da dificuldade de monitoracac ambiental
e pela mesma razao, ¢ desejavel usar agregados de concreto
que tenham uma grande quantidade de substancias emissoras de
radiacao. Para disposigao de rotina de residuos de baixo ni-
vel, o solo teria de ser, ou praticamente impermeavel, ou mo
deradamente permeavel com propriedades trocadores de Ions. A

diregao e a taxa do fluxo de agua do terreno deve ser tambem

bem conhecido(4).

Um conhecimento da hidrologia do local e im

portante, para assegurar: um conetante suprimento de agua pu-

ra e evitar contaminacao das fontes de agua potavel. A impor



tancia da conveniéncia do suprimenio de agua & desnecessario
enfatizar: avaliando-se as reservas, podem—-se fazer projetos
para uma futura expansao, se possivel. Durante a investiga
cao hidroldgica, todas as restricoes ao uso da agua de todas
as fontes possiveis devem ser consideradas: os usuarios da
corrente superior, que podem contribuir com residuos para a
corrente em consideracao e os usuarios da corrente inferior,
que podem ser afetados pela radioatividade no efluente.As ca
racteristicas biologicas das correntes devem ser considera——
das, para se assegurar se¢ existe qualguer possibilidade para
concen%ragﬁo biologica de radioisdtopos individuais. Deve-se
tambem atentar para impedimentos nos quals o sedimento radio
ativo poder-se~ia instalar e depois ser agitado por um agudo

aumento do escapamento, causado potr enchentes(4).,
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0 processo Purex para a separagao do pluto-

nio, uranio e produtos de fissao usa o fosfato de tributila

—~~

P

ol

2} como solvente. O FTR & estavel em contacto com altas

(0
yet

t

concentragoes de acido nitrico, tanto que este pode ser usa

do como agente salino(8).

Um esquema do processo e mostrado na figura
3.1(8). O plutonio tetravalente e a forma mais facilmente ex
traivel pelo FTB ¢ este estado de oxidacgao & obtido tratando

a solucao acida do dissolvedor com Yon nitrito.

0 uranio e o plutonio sao preferencialmente
extraidos dos produtos de fissao na ccluna I, pelo contacto
da alimentagac aquosa com o FTB dissolvido num solvente iner
te, como o querosene. 0s produtos de fissao sao lavados do
extrato com uma solucao de lavagem de acido nitrico e prati-
camente todos agqueles presentes na alimentagéo, deixzm-na no
refinado aquoso da coluna 1. Este refinado & evaporado npara

~ a - . - . -~ -
recuperacao do acido nitrico e redugao de volume dos resi-
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duos radicativos a serem dispostos. O produto organico da co
luna I & contactado na coluna II com uma solugao de acido nl
trico contendo um agente redutor, tal como o Ion ferroso, ou
hidroxilamina. O plutonio @ levado no estado trivalente, re-
lativamente nao extraivel, e & esgotado da fase organica. O

acido nitrico, agente salino na solugao aquosa de esgotamen

to e lavagem organica, manteém o uranio na fase organica. 0
produto organico da coluna IT & lavado com agua na coluna

IT1 para se recuperar o uranio.

Para descontaminagao posterior, o uranio-pro
duto da coluna TII e concentrado por evaporacao, tornado éci
do com acido nitrico e entao extraido dos produtos de fissac

residuais com FTB na coluna, IV. O uranio & esgotado do fluxo

organico na coluna V e o produto aquoso e concentrado por
evaporacgao. A descontaminacao final & obtida passando-se a
solugao de urani lica-gel, que adsorve preferencial—

-
0 por si
mente o trages dos produ

t

os de fissao emissores gama. 0 lei
to & regenerado periodicamente, por eluicao com acido oxali
co diluido. Culler (apud BENEDICTS) diz que o produto-oxido

de uranio pode ser obtido por adigao de acido oxalico a solu
cao de uranio descontaminado, para precipitacgao do oxalato
de uranio seguida de calcinacao do oxalato filtrado,para oxi

do.

0 produto-plutonio aquoso da coluna II & d

lo

pois descontaminado nas colunas VI e VILI. O plutdnio & pri-—
meiramente oxidado para a forma mais extraivel plitonio IV,
adicionando-se Ton nitrato, e preferivdélmente extraido dos
produtos de fissao residuais na coluna VI. Na ccluna VII, o
fluxo de plutonio em solvente organico da coluna precedente

€ tratado com a solucao de sulfato de hidroxilamina que re
duz o plutonio ao estado IIT, tal que ele se torne mais fa—

cilmente esgotado para a fase aquosa. O plutonio no

produto

aquoso e concentrado por adsor¢ao e eluig¢ao numa resina de



Cl4as.

troca catidnica. A concentracao dos materiails fissionavels
puros por troca ionica e considerado seguro e de controle
mais facil do que a concentracao por evaporagao, e a trcca

ionica ainda proporciona alguma descontaminacao adicional.Un
produto O0xido de plutonio pode ser obtide por precipitacao

com oxalato e calcinacgao.

Fatores de descontaminacao tipicos para o

~ 8.
processo Purex sao tabelados em 3.1 (Culler, apud BENEDICT)),

As principais vantagens do processo Purex so
bre o Redox (extragao com hexona) sao: o solvente FTB e me
nos toxico, menos inflamavel e mais facilmente manuseavel que

* I3 i I3 ‘. - .

a hexona e a eliminac¢ao do nitrato de aluminio usado como
agente salino no processo Redox reduz o volume dos solidos ra
dioativos considerados para disposicac no residuo. Outras van

tagens do processo Purex sao: ha menos solubilidade mitua en

-~

minacao adeguada

[

W

-
trec ¢ sclvente & a agua, obtem—se des

4]
]

on

3
(i
B

com menor numero de contactores liquido-liquido e a maioria
- . . - ’ ) -
do acido nitrico do processo e recuperado, quando os residuos

aquosos sao concentrados por evaporagao.

Quanto a extratibilidade do plutonio, a adi
¢ao do ion nitrito na solugao de alimentagao vinda do dissol
vedor, traz todo ele para o estado tetravalente, de cacordo

com as equagoes:

+ - + +
Pu3? + NOZ + 20 Pu4 + NO + H?O (3.1)
com uma constante de equilibrio(HNO3 1 M) de 22,4 e
2+ - v L+ -
> + \| -+ s = P . Y 4 (‘)
IuOZ ROZ 2H Pu g h03 H2

(3.2)

com uma constante de equilibrio (HNO, 1 M) de 3 000.

3
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A reacao (3.1) caminha para a complementagao,
por causa da evolugao do oxido nitrico gasoso insoluvel, en

quanto a reagao(3.2) e suficientemente quantitativa.

No reprocessamento de combustiveis altamente
irradiados, tais como os resultantes de longa irradiacao ou
de curto periodo de decaimento,pode~se fazer uma descontami-
naczo preliminar, antes da extragio por solvente. Culler(apud
BENEDICT8) descreve um pre—tratamento envolvendo coprecipita
¢ao dos produtos de fissao com dioxido de manganes.Neste pro
cesso, adiciona-se permanganato de potassio a solucgao de ali
mentacso do dissolvedor, sendo esta aquecida e o permangana-

to reduzido a precipitado de dioxido de manganés, sobocs efei

tos combinados do calor e da radiagao. ¢ permanganato e o
L - . - 2+
dioxido de manganes, ambos oxidam ¢ plutonio a PuO2 s que

nao ¢ adsorvido no precipitado. Este e separado por uma cen
trifuga e o uranio e plutonio ocluidos sdoc retirados da lama
com acido nitrico diluido e reciclados para a solugao. A in-
tensa radiagao resultante dos produtos de fissao coprecipita
dos reduzem a lama de dioxido de manganés a ion manganoso.
Este pre-tratamento ¢ também efetivo mna remocao de tracos de
solidos, que podem depois provocar emulsificacao e espuma mnos
contactores de extracac. A solucao tratada ¢ ajustada para
extracao por solvente, adicionando-se acido nitrico e Ion ni

trito.

0 agente redutor da soluggo de lavagem, en-
trando na coluna II, de partigﬁo do plutonio, deve ser capaz
de reduzir essencialmente todo o plutonio tetravalente a tri
valente, sem rcduzir uma fragao significante do uranio hexa
valente a tetravalente. Tal agente redutor deve ter um poten
cial padrao entre -~ 0,334 e - 0,98 Volts, como o Ton hidroxj

. + . . . ., .
lamina (NH_,OH ), o ion ferroso, a hidrazina, ou a hidroquino

3

- . . i . . -’
na. A hidroxilamina tem a vantagem de nao adicionar ions me



talicos a solugao, mas seu produto de cxidagao, H,N 02 e ins
u

tavel, de maneira que pode ocorrer alguma reducao do

2

ranio.

: ‘ 8, ..
Goldschmidt (apud BENEDICT ) diz que o agen
te redutor usado no processo frances para extragao com FTB &
o sulfamato ferroso, Fe(Nstog)?, numa solucao de composicao

HNO3 0,2 N, sulfamato ferroso 0,0025M e hidrazina 0,3N. A hi

drazina, aparentemente, previne qualquer oxidacao Trapida do

~

- . o -~ . - - - - * .
sal ferroso, sob a influencla do acido nitvico e da radlagao.

Se o sulfamatoc ferrcso for usado na coluna
II, o plutonio tetravalente sera reduzido de acordc com a
reacao:
b 2+ 3+ 3+
Pu + Fe ——3%  Pu + Fe (3.3)

que pode-se passar rapidamente. Sua constante de equilibrio,cal
d t

ivr dos potenciais de oxidacgao em HNO, 1 Me 330.

[¥3)

Desprezando-se o efeito da hidrazina que pos
sa estar presente, a relacao de equilibrio do plutonio triva

lente para o tetravalente e

= 330 —l (3.4)

onde manter uma baixa concentracao do ion férrico e uma van-
tagem obvia, para converter todo o plutonio a seu estado tri

valente, inextraivel.

: 8 . -
Bruce (apud BENEDICT ) diz que quanto a des
contaminacao dos produtos de fissao, os mais dificeis de se
parar pela extracao com FTB sao o zirconio, niobio e rutenio,

pela ordem decrescente de dificuldade. 0Os coeficientes de dis



ot
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tribuicao dos produtos de fissao e sua descontaminagao efeti
va do uranio e do plutonio saoc controlados pelas concentra-——
~ b 3 vt o e

¢oes do lop nitrato na fase aquosa e do FTB nao ccmbinado na

- } a ~
tase organica. Na 1- extracao da coluna I, os componentes em

m
™2

concentragao apreciavel o o nitratce de unranila e o acido

nitrico, sendo estas espccies as que controlam as concentra
¢oes deo Ion nitrvato e do FIB livre. Como o uranio e o acido
nitrico sao extrelidos para a fase organica, a concentragao

de FTB livre diminui pelas reacoes totais:

005" (a) + MO (a) + 2WTB(0) T2 UO,(NO,),.2 FTE(o) (3.5)
e H+ {a) + NOg(a) + FTB(o) = HNO3.FTB(O) (3.6)
A complexacao e extragao do zircdnio podem

ser representadas pelo mecanismo \
Zr4+ 4 ANO;(a) + 2FTB (o) =7 Zr(NOB)a.ZHTB(o) (3.7)

Q
Fletcher, Bruce ¢ Tomlinson (apud BENEDICT)

dizem que a forwa mais extraivel do rutenio que existe na so

1

lugze de alimentacao & o nitrosgil-rutenio, gue se considera
ser extraldo de acordo com a reagao:
Ru(NO) (NO,) ,(a) + x FTB(o) Ru(NOKNOq)3 . x F18{(0)
2000 3
(3.8}
Uma excelente revisao des problemas do rute
28
. . . . r4 3
nio no reprocessamento foi feita por ALMEIDA em trabalho

recente.

As terras rarass contribuem com muita ativida
de beta e gama, mas sao facilmente separadas,pelo seu baixo

coeficiente de distribuigao, sendo todas trivalentes,sob con
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digoes de tratamento com nitvrito e extraivels de acordoe com

a reacgao total:

3+ - . s o
M7 (a) + 3 NO,(a) + 3FTBR(0) &= M(NO3)3 . 3FTB{c) (3.9)
Os coeficientes de distribuigao do uranio e
dos tres estados de valencia do plutonio aumentam com © au

mento de concentragao do acido nitrico, por causa do efcito
do agente salino do Ion nitrato, notando~se o mesmo procedi-

. -~ . o . — . . - -
mento do zireconio e do Itrio. C acide nitrico tambem e a3

[ o4

traido' e a concentracao do FTB livre e menor, quanto mais a

1

jal
o]

ta a concentragao do acido. Em concentraccoes muito altas

acido, este efeito comega a diminuir o coeficiente de distri

buicao do metal, com o acréscimo da acidez.
% s

O ¥1Ib sofre pequerna degradagao por hidrolise
para formaxr fosfatos de dibutila e monobutila, butancl ¢ pe
quenas concentracoes destes produtos de hidrolise causam a

mentos significativos na extracao dos produtos de fissao.
Goldschmidt e Bruce (apud BENEDICTB) dizem que o principal
efeito do fosfato de dibutila nesta extragao e formar comple
x0s compactos, sollveis em substancias organicas, com o zirc§
nio e o niobio, tornando estes componentes diflceis de serem
removidos por lavagem. A taxa de hidrolise do FIB e determi-

nada primariamente pela sua concentragao, pela do ion hidro-

genio e pela temperatura. Como os fosfatos de mono e dibuti-

la e o butanol estao presentes no FTB comercial e sao tambem

formados durante o processo de extragao, e necessario purifi
car o solvente antes que ele seja usado num processo, lavan-
do-o com uma solugao de carbonato de sodio e, apds, com acido
nitrico diluido. Com esta operacao, removem—se tambem tracos
de produtos de fissao fortemente complexados. A degradagao
do FTB por altas concentracoes de acido ou radiagao, nao e
significante, sob condicoes normais de operagac. O FTB puro

pode ser usado em presenca de concentragoes de acido nitrico



ate aproximadamente 15 M, em teuperatura ambiente, apesar de

que possa reagir violentamente em altas temperaturas. 0 di-

luente querosene, normalmente usado, sofre degradagao mno in
1 g k o kY

-

- 3 - . . . .
tervalo de 6 a 8 N de acido nitrico, em temperatura ambilente

A composicao do hidrocarboneto diluente e ou
tro fator importante para se efetuar uma boa descontaminagao
pela extragao com FTIB. Os diluentes gue mais aprovaram foram
0s saturados de parafina. Os aromaticos e as olefinas aparen
temente reagem com o acido nitrico formando fortes complexos,
espéciés soluveis no solvente, que prejudicam a descontamina

¢ao dos produtos de fissao.



CAPITULO IV

EQUIPAMENTO EM USO PARA DISSOLVEDORES



LEMON & BUCKHAM'® disseram, em 1959, que an-
teriormente, a dissolugao de barras metalicas compostas de
varios metais a serem separados por extragao por solvente,
significava somente processo em batelada, posto que este ti
po de extracao, para ser eficiente, requeria solucgao de ali
nentacao de composicao uniforme e o controle e a estabiliza-
(a0 das variaveis inerentes ao processdrcontfnuo eram muito

dificeis.

"0 esquema do processo Purex para separaggo de
urinio,plutonio e produtos de fissao por extracao com fosfato
de tributila mostrado na fig.3.1 de BENEDICT® mostra que a
solugao produto vinda do dissolvedor & filtrada e submetida a
oxidac¢ao e ajustamento.Com a Ultima fase,homogeneiza-se a ali
mentagao do extrator, superando-se as possiveils modificagoes
em composicao de saida de um dissolvedor descontinuo.Dispoe-
se atualmente de trés tipos de equipamento para dissolugao :

. < «
o semicontinuo, o continuo e o em batelada. Descrever—-se—-a

em linhas gerais o funcionamento de um prectotipo de cada um



dos metocdos citados.

Para o tratamento quiwmico, apos a ivradiacao,

. -
dog combustivels de reatores a agua leve ou pesada e dos su

per—~regeneradores rapidos, usa-se o procedimento classico
de solventes(29). Entretanto, encontram-se, em todas as eta
pas desta conduta, problemas novos que tem por origem prin
cipal a natureza, a constituicao dos combustiveis e, sobretu
do,- sua taxa de irradiacao elevada. Estes combustiveis sao
constituidos de oxidos densos, cobertos de material refrata-
rio (abo inoxidavel ou Zircaloy). Eles se apresentam sob for
ma de conjuntos de longas agllhas (X 4m) de pequeno diametro
(6 @ 20mm). Geralmente, nao se separa mecanicamente a capa e
o combustivel na primeira etapa: coloca~se tudo no dissolve-

dor. O procedimento mais freguentemente proposto e a decapa

gem - dissolucao, que consiste em coritar as aguilhas em peque
nos pedacos (individualmente ocu em feixes), gue se colocam
num recipiente removivel do dissolvedor. Somente o oxidao 2

dissolvido, os pedacos de capa ficando wmais ou menos corroi
dos e podendo sar retirados ao fim da operagao. Este procedi
mento e descontinuo. Estudam-se varics melos para tormar con
tinua esta etapa.

A figﬁra 4.1(29) mostra um tipo de dissolve-
dor semicontinuc. Geralmente os dissolvedores deste tipo sao
recipientes tubulaves. Eles contem, cada'um, uma parte remo-
vivel e sao ligados a um reservatorio comum, por transborda-
nento de um lado e por um tubo de circulacao do outro. A cir
culagéo ¢ assegurada por um aquecedor, que insufla vapor no
seio da solugao, o conjunto funcionando por "air 1ift". Um
separador de gotas seleciona vapor e solucao, a ultima retor
nando ao dissolvedor, que ¢ regularmente alimentado com peda
¢os de agulhas e continuemente provido com um reativao (ééido

nitrico, em geral). A solucaoc resultente gal de modo conti-
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nuo. Para assegurar a constancia da dissclugao, utiliza-seum

M

-

so tubo dissolvedor. 0 encadeamento das diversas fases esta

na tabela 4.1(29). Coubinam—~se as diversas fases atraves de

una cuidadosa programacao., O interesse do sistema de circuia
cao & permitir o isolamento do dissolvedor, quando se suspen
ée o funcionamento do aquecedor. Usam-se diversas solugoes
para reeoliver os problemas de descargsa de solugaes presentes

nos dissoclvedores e pedagos de capa contidos nos reservato——

rios. Construiu—-se em Fontenay-—aux-—Roses um prototipo nao
ativo desta especie , que -~utiliza um reservatorio, onde a

¢

descarga dos pedagos de caps e realizado por meio de um al-
¢apao leteral, cuja abertura e feita automaticamente por uma
agao mecanica simples, no fim da montagem do reservatorio. O

inconveniente desta montagem esta mna complexidadoe da combina
o i g

cao das fases e no risco de fragilizagao dos mecanismos de
- ' - » N o e,
salida do reservatorio, O que tem algumas vezes contribuido
para a utilizagcao dos dissolvedores em batelada. O ideal se
NI s A mrrallia mia ead ad Eamns AaAmETmiamantoa A roeild aQ 1
tia uii avare anad Jue Tajeivdibe ceniinuanmente €8 resliduls in

soluveis (29).

No equipamento que funciona de forma conti-
nua, o que se deseja & que a dissolugéo do metal seja acompa
nhada de uma saida de material de composigao substancialmen-
te uniforme, devendo—se entao suprir o recipiente com Aacido
e metal de maneira regular(30). A reagao pode ser favorecida
pelo aumcnto de temperatura, mas este expediente e limitado
pela manutengEO de uma pressao conveniente, por exemplo,igual
a pressaoc atmosférica dentro do recipiente. E possivel tam
bém o aumento da concentragao do acido de ataque em Ions ni

tricos, mas o0s testes mostraram que esta concentragao teim um

pequeno efeito sobre a velocidade de ataque, pelo menos no
3

-~ e 30 . . —

comego da reagao. RATEAU diz que a velocidade de ataque e

substancialmente mais alta, se o material dissolvido nao e

uranio puro, mas ligas de uranio, particularmente uranio-mo-

libdenio. A figura 4.2(30) mostra um equipamento para opera



TABEILA 4.1

ENCADEAMENTO DAS TFASES DE DISSOLUQKO

Fase Dissoclvedor 1 Dissolvedor 2

A

A solugao cirvcula.

1 {Alimentacao em combustivel e emiReservatorio vazio (disponivel).

3

reativo.

0 reservaiorio esta cheio. Colocagao em trabalbo das alimeu—

Suspensao das alimentagoes. tagoes e da circulagao.

-~ L] .( - 1 . P
Combusiivel dissolvido.
Pausa na circulagao.

Despejo da solugcao na direcgao
do reservatorio.
Inicio do enxaguamento das ca

~ s
U oLtideavie

A alimentagao e a circulagao

Despeio da solugao de enxagua continuam,
mento na diregao do reservato
rio.

Saida e despejo do reservato-

rio (pedagos de capa depois
do escorrimento).

4

Recolocagao do reservatorio va
zio.

0 reservatorio esta cheio. Mes-

mo. encadeamento invertendo 1 e 2.
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¢ao continua: ¢ um apareiho de ag¢o inoxidavel, com um tancue
» - - L ar 3 -
de dissolugao geralmente de forma cilindrica ligado por uma

utigao a uma coluna. A parte inferior do tanque de dissolu-

Lo

¢ao & provida de um prato perfurado, servindo para suportar

as varetas de uranio a serem dissolvidas ¢ e circundado por
um sistema de aguecimento. A coluna & ligada em sua outra ex
tremidade com um condensador e um abscrvedor. 0 coundensador
resfria os vapores produzidos durante a dissolugao do uranio

o

pelo acido e condensa o vapor d'agua. Tem, de um lado, uma

entrada para admissao de oxigenio em seu iutericr, para oxL
dar os vapores circulantes na coluna e efetuar sua rveccombina
¢ao como acido. O absorvedor serve para recombinar os Vapo~
res nitrosos reintroduzindo~os 'no tangue dissolvedor, uoc

proximo cicle. E provide de ameis de Raschig e resiriado ex

ternamente por uma camisa dupla, onde circula uma corrente
de agua. Na sua parte superior ha uma entrada para acido e

na parte inferior, um separador de gas, qGue separa ©0s incon—

1 - 3 A - .
AQTHnGEAVEL S« A & 3 is

o
[

1Y

s}

- 1
dor e conertsda 20 Landgu

pe

solvedor, que tamhem possui uma entrada para uranio metalico

-

- ~ 3 . - ~
e uma salda para remocao do nitrato de uranila em solugas.

. 5 . . .
Comeo citado em 2.4.5.3 muitos combustivels

- - - - . - - - -
usados atualmente contem ligas insoluveis em acido nitrico
somente e, entaoc, ha um grande incentivo em poder—se acele

rar a dissolucao destes materials, sem recorrer a reagentes

altamente cofrgsivos. Tara contornar tal problema, aplica-se
a tecnica eletrolitica. Nesta, o material a ser dissolvido
forma um eletrodo diretamente ligado ao suprimento de ener-
gia, necessitando-se, entao, um processo em batelada.No ORNL
projetou~se uma celula integrada para manusear alguns combus
tiveis o6xidos, encapados de Zircaloy ou aco inoxidavel.Desta
faz parte um dissolvedor em botelada, ew escala piloto, para
tratamento de combustivel em pedagos cisalhados. A carga do
material se faz numa cesta perfurada, em aco-carbono, de es

£
£

pessura aproxiwada 0,3mw. Um concetor faoz o fechamento entre

b
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a cesta e o lixiviador e um tubo com articulagao prove 0 mo
vimento do topc durante o carregamentc. O lixiviador mantem
duas cubas de combustivel em vasos cilindricos conectados per

51

. ~ - A e ) .
um tangue em forma de placa, pava solucac. PAIGE diz que

foram feitos calculos detalhados para demonstrar que o calor
proveniente dos produtos de fissac na cesta nao seria proble
ma significante para combustivel irradiado a 20 000 MWd/t e
resfriado por 180 dias. A figura 4.3(31) mostra o dissolve-—
dor usado em usina piloto. Os testes foram feitos com dioxi
do de uranio e dioxidc de ur@nio-dioxido de tdrioc, encapados
de ago inoxidavel, em pedagos cisalhados. Para dissolver dip

xide de uranio, o tempo requerido foi de duas horas.



gas residual para
o condensador

corbustivel encapado
cisalhado

condensado
{HNO 3

cesta fendilhada

cesta nerfurada

condensado
&~ ou agua
>

!‘:éL¢¢ dreno

Fiaura 4.3

Dissolvedor em batelada, escala piloto, para
tratamento de combustivel oxido.



c AP TrTrUL O V

CARACTERISTICAS DESEJAVEIS DE UM REATOR QUIMICO PUREX



5.1 - Ponto de vista mecénico

A fi1losofia basica dé dma usin

L

A~ A A
L Ces

[}

o poy
L X

o
Cn
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samento de combustiveis nucleares e algo diferente da de uma usi
na quimica convencional. O manuséio de grandes quantidades
de material radioativo e as dificuldades de wanutengao dire-
ta tornam necessaria a conéideracao de fatores de seguranca
adicionals ao equipamento. Assegura~se a continuidade da ope
ragao pelo uso de equipsamentos reserva, tais como valvulas,
bombas e vasos para suprir possiveis falhas. Quando varios
tipos de combustivel sao processados, deve-se pensar em algu
ma flexibilidade. Estes cao alguns dos critérios para a esco

lha do material de construgao ara uma usina de reprocessa—
s

mento. A seleczo deve ser feita, de preferencia, entre 0s
produtos disponiveis comercialmente. Consideram—-se, tambem,
as taxas de corrosaoc, na temperatura de operagao e para a

concentragao dos reagentes a serem usados. Outro dado impor

tante & a facilidade de soldagem(32).
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Quando o produtc final desejado deve ser de
grande pureza, a contaminagao com os elementos de corrosao
& indesejfvel, necessitando—se um material de construcac tal
que este problema nac ocorra. Aplica~se aqui o balange econ§
mico usual entre investimento do capital inicial contra a vi
da da usina. O custo de manutencao afeta qualquer usina qui-
mica convencional, mas em usinas nucleares, a manutencao &
geralmente mais cara e demorada, a operagao sendo afetada pe
la escolha do material de comstrucao. A expericncia tem mos-
trado que as sclucoes de descontaminagzo vadiocativa sao mui
to mais agressivas, em termos de corrosac, do que ag proprias

&

solugcoes correntes no processo(33).

O0s acos inoxidaveils tem sido usados na cons

trucao de vasos de pressao, atendendo a crescente demanda das
indUstrias, a custo razoavel. As vantagens especificas sao:
resistenclia a corrosao, eliminagao(ou redugao) das contamina

coes no produto; maior resistencia mecanica em Lemperaturas

[V

elevadas (de preferéncia, tipo austenitico), resistencia
incrustacao, isto tudo implicando em custo de manutengao Te
duzidos.

Tais acos formam uma familia, relacionada por
sua relativamente grande porcentagem em crome - 11,5%, no mi
nimo. Em alguns tipos, a quantidade deste elemento pode ser
tao alta como 27,0%. A adigao de cromo aos agos aumenta a re
sisténcia ao calor e 3 corrosao, tanto mais,quanto maior a
porcentagem de cromo. A adigéo de niquel produz o mesmo efei
to, melhorando, ainda, algumas propriedades mecanicas, prin-—

cipalmente em temperaturas extremas(dutilidade} (34).

-~ . . 3 - »
0. grupo austenltico dos agos 1noxidavels en
loba as especies de maior imvortancia no projeto e fabrica-
. I4 b I8 J
e

¢ao de vasos pressurizados sem combustao. AL estao os acos



201, 202, 301, 302, 302°F

3

2
309, 309S8, 310, 3103, 314, 316, 31e6L, 317, 318, 321, 34

3 7 e
548(35). Os acos deste grupo reconhecidos pelo Codigo ASME,
para vasos aquecidos e pressuvizados sao os tipes 303,3035e,

O &
304, 304%L, 308, 310, 310, 316, 316L, 318(386Chb), 321 e 347.

0 grupo austenitico possui um balango de cyo
mo ¢ niquel, tal que, quando nao encruados, sao nac magnetl
cos. Pela sua grande quantidade em liga e sua uniformidade em
propriedades fisicas e mecanicas, este grupo de ac¢os possul
alta resisténcia 2 corrosac. Pelas mesmas razBes, eles pos
suem grande resiétancia em altas temperaturas. Sob a maioria
das condicoes, estes acos tem grande resistencla e resilien-

cia, sendo particularmente recomendadcos para soldas (34

~r
-

0 tipo 304 & o aco austenitico basico re

co-
nhecido pelo Codigo. As outras variagoes foram desenvolvidas
para servicos especificos e necessidades especiais de cnge-
nharia. Os tipos 303 e 303Se sao de facil usinagem e sao fre
quentemente escolhidos, quando ha asparafusamento., Os fipos
309 e 310 tém maior quantidade de liga e tew a malor resis—
tepcia a incrustacac entre todos. O tipo 310 tem um coefici-

ente de expansao, levemente mencr do que 0S outros inoxida-—
. - - -

vels cromo-niquel e e adequado a trabalhos com aquecimentos

e resfriamentos cicl

licos. Os ac¢os com baixa taxa de carbono,
tipos 304L, 3161 e 317

tem resistencia adicional aos efeitos
de corrosao intergranular e servem multo bem para estruturas
ou vasos que sao soldados e devem operar abaixo de 425°¢. De
senvolveram~-se os tipos 318, 321 e 341 para aplicacgoes espe
ciais e os tipos 316 e 317 temmolibdenio em suas composicoes
(34).

Geralmente 0s pProcessos para recuperagao de
uranio, torio e uranio-aliuminio, envolvem servigo em acido

nitrico. A concentragao maxima do acide e 13 moles por litro



L1569,

e as temperatuvras vao desde 2 ambilente ate aproximadamente

... 0 . . - , .
165°C. A impureza de maior nota e uma pequena quantidade de

- - . « . ~ - "
ion clcreto, que e significante somente quando ele se acunmu

la, durante o fracionamento do acido nitrico.

Os materiails para este servigo sao seleciona

dos tomando-se por base uma taxa de corrosgao arbitraria, pre
. . -2 -1 . .,

ferivelmente menor do gque 133 mg.dm .d ~, em ,HNOq 65% em pe

. L . - - L
so, fervente. Acima desta texa, a liga e susceptivel de ats

que intergranular{36).

Apds grande numero de experiencias em ava-
liagcao de corrosac, cinco materiais preencheram as qualifica
coes acima. Estes sao os agos inoxidaveis tipos 309SCh, 312,

347, 304L e Carpenter 20, cujas composigoes estao na tabela

7

5.1(36). Todos estes materiais mostram boa resist

rosao, embora alguns ainda apresentem desvantagens, COmGC Pro

4w 2 Lo LT Tt R wa o v ianeaniki 1 ¢
blemas de iLensao, proximos as soldas e nao disponibilidade

em formas forjadas.

~ . 4 - . L .
Para dissclvedores a acido nltrlc0,(ﬂﬁ%5~13M
fervente) a escolha unanime cowmo material de comstrugao e 0O

agco inoxidavel tipo 309SCh. Em certos casos, sao adequados os

tipos 304L e 347, com a vantagem do custo. As ligas que nao

P ~

tenham baixa taxa de carbono, tais como o tipo 304, nao sao

-~

eralmente consideradas elos perigos associados a produgaoc
s ! - 5

de areas susceptiveis a corrosao roximas as soldas{(33).
b

Em ligas, tais como os acgos inoxidaveis 3092SCb
e 347, a adicao de niobio previne a formagao de carbureto de
cromo. O titanio e tambem usado, algumas vezes, para este

proposito.

re

DY

0 titanio, como material de construgao,

lativamente novo, sendo promissor na consideragao de flexi
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jilidade entre varios sistemas quimicos. No caso da dissolu-
;a0 de combustivel contendo aluminio por &acido nitrico . cata
lizado com mercUrio, nao foi observado aumento da corrosao,
pando a concentragao de mercurio variava entre 0,005 e 0,1
wles/1(36). Os estudos foram feitos para os acgos inoxida
reis 309 e 347, tendo, eles proprios, um comporfamento satis
fatorio, para a remocao de capas de aluminio de uranio meta-
lico, em solugoes causticas. Neste caso, o desencapamento e

I3 ~ - .
1 dissolugao do combustivel se passam no mesmo vaso.

Talvez, a solugao dissolvedora mais corrosi

ja seja uma contendo HNO,1,3M, NaF 0,075M e Hg(NO;), 0,005M.

3
lesta, o ago inoxidavel tipo 304L mostrou um leve ataque
proximo as soldas, enquanto os tipos 309SCb e 347 mostraram

~ -2 -1 g~
taxas de corrosac da ordem de 280 mg.dm .d ~. A adicgao de
nitrato de aluminio a solucao citada, reduziu o ataque de to

las as especies a valores despreziveis(36).

A dissolugéo E seguida, geralmente, por algu
na especie de tratamento quimico, ou ajustamento da alimenta
tdo: pode ser adigao de acido, 'de agente oxidante (tal como
cromato), ou diluicao. As taxas de corrosao constatadas nos
agos 309SCb, 304L e 312, foram grandes, quando se oxidava
a solugao do dissolvedor a temperatura de ebulicao, com cro
nato(36). O uso destes materiais, sob esta condigao, | pode
requerer trocas em bases anuais. A performance do titanio re
lativamente puro como material de construggo, para tais con
{igoes oxidantes, tem sido satisfatoria e seu custo extra po
le ser compensado para uso nestas usinas. Outros ajustamen
tos de alimentag¢ao, como neutralizagao ou concentragao por
evaporagao, sao feitos geralmente em vasos de ago inoxidavel

itipo 347.

Os problemas envolvendo selegao de ligas ade
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uadas, resistentes a corrosao em condigoes de servigo,deter
tinagao da condicao prépria para a superficie, tratamento tér
sico e mesmo opgao da espessura dos materiais, para compen—
5ar a corrosao esperada, estao sob responsabilidade do projg
tista. A condigao superficial do metal, por exemplo,pode afe
ltar a resisténcia 3 corrosio de um vaso e deve-se minimizar,
ou evitar, o contacto entre materiais nao semelhantes. O pro
jetista deve-se preocupar com as condigoes de servigo adequa

das para o vaso, desenhando-o de forma a evitar evaporagao ex

cessiva, permitindo boa agitagao, mantendo concentragoes uni

formes. O projeto deve também? no caso de dispositivos de
aquecimento, prever superaquecimentos que possam resultar em
scidentes, perda de resistencia a corrosao, atraves dé preci’
pitacao de carburetos, ou reacoes com excesso de atividade

quimica(34).

Quanto aos agos inoxidaveis, eles tém geral-
mente, um trabalho facil. Qualquer metal tem regras quanto a
nelhor fabricabilidade e o ago inoxidavel nao @ excegao. A
paior forga do ago inoxidavel requer maior potencia na mode-
lagem e na maioria das operagoes do trabalho. A soldabilida-
de dos acos inoxidaveis austeniticos e excelente, as unioes
sendo fortes, rijas e diteis, nao requerendo tratamento ter-

nico subsequente, para melhorar suas propriedades fisicas.



5.2 - Ponto de vista quimico

Como os conmhustiveis dos reatores de poten

cia atuais sao uranio e seus compostos, ja que e certa a dis

solucao destes em acido nitrico, os estudos ge transferenm
para o controle desta reagao e para ¢ tratamento dos gases

remanescentes (20).

Quanto ao procedimento de dissolucao, depois
de cuidadosa lavagem do vaso, para retirada da solucgao de
desencapamento, se esta fase tiver de ser levada a efeito mo
mesmo recipiente, faz~se a alimentagazo com acido nitrico. O
dissolvedor, e, entao, aquecido com vapor em torno de 6 atm

de pressao e a reagao quimica comega.

A velocidade de dissolucao maxima para a ca
pacidade da maioris dos sistemas de tratamento de gases rema
nescentes e 150 kgU/dia, seado que uma velocidade normal, pa

ra uma carga de aproximademente 1000 kg de uranio e 50 kgU/h:
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sta e obtida, regulando-se o suprimento de vapor(20).

Apesar do combustiIvel nzo irradiado nao se

cumular no dissolvedor continuo em testes de laboratdbrio e
e usina piloto, nao se pode afirmar o mesmo "a priori" para
combustivel irradiado. Se o combustivel se dissolve numa
elocidade menor que‘a capa, uma liga rica em uranio poder—
se-ia acumular no dissolvedor, criando um problema de segu-
an¢a nuclear. Entretanto, e necessario provar  que

combustivel irradiado dissolve-se numa velocidade mailor

ue a capa, para seguranga da dissolucao(37).

A expressao seguinte & usada para determinar
s velocidades relativas de dissolugao, em combustiveis-liga
e uranio enriquecido, encapados de Zircaloy(Spraktes, apud

ALLEY et alii37):

ca co Zri wU
I = = T - WZr , onde (5.1)
co ca i
I —> velocidade relativa V
R —— velocidade de dissolugao da capa

ca

R, —> velocidade de dissolucdo do combustivel

ACo ——> area do combustivel exposta

A, —> area da capa

Zr, —> concentragao de zirconio na solugao, no tempo t.

U. —> concentracao de uranio, no tempo £
W _—> fracao em peso de uranio no combustivel

W, —> fragao em peso de zirconio no combustivel.

o
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A relacac entre a veleccidade de dissolugaodo

combustivel e a velocidade de dissolucao da capa ¢ ~2, para

combustiveie mneao irrvadiados e ~20, para combustlveis irra
Aa 1‘,‘0 P t’.v = 7_,_,-.;” 1 1A ,_‘?_1_”&‘"4» . j 1{0(‘ 1 <7 o . .,Q%,- I
diados. Entao, o material do cowbustivel dissolver—se-—a €s

sencialmente mais depressa do que a capa, cm particular para
- - a had - . .
combustivel irradiado e nao se vali acunmnular uoc dissolvedor

-
continuo(37).

Proximo ao final de vazao de altos fluxos, em
pequenos tempos de operacao, deseja-se uwm periodo minimo de
dissolﬁgao. Entretanto, numa alta velocidade de dissolucao ,
forma-se espuma, que @ dificil eliminar, devido ao equipamen

A - -~ ~
to e que pode entrar noc sistema de saida de gases. Desta for

ma, o combustivel alcangando o processamento de gases, que
nao é projetado para seguranca critica, depositar-se-ia ali
e poderia levar a perdas incontrclaveis. Recomenda-se que
nao seja excedida a concentracao inicial de 7,5M, para evi
tar uma velocidade de dissoclugae excesgsiva.

Proximo ao final da dissolugao, a velocidade

de reagao tende assintoticamente para zero. Consequentemente,
. - -~ -4 ."" k] ,’ I3 »N - * oot .

a indicacao do periodo maximo de dissolugac e significante so

mente com a consideracao das perdas permissiveis apos disso

lugao completa. Em relagac a perda total do processc, as per

das no tratamento final podem ser da ordem de 0,572(13).

A mistura dos produtos de fissao presente no
material fissil irradiado compreende elementos de todos os
numeros atomicos entre 30 (ziaco) e 66(disprosio).Muitos des

tes sao solliveis, ou decaem em isOtopos estaveis, durante o

periodo de resfriamento do combustivel. kstes 1solopos esta
veis, junto com os compostos de ligas, produtos de corrosao
dos vasos do processc e quaisquer aditives no reagente de

dissolugao formam uma impurificacao nao radioativa da solugao



de nitratc de urs
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nila. Entretanto, de modo geral, estas im
purezas nao causam dificuldades particulares no processo de
separacao., Parte dos produtos de fissao radiostivoes inicial-

mente presentes no combustivel irradiado & evolvida durante

0o desencapamento e a dissolugao. LEstes produtos volateis in
85 131 |
cluem Kr e o I . Elementos pertencendo aos grupos I, II
e 11T da tabela periddica, como cesioc, ecstroncio, 1trio e
terras raras tewm uma forma quimica bem determinada: forman
ifons simples hidratados com o acido nitrico. Dos produtos de
- 95 9R 103 106 .
figsao restantes, os nuclideos Zr , Nb 7, Ru ~~ e Ru sao

L4

de especial interesse, porque tem comportamento complexo. 0

. -~ o - i 2'{"
zirconio @ fortemente hidroiisado, formando lons Zr0 ou
. 2+ b+ . ~ - .
Ar203 i o Zr existe somente em solugoes fortemente acl

das (de modo geral, o zirconio forma complexos em excesso de

acido). 0 niobio, que e pentavalente,c fortewente hidrolizs

do, mesmo com acidos fortes, formando solug¢des coloidais. 0

- - - L .
rutenio esta normalmente presente como Ru e como 1on niltro
sil ruténioc {(RuNC~ ), quc forma uma variedade de complexos

- - e i . -
com 0SS 1o0ns NO35 NO, e OH , sendo alguns importantes, pois
5 :

sao prontamente extraidos pelo FTB(20).

0 emprego generalizado da extracao or sol-
o < ot

~

vente para separar uranio ¢ plutonio dos produtos de fissao,
tem permitido resolver convenlentemente o problema de trata-
mento quimico. Todavia, o aumento continuo da queima e a re-

.

dugao do tempo de resfriamento dos conb ustiveis, tornam mui-

.

to ativas as solucoes a tratar, assim como aumentam seu te

Q
[

.

em produtos de fissao, nmotadamente o zirconioc. Estes dois in

o)

convenientes sao os fatcres principais conhecidos, reéspons
veis pela degradagao do solvente, sendo esta a razac dos pe-~
£

quenos ifatores de descontaminagao e, portanto, retengao do

material fissil no solvente (29)

Os aparelhos correntemcnte utilizados para a
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wtragao sao os misturadores-decantadores, cujo inconvenien-
te principal & poupar as duas fases um tempo de parada,sendo
longo entao, o tempo do contacto. Este fator favorece a de
radagao radioativa e a degradacao quimica, principalmente pa

) -~ . s - -~ - .
ta 0 zirconlo extraido, cuja reagao com o FTB e muito lenta,

1 . - . -~ . . .
0 inicio. E entao de interesse evidente, dispor os aparelhos

reduzindo consideravelmente tempos de parada e de contacto

las duas fases, independente dos meios fisico-quimicos estu

lados para extinguir a extracgao do zirconio.

0 grande esforgo exigido pelos movos proble
nas dos combuétiveis muito irradiados comega a dar resultados
}Mteressantes. Parece que a maioria das dificuldades pode
ser melhorada por criagoes ou melhoras tecnoldgicas,ndtada—
;mnte a eliminacao continua das capas depois da dissolucgao e
sobretudo- a manutengao de fatores de descontaminagao eleva-

i

ij, pela reducao dos tempos de parada nos extratores(29).

Em todos os processos de dissolugao citados
10 item 2.4.5, o 0xido nitrico (NO) e o dicxido de nitroge-
1io (NOZ) estao envolvidos. Adiciona-se ar ou oxigenio, para

ixidagao, sendo formado acido nitrico, de acordo com as se

guintes equagoés:

2N0 + 0, &= 2NO, | - (5.2)

3NO2 + HZO —= ZHNO3 + NO (5.3)

ue sao exotermicas. Supoe-se que a eficiencia da combinacao
le acido em um estagio de combinagao seja de 66Z. A terga par
te do 0xido nitrico e dioxido de nitrogenio contido na sal

dla de gases & perdida(l3).

Todos 0s gases. remanescentes dos dissolvedo-

res sao sugados por um jato de vapor especial, locado depois
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la unidade de recombinagao e antes do trocador de calor.Este
jato @ regulado automaticamente, introduzindo ar .comprimido
1a linha de sucgao, para manter uma depressao constanteé nos
lissolvedores. Destes, 0S gases passam, geralmente, atraves

lo seguinte equipamento:

- condensador;

- valvula onde se introduz ar ou oxigenio em

JXCeSS03

~ coluna de oxidagao, onde a mistura de ga-

jes e resfriada e .a maioria do oxido nitrico oxidado;

- coluna de absorgao, que converte a maioria

lo dioxido de nitrogenio a acido nitrico.

No caso de um procedimento de dissolugao com
reciclo continuo de acido, esta coluna de absorcao e alimen-
:ada por gases condensados, vindos por um resfriador adicio
1al. 0 acido nitrico formado & reciclado do topo da coluna
le absorgao para os dissolvedores. No caso de dissolugao com
teciclo de acido em bateladas, a coluna de absorgao & alimen
tada com acido diluido vindo de um resfriador e o acido ni

trico formado flui do topo da coluna de absorgao para o mes

1o vaso de estocagem do qual se origina.

~ borbulhador, que facilita o fluxo e colore

0 gas para ser observado por meio de um sistema Otico;
-~ jato de vapor;

- trocador de calor, no qual o vapor circu—

lante e condensado;

- primeiro lavador, a solugao.de lavagem sen

do soda caustica ou sulfito acido de sodio, para reter o 1o
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o e liberar os oxidos de nitrogenio;

- segundo lavador, que pode ser alimentado
jelo sistema principal, com uma solucao de lavagem especial,

se necessario.

0 reciclo em batelada do acido e empregado se
s gases condensados sao insuficientes para recuperar todos
8 0xidos de nitrogenio como acido nitrico e o reciclo dire
w>resu1taria em decréscimo da concentragao de acido nitri
to no dissolvedor, ocasionando um maior consumo deste para a
lissolugao do metal. O reciclo em bateladas do acido e, pela
resma razao, empregado no caso da solugao do dissolvedor de-
ver ser concentrada, para se obter maior velocidade de disso
mggo. 0 controle dos reciclos, continuo ou em bateladas, e

feito pela introducao de dois distribuidores rotativos no

sistema, que podem ser operados nos paineis de controle(20).

O tratamento de dioxido de uranio produz so
m§5es de desencapamento e de lavagem, que possuem solidos
de uranio. Para separa-lo e recolhé-lo, antes das solugoes
serem descarregadas para o residuo, incorpora-se uma centri-
fuga para facilitar o tratamento final. No caso de se suspel
tar que possa haver material fissil em solucoes para descar-
ga, existem varias formas de se alimentar a centrifuga:

- emprego continuo de um jato de vépor, regu
lado por nitrogenio no eixo da centrifuga, da qual o liquido

sobrenadante clarificado vai para um vaso de estocagem;

. -~ - -
- alimentagao continua da centrifuga,fazendo
-se a descarga, atraves de uma valvula, para o vaso de esto-

cagem;

- transferencia em bateladas atraves de um

jato de vapor, para um tanque de armazenamento sinfonado a
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centrifuga. 0 licor sobrenadante, depois da centrifugacao, @
& 3 » > 5 2

tambem sinfonado para o vaso de estocagem.

—

0 material solido depositado na centrifuga @
retomado em acido mnitrico, que dissolve os componentes solﬁ
veis do residuo, tal como o didxido de uranio. Se o licor so
brenadante, depois de nova centrifugagao, ainda contiver ura
nio, & entao juntado a solugzo principal de nitrato de urani

la.



5.3 - Ponto de vista nuclear
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O comportamento radioquimico dos gases tem si
do estudado ha muito, pela presenca de isotopos de gases iner
tes nas series de decaimento radiocativo. Ademais, a presenca
do criptonio, xenonio e_haloggnios volateis centre os produ-

tos de fissao, acrescem a importancia deste estudo.

Por causa das baixas concengraQSes e adsorcao
preferencial, pode-se ter adsorgao exagerada de gases, tanto
quanto de solutos liquidos: uma grande parte de amostra gaso
sa pode ser perdida por adsor¢ao nas paredes do recipiente.A
remogao em evacuagéo, mesmo em alto vacuo, ¢ inadequada; ©s
gases radioativos devem ser removidos dos recipientes por

aquecimento e fluxo com gas inativo .

Os gases—~trac¢o interagem normalmente com ou
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tros estados dispersos, como solugSes liquidas, por exemplo.
As regras para solubilidade dos gases e volatilidade dos so
lutos aplicam-se a concentracoes radioquimicas: uma excecao
aparece quando tragos de reagentes quimicos em solugao des—
troem o estado volatil. Por exemplo, agentes redutores ou oxi
dantes podem converter o iodo elementar volatil a iodo nao
volatil, ou Tons iodato. As separagoes cromatograficas, ba-
seadas na adsorgéo seletiva, repetida varias vezes, sao pos
siveis com gases radioquimicos, assim como com solucoes. Por
exemplo, os produtos de fissao criptonio e xenonio sao real-
mente separados, quando passam por uma coluna de carvao ati-

- . -~ . - .
vado, a temperatura de nitrogenio liguido.

Quando a dissolucao de gases~trago em liqui
do & obtida pelos processos comuns, a condensagéo do gas pa
ra um 1liquido puro & impossivel, posto que a pressao de quan
tidade radioquimicas de um gas nao pode exceder a pressao de
vapor do liquido. Por exemplo, 1 Ci de radonio, que no esta
do gasoso, em condicgoes padrao, ocupa 0,65 mm3, tem um ponto
de ebulicao observavel de - 62°C e ponto de solidificagao de

o ~7 .. ~ ~ ~
- 125°C, mas 10 'Ci de radonio nao se condensarao, mesmo a

!

@\

125°¢(23). A “"condensagac" que observada em gases—trago

e muitas vezes adsorgao na superficie exposta do gas. Inver
samente, a evaporagao de tragos usualmente se faz de uma ca
mada adsorvida do gas. Entretanto, as forcas que fazem resis
téncia a evaporagao estao entre as moleculas~trago e os ato
mos superficiais, mais do que somente entre as moleculas-tra
co. Entao, a volatilidade dos tragos depende da natureza da
superficie e nao da pressao de vapor das quantidades macros-—

copicas dos elementos-tracgo.

Quando gases "permanentes' sao formados den-
tro do sclido, tais como o radonio proveniente do decaimento

do radio, ou criptonio e xenonio, vindos da fissao em um ele
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nento combusﬁivel do reator, eles sao usualmente presos e
ﬁrmanecem no solido, apesar de, sob algumas condigaes, pode
rem~se difundir. Quando os elementos combustiveis do reator
sao dissolvidos em acido fervente, os produtos de fissao ga
s0sos, incluindo algum iodo, escapam da solucao e podem con
taminar a atmosfera. Para uso como radioisotopo , o 1131 e
obtido por volatilizacao de uma solucgao de uranio irradiado
(23). O xenonio, o criptonio e possivelménte o iodo sao remo
vidos por degasagem, um metodo importante de remover produ
tos de fissao de combustiveis nucleares liquidos. Para este
processo, estabelece-se uma fase gasosa,AE pressao reduzida.

@

5.3.2 - Radiocatividade

As usinas de reprocessamento tem uma caracte
ristica especifica - a radiocatividade dos produtos manipula-
dos - que as dota de maior complexidade, ainda que se utili

ze diagramas de fluxo e equipamentos convencionais.
A radioatividade intervem de duas formas: por
sua agao sobre os materiais e sobre-os operadores e habitan

tes das zonas proximas as usinas.

Uma boa resistencia a radiagao e qualidade

Iy

indispensavel aos materiais utilizados nas instalagoes situ

das em zonas onde existe uma radioatividade intensa. Em vi

1

ta disso, materiais plasticos, pinturas, juntas e mecanismos
tem de ser examinados para provar sua resistencia a radiaggo,
em funcao das doses que devem ser suportadas.Da mesma forma,
ha-de se ter em conta a radiagao, para escolha dos reativos:
os produtos organicos (dissolventes, resinas trocadoras de

fons) se degradam, perdendo suas propriedades por radiolise.

Mas, sobretudo, os perigos que a radioativi

dade apresenta para os seres humanos e que. da lugar a um gran
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de numero de dificuldades para os construtores e operadores
de usinas radioquimicas. Os perigos sao bem conhecidos: ra-
diacao externa e contaminagao (que pode dar lugar a radiacaoc
interna, por inalacao ou ingestao). Para evitar o perigo da
radiagcac, as unidades de operacao se situam atras de uma bar
reira de protecao, capaz de atenuar as radiagoes. Isto da lu
gar a duas grandes caracteristicas da usina radioquimica: a
blindagem radiobiologica e, muitas vezes, a operacao total

por controle remnoto.

As unidades de uma linha de operacao se colo
cam no interior de recintos construldos com materiais de al
ta densidade, como concreto de barita, ou chumbo. Estes re-
cintos blindados se conhecem por celulas quentes. As dimen~
soes da celula dependem do equipamento a abrigar e a espes-
sura de suas parcdes, da quantidade de radicatividade e da

energia propria da radiagao.

Para evitar contaminagao, dota-se as celulas
quentes da maxima estanqueidade, compativel com a operacao:
confinam~se todos os produtos radicativos em vasos estanques
e se estabelece um sistema de ventilagao em cascata de de-
pressoes, que e conhecida com o nome de sistema de confina-

mento secundario.

Quando nzo e necessaria a blindagem radiobio
logica, maneja-se o equipamento no interior de caixas com lu

vas.

A parte o capital imobilizado nas instala~
coes, a criticalidade obfiga a uma rigorosa contabilidade do
material fissionavel na linha de fabricagao, aumentando o
pressuposto para controle analitico. A radioatividade esta

sob controle continuo da Fisica Sanitaria, o que torma a ope
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ragao de uma usina radioquimica da ordem de 40%Z mais cara
» -+ . - . . .
do que a de uma usina quimlca classlica de capacidade equiva

lente.
5.3.3 - Criticalidade

Sob o ponto de vista de operagges e proces
sos unitarios, ja se viu que as usinas quimico-nucleares uti
lizam as teécnicas convencionais da industria quimica clas
sica, mesmo considerando a baixa concentracazo dos materiais
a sepérar. Enfatizam-se grandes rendimentos para as extra-
(;Sess pelo prego elevado dos produtos, que devem ser obtidos
em elevado grau de pureza. Na maioria dos processocs ocorre,
eﬁtretanto, um fato novo, decorrente do manuseio de solugces
de uranio enriguecido: o risco da criticalidade nuclear. Es
te problema esta em jogo desde o momento da concepgao das
instalagaes, onde se devem levar em conta parametros pura

mente nucl

1D

ares, tanto nasg operagoes,., coOomo 1o projeto dos

¥

t

equipamentos. Para eliminar o perigo de um acidente critico,
podem—~se limitar as concentracoes em material fissionavel,
ou a massa tectal do mesmo, contida em um veso. Podem—se ain
da utilizar venenos, que sao absorvedores de neutrons (por
exemplo, boro ou cadmio), ou atuar sobre a geometria, sobre
a forma e dimensoes das instalagoes, sendo estas criticamen
te seguras nas condicoes operatorias normais, tendo em con
ta a posicao dos diversos aparelhos e a existencia de pare-

des refletoras, ou absorvedoras de neutrons.

Todos os equipamentos devem poder funcionar
ao mesmo tempc e, para estar em melhores condigSQS de segu-
ranga, adota-se geralmente, tanto para a concepggo das ins
‘talagoes, como para normas de operagao, o principio da du-
pla contingéncia, de forma que sejam necessarios ao menos

dois erros de manobra, absoclutamente independentes e que se
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produzam simultancamente, para que haja risco de acidente

(38).

A limitacao das concentragoes e das massas
totais de material fissiondvel, assim como a acao sobre a
geometria, tendem a reduzir a capacidade das instalacoes. A
rigor, so se pode conseguir uma produgac determinada, multi
plicando~se o numero de unidades individuais, a fim de evi

tar que uma operagao se constitua num estrangulamento da 11
nha de fabricagao. Isto vai contra a economia de escala e,
efetivamente, o antagonismo segurancafcusto das instalacoes
e mais elevado no caso de usinas quimico-nucleares, que em

fabricas quimicas classicas.
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5.4.1 - Introdugao

Diz Holmes (apud LONGA) que as opgoes para o
projeto de um dissolvedor de combustivel irradiado, s3o regi
das pela natureza do combustivel, pela'determinagao de se o
combustivel vai ser totalmente dissolvido, desencapado e dis
solvido em estagios distintos, ou dissolvido da capa (que &

deixada intacta) e pelo tipo de 0pérag50 do dissolvedor..

Segundo JESSNITZER et_alii13, a taxa de reacao
durante a dissolugao de didoxido de uranio em acido nitrico
pode ser descrita pela equacgao:

V(milesimos de polegada/h) = 11,2 x (M HNO3)1’2 (5.4)

recomendando~se que a concentragao inicial de acido seja
7,5M e que esta nao seja excedida, para evitar taxas de dis

~solugao muito altas.

R
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As reacoes durante a dissolugao de dioxido de

rranio em acido nitrico, podem ser descritas pelas . equagoes:

UO2 + AHNO3 —— UOZ(NO3)2 + 2N02 + ZHZO' (5.5)
3UO2 + 8HNO3 E— 3U02(N03)2 + 2N0 + 4H20 . (5.6)
4UO2 + 10HNO3———§ AUOZ(NQB)2 + NZO + 5H20 (5.7)

Considera-se que a equacgao(5.5) participa em

57 e a (5.6) em 75%, na dissolucao completa. A (5.7) quase

10 tem participacao pratica e pode ser desprezada.Obtem-se,
Jm final, a equagao média da reagao total:

|
i
i

UO2 + 3HNO3 —_—> UOZ(NO3)2 + O,SNO2 + 0,5N0 + 1,5H20 (5.8

!
| Esta reacao & exotéermica: durante a dissolu-
jio de um mol de didoxido de wuranio, 25 kcal sao 1i
feradas, Tomando por base a reagao (5.8), adiciona-se um ex
esso de acido de aproximadamente 100%, no inicio, para su

rir a necessidade proxima ao final da dissolugao(13).

5%4.2 - Carga e descarga

Para um equipamento projetado para um fluxo
ifiario de 200 kg de dioxido de uranio, a experiencia adquiri
f2 em testes mostrou que esta quantidade pode ser tratada

m 13h, numa unica carga do dissolvedor, segundo esquema(1l3):

Processo Tempo requerido(min)

farga de quatro "assemblies" 80
jlorte e tempo morto. 190
M%olugéo(incluindo aquecimento e res

X - 450
friamento) .
Mluxo e transferencia da solugao 40
ﬁwanga da cesta o 30
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Condigoes iniciais

Barras por "assembly" 31

Peso do combustivel por barra 1,6 kg
Comprimento da barra 1,85 m
Comprimento dos pedagos, apcs o corte 5 c¢m
Tempo de corte 2,2 seg
Numero de cargas de "assemblies" 4

Tempo morto para mudanca de pedacos de

- 5 se
combustivel por "assembly" ©8

[4

Usando~se material irradiado, & possivel que
o tempo de dissolugao seja acrescido de ~10%, sendo entao o

tempo total de ~14h.

0 acido nitrico concentrado (13,6M, 62%, d =
= 1,38 g/cm3) e estocado num local especial, provido de um
teto, fora da usina, na forma de recipientes de massa reduzi
da., Antes de cada operagao @ bombeado para o tanque coletor,
com uma bomba portatil, e de onde o dissolvedor pode ser car

regado.

A adicao de agua de diluigao e para os flu-
x0s e feita diretamente atraveés de uma linha de agua para o

dissolvedor.

0 vapor de aquecimento a 6 atm & suprido por

um gerador de vapor fora da usina.
5.4.3 - Controle
Uma dissolucgao completa do didoxido de uranio

. - . -~ »
pode ser obtida com acido nitrico no processo, sendo as per

das mencres que 0,17.
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O tempo de dissolugao depende da concentra—
0 do acido, isto &, com um acrescimo da concentragao acida

12 solugao final, reduz-se o tempo de tratamento.

A velocidade da reagao durante a dissolucgao
pode ser aumentada por um aumento de temperatura.

A influencia do comprimento dos pedacos de
barra do combustivel pode ser desprezada. Entretanto, a dis
solugao do didoxido de uranio do combustivel em pedacgos de
barras e possivel num periodo .de tempo menor do que a disso-
lugcao da mesma quantidade do mesmo combustivel na forma de

ipastilhas.

‘A regulagao do sistema de aquecimento & sim

ples: pode ser feita manualmente em usina piloto, observando

-se porem a formagao de condensado.

Uma boa circulagao da solucgao no dissolvedor
ja tem lugar pela turbuléncia termica durante o aquecimento
do tanque cilindrico do dissolvedor. A taxa de circulagao

pode ser aumentada por injecao de ar no proprio tanque.

A recombinag¢ao do acido nitrice, a partir do

oxido nitrico e do dioxido de nitrogenio, nos vasos de tra
tamento de gases & da ordem de 65-70%. Durante a ebulicao da
solugao no dissolvedor, adicionam-se pequenas quantidades de

acido nitrico ao vapor, que enriquecem o condensado em acido.

Experimentalmente, o uranio naoc foi detetado
nos vapores. A quantidade de uranio encontrada no sobrenadan
te da coluna de lavagem foi formada como poeira durante o cor

te e veio atraves do sistema de tratamento de gases(13).

7
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A observagao analitica do processo de disso
ligao da informacido do curso da velocidade de reagio com o
%mpd. A quantidade de uranio varia entre 0 e 2,3 mol/l e a
%ncentraggo de acido entre 1,6 e 7,7 mol/l. Consequentemen-
te, procuram-se métodos analiticos convenientes para estes

intervalos de concentracao.

: A gravimetria da uma aproximacao em torno de
fMSZ para o uranio, & reprodutivel, mas nao determina a con
tentracao do acido e e muito demorado, para ser usada como
malise de rotina. A determinacao potenciometrica do acido
da Hf em soluéaes de nitrato de uranila, sendo um metodo ana
dHtico reprodutivel, com resultados numa faixa de seguranca

§m. A determinagao potenciometrica simultanea do acido e do
iranio @ um metodo simples e formece resultados com eficien-
ta 1%, sendo entretanto que maiores quantidades de ferro e
cromo na solucgao falsificam as determinagdes. A determinacgao
fotométrica do uranio tambem & reprodutivel, com margem de
%ﬂro 0,57, recomendada especialmente para solugaes com baixo
‘teor de uranio.

/

f&&.é - Amostragen

Durante a dissolugao, amostras da solucao do
processo devem ser tomadas a certos intervalos de tempo, do
{issolvedor e do condensado. Ambas devem ser analisados quan

to as quantidades de uranio e de acido.

Nao se faz analise direta dos gases residuais,
visto que as quantidades de oxido nitrico e de dioxido de
nitrogenio formadas podem ser calculadas a partir da determi

nagao do acido do condensado(13).

Dependendo do processo, se ha um grande nume

ro de fatores requerendo estudo durante a operag¢ao da usina,
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lequer—-se um sistema de amostragem bem planejado, com cuida

fosa esquematizagao das amostras.

‘ 0 funcionamento da usina & testado por amos
has da alimentagao aquosa, geralmente mais ativa e das cor
4mntes de produto. Se num dado processo as concentragaes va
%dam muito, e extremamente importante evitar contaminagoes

sntre as amostras, objeto muitas vezes de cuidadesas precau-

joes.

A maioria das_amostras sao de pequeno volume
¢ tomadas por um periodo de poucos minutos. Em alguns pontos,
28 amostras pbdem ser tomadas diretamente, mas na maioria docs
casos, uma linha de amostragem de pequeno diametro interno &
,wﬁada do ponto de amostragem a uma agulha hipodermica, na
ual pode ser premnsado um frasco de vidro, tendo uma tampa
fe borracha. A amostra e entao retirada por vacuo e a linha
¢ desobstruida por ar sob pressao. No caso de amostras alta
nente radioativas, os recipientes sao manuseados remotamente,
arﬁs da blindagem de chumbo e as amostras sao transportadas
em vasos, tambem blindados com chumbo(39).

Depois dos estagios iniciais do processo, as
impurezas em cada corrente tornam necessériava obtengao de vo

‘lumes maiores para as amostras.

Os metodos analiticos convenientes para uso
nas concentragoes dos elementos em questao, mnas soclugoes do

[processo, ja foram citados no Item ‘anterior.

Quanto as amostras do condensado, deseja-se
informagao sobre o tempo e nivel da velocidade de reagao, soO

|bre a quantidade de acido nitrico recuperado do gas que val

para o respiradouro e sobre a presenga de uranio e acido ni
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trico nos vapores. A determinacgac quantitativa do acido ni-

.

constilituindo-se numa

trico nao requer equipamento especla

titulacao volumétrica simples, se a concentragao do wuranio

et

¥

for desprezivel. A awnalise do uraanio pode ser feita por foto

metria (item anterior).



A seguraunga e reconhecida como de grande impox

2o quimico, em qual

-~ .
tancia em todos o5 aspectos do process

3

quer tecnologia. No caso de processo radioquimico, alem da
seguranga quimica propriamente dita, feita por analistas, exis
te a seguranca nuclear, ligada a controle de <criticalidade,
geralmente de responsabilidade do projetista e que supervisio

- . . . ~ - . ' . -
na tambem os perigos da radiacao, atraves da Fisica Sanita-

ria.
0s processos tipicos que envolvem seguranga,den
tro do reprocessamento de combustiveis, sao a extracao por

solvente, a volatilizacao e a pirometalurgia. Os dois ulti-
nos, estando ainda em desenvolvimento, sem grandes usinas ins
taladas, sao ainda relativamente pobres em dados para esta-

tistica de acidentes.

Na fase de dissolugao,para o processo em si e
para o tratamento de gases remanescentes, trabalha-se com os
mesmos reagentes qufmicos que aparecem na extracgao por sol-

vente. A tabela 6.1(40) apresenta alguns reagentes que $ao0

considerados irritantes e/ou toxicos e as classes de reagoes



TABELA 6.1

REAGENTES A SEREM CONSIDERADOS PARA A SEGURANCA
NO REPROCESSAMENTO

Kcidos (nitrico, cloridrice,

fluoridrico, etc.)

Bases (hidrdxidos de sddio,

de amonio, etc.)

. . anico -
leagentes irritantes e/ou Orgaplc s (hexona, FTB, que

= rose te.
toxicos ne, e )
Gases ( dioxido de nitroge—
nio, fluor, ozona, monodoxido

de carbono, etc.)

Metais, sais, etc.(mercurio,

etec.)
Acido nitrico - acido nitro-
so — organicos

. ' . Vapores organicos
Sistemas explosivos e/ou .
passiveis de incendio Hidrogenio - oxigenio(ou ar)

Metal - oxigenio (ou ar)

Metal - acido
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quimicas que podem levar a incendios ou sistemas explosivos.

Admite~se que 0s problemas de seguranga assocliados aos ex~—

traentes (por exemplo, FTB) e aos dissolventes (acido nitri
co, por exemploc) devem ser considerados no projeto e na ope

racao dos equipamentos, e cada um requér atencaoc especial.
Qg tipos de problcemas encontrados em proces

sos de ewmtracac por solvente incluem:

- estocagem adequada, manuseio S} transito

dos reagentes do processo;

- ventilagao, controle de incendio e/ou en
voltorio em gas inerte de tanques e celulas contendo solven

tes organicos volateis:

- controle das taxas de reagao excessivas e

evolugao de hidrogenio em dissolvedores;

- projeto e operacao seguros dos evaporado
res, particularmente aqueles que trabalhem com soclugoes con

tendo solventes organicos dissolvidos ou entranhados.

Apesar de sistemas algo inseguros poderem
ser contornadcs tecnicamente, operacoes mal feitas podem le
var a acidentes de grandes proporgoes., A tabela 6.2(40) lis
ta reagoes geralmente auto-catalizadas com &dcido nitrico em
sistema organico, que podem gerar incidentes, sob condigoes

inadvertidas.
Para a discussao de problemas quimicos asso
ciados a processos de separacgao radioquimicos, deve-se con-

sidevar quatro categorias, a saber:

- aparelhagem geral e area de operagao
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TABELA 6.2

ISTEMAS QUIMICOS I LOCAIS ONDE PODEM OCORRER
INCIDENTES(K)NUMA USINA DE REFPFROCESSAMENTO

Kcido nitrico-acido nitro

so-hexona

Evaporador, tambor de refi-
nado, recipiente de amostra
gem, coletor de residuo,tan
que de estocagem de acido

- .
nitrico.

Aeido nitrico~3cido nitro

so-dibutilecarbitol

Tambor e bomba de refinado,
tanque de alimentagao, fras

cos de polietilenc

Kcido nitrico~acido nitro

so-eter dietilico

Tanque de produto,tanque de
estocagem de acido nitrico,
colunas (durante recupera—

cao de acido nitrico)

R

- -4 -
O niLlirirco—i

T
aHL

2

cido nitvro
so-FTB-querosene

KAcido nitrico-acido nitro

so-nitrato de amonio—~orga

nicos

Evaporador

(*) Yumigagao, incendio,

ou explosoes



.199,

dissolvedores e ajustamentos de alimenta

- extragoes e separagoes

- operagoes auxiliares

A aparelhagem geral do processamento radio
wimico deve ser provida de instalagaes de seguranc¢a do mes

ino tipo que as usinas convencionais, tails como descarga con

ttolada dos efluentes para as redondezas, respiradouros pa
fm as edificacoes e para o equipamento de limpeza, pessoal
precializado para a protecao, instalagoes medicas, etc. Mais
ﬁoque isso, és células criticas com controle remoto e vasos
&wolvendo reagentes inorganicos explosivos, ou vapores orgé
icos sao projetados para resistir as pressoes resultantes de
jperagoes anormais ou condicoes de transitdrios (evitando a
gpntrada de ar) e com respiradouros nas saidas de gases, equi
jados adequadamente pafa o caso de cargas de emergencia. Os
wses'do procésso, por exemplo o0s nitrogenosos e os acidos
halogenicos provenientes do dissolvedor, sao esgotados e con
lensados para minimizar os gases prejudiciais na alimentacao
fo sistema de exaustao. O concreto,ago, ou chumbo da blinda-
jem que serve para protegao a radiagdo em areas criticas,sao
geralmente eficazes contra as perdas, ou danos de provaveis
jwplosaes. Grandes volumes de acidos fortes, tais como o aci
§w nitrico, ou mistura de acidos, devem ser isolados do sis
ltema principal, por estocagem em local distinto. Ja houve
ocasioes em que acidentes menores foram o resultante de mii
‘turas inadvertidas, produzindo reacoes de nitragao, em que a

‘Mmagé consequente nao pode ser tratada pelos sistemas de

ventilagao ou de controle de vapor (40).

- - - -~ . - .
As técnicas quimicas e fisicas necessarias
para "abrir" o elemento combustivel solido e as separagoes e
lextragoes geralmente requerem agoes .altamente energicas. Ape

|

[
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ar de obedecer a variagoes em tratamento metalirgico dos com
- i -
onentes do combustivel nuclear, a preparagao .das alimenta
oes pode ser considerada como das mais perigosas operagoes
entro do processo. A dissolugao em solugoes aquosas acidas,
pesar de levada a efeito em temperaturas relativamente bai
as, envolve reagoes que podem ser causadas inadvertidamente

or uma serie de meios.

0 acido nitrico, no intervalo de concentra-
5es 4 a 13M, com ou sem fldor ou mercurio como catalizador,
» 0 sistema aquoso geralmente empregado. As reagaes com me-
-ais como o uranio, torio, aluminio, zirconio, etc.' ocorrem
.m varias taxas, geralmente controldveis pela concentragao do
icido dissolvente, pela taxa da sua adigao, pela concentra—
:ao do catalizador, pela superficie exposta do metal,etc.Par
te do volume do recipiente da dissolugao em batelada & reser
vada a formacao de espumas e os dissolvedores continuos tem
provisoes semelhantes, pois a redugao‘do acido nitrico produz
nitrogenio e seus oxidos, além de pequenas quantidades de hi

drogenio.

Todos os processos de-extragao e sSeparagao
no reprocessamento podem ser classificados em volatilizaggo,
métodos pirometallrgicos e extracao por solventes. A técnica
de volatilizagao em maior desenvolvimento & a fusao de fluo"
reto de uranio para recuperagao. Adui emprega-se flUor em ex
cesso para oxidar o tetrafluoreto a hexafluoreto e deve-se: to
mar precaugaes na estocagem deste halogenio e seu manuselo
pelo pessoal. Os propositos pirometalirgicos envolvem alta
temperatura para escorificacao, alem de empregarem mercurio
metalico em uma fase, elemento de toxidez conhecida. A extra
¢ao por solventes, metodo mais empregado no reprocessamento,
requer o uso de reagentes organicos, caracterizados por suas
propriedades de inflamabilidade, toxidez e reatividade quimi

ca.
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Nos processos de extracao por solventes,uma
las mais importantes operagoes auxiliares & a evaporagao,por
res vezes: a inter-ciclica, a do produto e a do residuo. O
pimeiro perigo @ que a maioria das alimentagoes aquosas dos
waporadores contem fragoes soluveis do extraente organico ,
ue se nao esgotados previamente, podem ser parcialmente de
ompostos e se acumularem dentro do equipémento, na forma de
ileos ou alcatrao. £ tambem possivel (em operagao simultanea

le coluna ou separadores de fase), carregar—se o evaporador

icidentalmente com volumes significativos do extraente. Em
temperaturas de evaporagao e nas concentragges de acido ni
trico e nitratos presentes, e possivel que se formem nitra

tos com constituintes organicos, criando certos produtos ins
‘taveis, capazes de iniciar deflagracoes ou detonagoes de ma
teriais nitricos. Em menor escala, GRESKY 0 cita, por exem-
9lo, que ja houve acidente com uma bomba de refimado, quando
sua valvula de saida foi fechada, selando solugao aquosa~or-
ganica em seu interior. Houve uma decomposigao gradual do
constituinte organico da solugao, que causou uma explosao.Nas
colunas de silica-gel, requeridas para remocao dos contami—
lantes aromaticos, no tratamento de correntes organicas, po
fem-se gerar cargas estaticas, por carregamento improprio ou
1a preparacao da silica-gel na coluna, havendo ignigao dos
japores organicos e criando-se fluxos que podem causar incén
fios .e/ou explosao.

| - Apesar desta discussao nao chegar a cobrir
;mdas as fontes potenciais de perigos em processos radioqui-
EMCOS, nota-se que varios tipos de problemas de seguranga,fa
¢e ao projeto, construggo e Operaggo de uma usina, resultam
de uma combinacao de condigoes quimicas nao comuns e ma ope-
fmgﬁo, 0 que indica a grande necessidade de um treinamento

‘tonsciencioso e de constante vigilancia por parte do pessoal

lencarregado da operagao.

Bl i
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2,3 ¢ 3,4% em pesc, dependendo da regiao e encapado de Zirca
loy-4(*). A queima de combustivel no primeiro ciclo e de
12 400 MWAd/MtU e do primeiro nucleo & 24 000 MWd/MtU. O  en
riquecimento médio do cowmbustivel novo e 2,9% em peso. Tomou

-se a taxa de irradiacao 31 000 MWd/t, para gque fossem utili

zados os dados de entrada para o programa desenvolvido na

ASPED da CHNEN. Considevam=-se, entao, as porceuntagens de 98,7
- -~ . - . 5. 239

em uranio, 0,64 em plutenioc fissil (todo na forma de Pu )

-

e 0,66 em produtos de fissao e elementos pesados(43,44).

|

Nos calculos para teste de alcance de crit

3

calidade no reator quimico tomou—se como material & ser dic:

]

solvido, o combustivel novo, para suprir o caso em que fosse
necessario tratar um elemento que tenha~se rompido, antes do
momento de sua retirada. De toda forma, procurou-se trabalhar
a favor de seguranga.

A fase de dissoluggo, no reprocessamento, &
realmente um pouco mais complexa do que aparenta, — uma vez
considerados todos o0s problemas correlatos, como recombina-
¢ao de gases para formagao de acido nitrico,recirculagao des
te, tratamento de gases residuais, equipamento auxiliar pa
ra bombeamento, entrada e saida de material e descarga de ga
ses radioativos no ambiente. Um diagrama do equipamento para
dissolucac de dioxido de uranio & apresentado na figura 7.1
(13), que tem os equipzmentos descritos pela tabéla 7.1 e os

instrumentos de medidas pela tabela 7.2.

%) - Ao fim deste estudo, o rcator de Angra, projetadc ante
riormente para 3 regioes, com o0s cnriquecimentos eantre
os limites citados, passou para 4 regioes, com enciquecimen

to entre 1,8 e 3,27 em peso (madia 2,5).



.1 - Introdugao
Com a entrada em funcionamento, em 1977, da
entral Nuclear Almirante XZlvaro Alberto (Angra dos Reis) ,

om capacidade de 630MWe, prevé-se uma necessidade em repro

essamento de 35 t/ano, em 1985, Esta indicado no Programa
e Referencia da CBTN para 1974 o inicio de operagao da
isina de reprocessamento, em 1986, com a capacidade de 300

. » -
:/ano, esperando-se que esta escala seja permissivel, em ter

10s economicos (41).

O presente estudo e feito para uma usina
de capacidade 200 kg U/dia, que necessitara um investi-
mento ainda alto, como o exigido pela usina de Karlsruhe

(Guthrie, apud BARENDREGT"Z2).

-
O combustivel a ser usado no reator de Angra

e dioxido de uranio sinterizado, com enriquecimento ‘entre
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TABELA 7.1

LEGENDA DA FIGURA 7.1

Tanque cilindrico do dissolvedor
Tanque de reciclagem do dissolvedor
Reservatorio de acido nitrico concentrado

Bomba para acido nitrico concentrado

Tanque volumetrico e regulador de acido nitrico

concentrado

Tanque coletor de dcido nitrico concentrado
Tanque de estocagem de nitrato de uranila
Reservatoric de combustivel em barras

-
Cortader de combustivel

Condensador de iwefluxo para gases da dissolucgao

5

Tanque de oxidagao de owido nitrico

L.avador

Tanque para coleta de acido nitrico
Lavador alcalino

Tanque para coleta de nitrato de sodio
Tengue de estocagem de nitrato de sodio

Bomba para nitrato de sddio

- . ;
— - s b 47 SR
para tramsfcrencia de nitrato

—d

Bomba portati
uranila

Tanques de estocagem de nitrato de uranila
Filtro absoluto (respiradouro do equipamento)
Filtro absoluto (respiradouro ambiental)
Exaustor (respiradouro ambiental)

Chamine

de



TABELA 7.2

CONVENCAD PARA 0S INSTRUMENTOS DE MEDIDAS DO EQUIPAMENTO PA-
RA DISSOLUGAO DE DIOXIDO DE URANIO

EA - equipamenté de amostragem

IF -~ integrador de fluxo

IP - indicador de pressao diferencial
MD -~ medidor de densidade

MF ~ medidor de fluxo

MN -~ medidor de nivel

MNA -~ medidor de nivel com alarme

MP -~ medidor de pressao

MT ~ medidor de temperatura

RF - regulador de fluxo

RT - regulador de temperatura



i.2 -~ Funcional

| As caracteristicas do elemento combustivel a
ser tratado ja foram citadas. Para o caso em questao, O com
hwtivel sera dissolvido da capa, que permanece 1inalterada,
jdﬁ ela, para ser dissolvida, junto com o combustivel, in
;noduziria elementos estranhos na solugao-produto, uma vez
;we ela & de composigao completamente diferente da dele.Para
iusencapamento e dissolugao, em dois estagios distintos, a
wahfidade de rejeito radioativo seria mﬁito'grande. A opcao
¢ valida, pois o dioxido de uranio e totalmente dissolvido
pelo acido nitrico, no qual a capa de Zircaloy & completamen

te insoluvel,

Quanto ao tipo de operagao do dissolvedor,se
ra em batelada, para descarregamento das capas acumuladas,
om recirculagao. Ademais, efetuando-se os calculos com a for
mla{(5.4), encontra—-se uma velocidade da orden de

-2

spmg.min ~.cm ©, o que & uma ‘alta taxa de dissolugao, con -




.209.

irmando-se a escolha deste tipo de operacao,

As barras de combustivel usadas no reator de
}mra contem 2498g de dioxido de uranio cada, com aproxima
umente '3,5m de comprimento, serao cortadas, para o processo,
m pedagos entre 25-50mm. O combustivel, entao, com as extre
iidades cortadas, sera exposto ao acido nitrico fervente, pa
nmdissolugao. A solucao-produto sera acido nitrico e solu
o do combustivel, sendo os pedagos de capa lixiviados, re
siduo solido.

Considera-se que a solucao-produto, apos um

sinples ajustamento, possa ser alimentacao para o primediro

stagio de extragao por solvente, com 0,95M em uranio e 3M
- . . ~ : ~ + .
g acido nitrico. Uma redugao na concentragao H desta alyi

entagao, favorece a remocao dos produtos de fissao zirconio

ey s + .
tnioblio (H em torno de 1M).

A capacidade do dissolvedor e 200 kg U/dia ,
m duas cargas de 100 kg cada, sendo o periodo de tratamento
istimado em cinco horas, sem incluir o aquecimento, . .resfria

rento e descarga.

A figura 7.2 mostra o dissolvedor deste estu

ﬁm 0 equipamento obedece a tabela 7.1 e os instrumentos

{e medidas tem sua convengao na tabela 7.2. 0 reator quimico

tdividido em duas partes, um tubo cilindrico e um tanque es

treito de reciclagem, por seguranga de geometria, em termos
e criticalidade. As conexoes existentes entre o cilindro e

: ~ ~ -~ . ~
wiplaca sao um ladrao para o liquido, um tubo para exaustao

e gases, nos topos dos vasos e um tubo de recirculacao 1i
. ’ ’ il
pando as bases dos recipientes. Os dols reservatorios sao
povidos de trocadores de calor. Ha uma cesta perfurada ajus

| . g . . . - . .
‘tada nas dimensoes interlores da parte cilindrica, suportada

d
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- - - -
por um mecanismo de garras, que e extraida mecanicamente, pa

ra descarregar as capas acumuladas, ao final da dissolucao.

Locado diametralmente oposto, em relacao ao

. - -

tanque de reciclagem, esta o cortador de elementos combustl
veis. A abertura da cesta esta logo abaixo do tubo de co-
nexao entre a parte cilindrica e o cortador, estando seu fun

do ajustado por suportes sobre a base daquela.

Depois de inserir a cesta vazia no c¢ilindro,
alimenta-se o tanque de reciclagem com quantidade medida de
agua. Corta-se um conjunto de elementos combustiveis no cor
tador & os pedagos caem na cesta, ate atingir a carga de

100kg.
Adiciona-se acido nitricoe concentrado(13,6M)

gque & alimentado por um reservatorio de acido.Com a agua

ja estocada no tanque, obtem-se HNO, 7,5M.

Injeta~-se ar na base do cilindro, forgando

uma circulagao do acido na diregao cilindro-ladrao-tanque-ci

lindre. O volume de ar & medido e a circulacgao e regulada

-

(esta eirculacao e sempre nece ia, para prevenir o depau

ssar
peramento de acido na parte cilindrica).

A ebuligao do reagente é-dbtida, por injecgao
de vapor, controlada por duas valvulas de entrada, nos tro
cadores de calor das partes inferiores do cilindro e do tan-
que. @ condensado e drenado‘para fora, medido por um disposi

tivo proprio.

Os gases nitrogenosos formados durante a dii
c

solugao escapam do cilindro para o tanque de reciclagem, sen
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do que ¢ espaco livre scbre o nivel do liquido serve para

letar e desmanchar a espuma. 0s gases nitrogenosos, o ar in

jetado e o vaper de agua evolvido sau conduzidos do tepo do
tanque de reciclagem para a parte de tratamento de gases re
manescentes.

0O resfriamento se faz por trocadores de ca

lor, injetando-se agua de resfriamento.

Depois de completa a dissolucgao (densidade

L4
da solugao constante, durante 60 min), o produto fimal - ni
trato de uranila - @ enviado da base do cilindro para um tan
que de estocagem, atraves de um injetor de vapor.
esta

Lava—-se a parte cilindrica com agua e

vai ao mesmo tanque da solucao de nitrato de uranila. Depois

do dissolvedor lavado, a cesta e extraida e levada para um

de capa vazios sao testados

(@}

edage

[}
e}
jol
oD
0]

slsiema de descarga.

dos do combustivel e estocados num

v
de onde partirao para tratamento con

[N
o}

para residuos nao dissol
. » -
recipiente de residuos,

veniente.
As camisas dos trocadores de calor do «cilin

dro e do tanque do dissolvedor sao revestidas externamente

de ago-carbono (as mudangas na estrutura do ago inoxidavel

na area de soldagem com ago-carbono podem ser desprezadas,

pelo menos no periodo de experiencias). A pressao maxima do

vapor nos trocadores de calor nao deve exceder 6 atm.

Com base na figura 7.2 e obedecendo a conven

gao da tabela 7.2, relacionam—-se, a seguir, os equipamentos

auxiliares para o dissolvedor.



e ke

IF

MF

MP

MF

MF

RF¥

MF

MT

RT

RT

MNA

MN

MD

MT

MP

EA

MT

MN

- medida da

clagen

~ medida do
- medida da
- medida do

- medida da

+ CO

INSTRUMENTOS DE MEDIDAS

agua de alimentagao para o tanque de reci-

condensado drenado dos trocadores de calor
pressao do vapor dos trocadores de calor
volume de ar injetado para circulagao

circulaggo do ar na base do tangue cilfndri

medida dos gases nitrogenosos, ar injetado e vapor

d'agua, saindc do tanque de reciclagem

- medida do

~  medida da

ar de alimentagao no cortador

temperatura da agua de resfriamento no tro

cador de calor do tanque de reciclagem

- medida da
- medida da

- medida de

ciclagem
- medida de
-~ medida de

- medida da

. . b .
temperatura na base do tanque cilindrico
temperatura no fundo do tanque dereciclagen

nivel com alarme, no fundo do tanque de re-

nivel na base do tanque cilindrico
densidade no tanque de reciclagem

temperatura da agua de resfriamento no tro

cador de calor do tanque cilindrico

medida de

subpressoes no tanque de reciclagem

- amostragem no ladrao de 1lIquido entre os tanques ci-

lindrico e de reciclagen

- medids de

medida da temperatura ambiente proximo do dissolvedor

nivel para o tanque de estocagen
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para entrada de vapor (uma para o tanque cilindrico, outra
para o de reciclagem)
para entrada de ar circulante

para entrada de agua de resfriamento (uma para o tanque ci

lindrico, outra para o de reciclagem)

para entrada de agua de alimentagao

para, entrada de solugao—-produto no tanque de estocagem
para saida de solugao-produto do tangue de estocagem

para saida de gases do tanque de estocagem para o respira-

douro

B OMBAS

para circulagao de HNO,13,6M

para circulagao de nitrato de uranila para o tanque de es

tocagem

OQUTROS EQUIPAMENTOS

injetor de vapor, para retirada da soluggo—produto do tan
que cilindrico

nebulizador para entrada de HN0313,6M no tanque de recicla
gem

drenadores de condensado (para os trocadores de calor dos
tanques cilindrico e de reciclagemn)

exaustor para os gases do dissolvedor

cubas para fugas de liquido (uma para o dissolvedor, outra

para o tanque de estocagemn)



RESERVATODDRTIOS

Pl

reservatorio de combustivel ewm barras
- . - . - .«
reservatorio de acido nitrico concentrado
— - - » - .
tangue volumetrico e regulador de acido nitrilco concentra-

do

tanque coletor de acido nitrico concentrado
tanque de estocagem de nitrato de uranila

recipiente para estocagem de residuos

@



7.3 - Escolha do material

Com base em taxas de corrosao, ©s agocs inoxi

daveis nao sao geralmente muito resistentes aos acidos sulfa
. - . . - - . —~ R

rico e cloridrico, 1sto e, acidos fortes e nao oxidantes.Por

outro lado, estes agos tem resistencia consideravelmente maior

ao acido nitrico, que e oxidante e tem forte efeito de passi

vagao (45).

As condicoes especificas de operagao mno dis
solvedor quimico sao: acido nitrico na concentragao 7,5M (o
quevcorresponde a 38,27 em peso, por grafico molaridade x %
HNO , segundo dados de 46), temperaturas de ebulicao quev e
11C,IOC, por grafico concentragao de acido nitrico em peso
no liquido x temperatura de ebuligao, a 760mm de Hg, segundo
dados de Mme. POTIER em (47) e 111,7°C, por grafico da influ
eéncia do titulo sobre a temperatura de ebuligao, no acido ni

trico a 760imm de Hg, segundo dados de CREIGHTON & GITHENS em

(47) - tomar-se-ia por media 111°%¢.
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A escolha inicial recairia num ago inoxida
vel tipo austenitico, pelas vantagens ja caracterizadas ante

riormente. Destes, para HNO_ 407 em peso, em ebulicao

3
UlZOC), transcreve—-se uma tabela de susceptibilidade a cor
;osgo, sendo que os valores dados devem ser considerados ape
nas como guia geral, isto &, a menos de fatores muito varia-
veis, tais como pequenas modificagoes em temperatura e pure
za- dos agentes, que afetam a resisténcia a corrosao. A tabe
la 7.3(45) descreve o significado do grau de susceptibilida-
de a corrosao, que sera apresentado. Desta forma, a designa-
¢ao 0 nao implica em que 0.ago seja totalmente.resistente ao
agente em questao, sob todas as condicoes. A tabela 7.4(45 )
relaciona, para as condigoes de operacao do dissolvedor, a
resisténcia a corrosao dos diversos agos, com a designacgao
‘dos tipos Sandvik. A tabela 7.5(34,45) mostra a equivalencia
entre os agos tipos Sandvik - AISI, com as composicoes res -
pectivas.

Pelas observacoes de SEEFELDT33, pouco antes

citadas e considerando a experiencia de JESSNITZER et alii13
com a usina de reprocessamento.de Karlsruhe (WAK) onde se
usa como material de construcao para dissolvedores, oa agos
inoxidaveis AISI 304L ou 321, cujas composicoes estao na ta
bela 7.6(34), opta-se definitivamente pelo tipo austenitico

304L.



TABETLA 7.3

SIGNIFICADO DO GRAU DE SUSCEPTIBILIDADE A CCRROSKO

Grau de susceptibilidade

a ¢corrosao

<0,1 gom 2.h M 0,1 a 1,08.m 2.0 Y, |>1,08.m 2.0 L,
Perda em peso , . ou ou ou
<0,11 mm/ano 0,11 a 1,1 mm/ano 1,1 mm/ano

Ataque em alguma

Forte ataque.

Capacidade de trabalho extensao.Material

Resistente . ~
. g L. - ) 0 material nao
do material aplicavel em al

guns casos deve ser usado.
u .
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TABETLA 7.

5

EQUIVALENCIA ENTRE 0OS AGOS TIPOS SANDVIK - AISI, COM AS COMPOSIQ@ES RESPECTIVAS

Tipo Sandvik

Compo,sicgcao

Equivalencia AISI o Si Mn Cr Ni Mo ‘P S
2c27 <0,10 0,3 0,3 13,5 - - - ~
410 0,15(max) l,OO(&ax) 1,00(max){11,50/13,50 - - 0,040 (max)}0,030(max)

7C27Mo2 0,35 0,3 0,3 13,5 - 1,3 - -
4N2C34 ' 0,20 0,3 0,5 16,6 2,2 - - -
431 o,é0(max) 1,00(max){1,00(max)}15,00/17,00 {1,25/2,50 - 0,040 (max) {0,030 (max)
2C34 0,12 0,3 0,3 17,2 - - - -
430 0,12 (max) - 1,00(max) |14,00/18,00 - - 0,040 (max) {0,030 (max)
SR10 <0,06 0,45 0,45 18,5 ig Etigg‘;) - - -
304 0,08(max)| 1,00 (max) | 2,00 (max) {18,00/20,00|8,00/12,00 - 0,045 (max) | 0,030 (max)
3041L 0,03 (max)| 1,00(max) | 2,00 (max) {18,00/20,00 8,00/12,00 - 0,045 (max) | 0,030 (max)
5R60 <0,06 0,6 1,7 17,5 i;g“zizizg 2,8 - -
316 0,08 (max)| 1,00(max)|2,00(max) |16,00/18,00 |10,00/14,00{2,00/3,00] 0,045(max) | 0,030 (max)
10RE21 0,08 0,45 0,45 26,3 5 1,5 - -
SR10 <0,06 0,45 0,45 18,5 S;E:gfj) - - -
304L 0,03 (max)} 1,00(max) | 2,00 (max) {18,00/20,00{8,00/12,00 - 0,045 (max) 10,030 (max)
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Especificando por partes, o dissolvedor (tan
ques cilindrico e de reciclagem) sera construido em ago AISI
tipo 304L, em chapas de aproximadamente 4mm de espessura. As
canalizagoes serao em ago-carbono, assim como as valvulas. A
cesta do tanque cilindrico do dissolvedor sera em ago 304L.
0s trocadores de calor serac em ago superior(na parte que nao
esta em contacto com o acido) revestido de ago-carbono.0Os re
servatorios sao do mesmo material do dissolvedor e as cubas,
para evitar as fugas de l1iquido, serao em concreto impermea-

bilizado, ou talvez, "fiberglass" ou polietileno.



7.4 - Dimensionamento

i

1 de construcae do d

8]
pete

N ma
v

rt
(]

2
<

-

ssolvedor &
item 7.3), em folhas com espessur

ago inoxidavel 304L( a apro

ximada de 4mm. O diadmetro interno da parte cilindrica & de

o)

22,9cm (9 polegadas), cocrrespondendo a combustivel hetereg

| et

neo encapado, em solugﬁo aquosa, com reflexao completa em a
tura infinita, conforme figura 7.3(48) e altura 4,7m(13). Pa
ra o tanque de reciclagem, considera-se uma distribuigao ho-
mogenea do combustivel. A largura interior da placa com um
plano infinitamente ampliado & de 16,5cm (6,5 polegadas),con

: 9
forme tabela 7.7 (Henry apud STOLLER & RICHARD34 ).

A cesta de combustivel & inserida na metade
inferior da parte cilindrica do dissolvedor. Esta cesta e
uma camisa perfurada, com furos de diametro em torno de 5mm
e o fundocomo uma peneira, com fio de 0,5mm de didmetro e o
diametro dos furos aproximadamente 0,75mm. O diametro exte

rior da cesta e 20,6cm, tal que durante o seu movimento ver-
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TABELA 7.7

LIMITES SEGUROS PARA SISTEMAS INDIVIDUAIS DE SOLUGOES HOMOGENEAS DE 233 R
PARA VARIAS COMPOSICOUES ISOTCPICAS(*).

Arranjo de U235 Volume Didmetro do cilinjEspessura da pla Massa

% em peso U235 Litrosl GalSes dro infinito (in){ ca infinita(in) kg de U235
90 4,8 1,16 5,0 1,5 0,350
75 5,00 1,32 5,2 1,6 0,360
50 6,0 1,58 5,7 1,9 0,390
40 6,7 «1,77 6,0 2,0 410
30 7,71 2,03 6,3 T 2,2 440
20 9,5 2,50 © 6,9 2,7 . 480
15 11,0 2,90 7,4 3,1 520
12 12,5 3,30 7,8 3,4 583
10 14,0} 3,69 8,2 3,6 - 600
8,0 16,0] 4,22 8,7 3,9 650
6,0 20,51 5,41 9,6 4,5 710
5,0 27,0 7,13 10,25 5,0 800
4,0 33,8 8,92 11,2 5,5 930
3,5 40,0/ 10,6 12,0 6,0 1,04
3,0 49,2 13,0 12,8 6,5 1,20
2,5 64,6 17,1 14,0 7,1 1,47
2,0 95,1} 25,1 16,0 8,7 2,0
1,75 126 33,3 17,6 9,6 2,56
1,5 186 49,1 20,0 11,0 3,6
1,25 308 81,3 24,0 13,5 6,67
1,0 731 193 33,0 19,5 22,7
0,8 3917 1040 58,0 36,0 36,0
0,72 ® o ® w w

(*) esta tabela nao deve ser usada, quando puder ocorrer heterogeneidade no

material.
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tical, uma coroa media de 1,2 cim permanece livre dentro do

cilindro. Para prevenir a queda de particulas maiores de so-

lido dentro desta coroca, vindos do tubo de conexao do corta

. » - . -
dor, solda-se um anel enviezado na parte cilindrica do dis—

Jsolvedor, tal que sobre uma coroa de somente uns 2 mm.

i

Fazem—se consideragoes sobre o dimensionamen
to de aparelhagem, quanto aos problemas de criticalidade, no

Apendice.



cAPITULO VIITI

DIScUsSsKo E CONCLUSOES



. - .
Intentou-se um projeto especifico dentro do
reprocessamento. Naturalmente, dificuldades surgiram e, pe

rante a grande massa de informagoes de que se tinha neces-

ot

1)

sidade em cada etapa, restringiu-se a propria idéis imici

do trabalho, que além do dimensionarento do dissolvedor pa
v 3 - 3 -

ra combustivel enriquecido a 3%, conteria uma patrametriza—

cao de 1 a 5%, para permitir pequenas extrapolagoes.

As informagoes e experiencias da usina de
reprocessamento de XKarlsruhe, muitas vezes tomadas como ba

se, foram muito importantes, pois o projeto da WAK & novo,

a operacao tendo-se iniciado em 1971, com capacidade de
40 t/ano, para combustiveis oxidos dos reatores a agua, com
. . - 235 c e . -
enriquecimento ate 3% em U . 0 objetivo desta usina e a

obtencao de experiencia tecnica, para extrapolagao em futu

ras grandes usinas.

. ~ - .
A dissolugao eletrolitica e o processo  Pu-
rex sao dois assuntos importantes, que noderiam ter sido

mais discutidos, se mnao houvesse contingencia de espago. O
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fimeiro, ainda que em fase de aperfeigoamento, e uma
rande esperanga de simplificagao, principalmente para
mbustiveis cuja dissolugao quimica nao se ajusta bem
i quimica dos nitratos. O segundo, comprovadamente o
rocesso de maior uso, ap55 o' desenvolvimento da ener
ja nuclear para fins pac{ficos; pois origina menores
olumes de residuos e proporciona menores custos ‘opg

scionais que os outros métodos de extragao.

A economia dentro da fase de dissolugao
\jum aspecto especifico ~a ser explorado. Pitkin (apud
IEPARATION for fuel processing®?) estima o custo de
fistalagao do método de corte - lixiviagao em US$600.000.
kste trabalho nao se aborda este item, pois as in-
irmagoes sobre custos geralmente abrangem toda a usi

@ e nao cada wuma das fases do reprocessamento.

A escolha do dissolvedor quimico, em con
raposig¢ao ao eletrolitico, se afigurou proveitosa, pa
m a hipotese de construgao de um prototipo, princi-
ulmente a menor prazo, pols a tecnica "eletrolitica
rmuéf maior eiaboragaé para se resolverem aiguns pro

llemas especiais de engenharia.

A fase de dissolugao, no reprocessamento, en
jloba equipamentos para recombinacao dos gases na formagao

fe acido nitrico, para tratamento de gases residualis e para
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ttapas auxiliares, como bombeamento, entrada e saida de ma

lerial e descarga de gases radiocativos no ambiente.

» ~ - 0 .

Nas dissclugoes nitricas, usa—-se oxidar o
4. - . . . - a . -~ .
ixido nitrico para dioxido de nitrogenio,formando-se a par
[ - - - - .
tir deste o acido nitrico. Viu-se no item 7.2 que os gases
iitrogenosos formados durante a dissolucao escapam do cilin
iro para o tanque de reciclagem e do topo deste, junto com
) ar injetado para circulagao e com o vapor d'agua evolvi-
fo, e sao conduzidos para a parte superior de um condensa—
lor de refluxo. Neste, depos¥ta—se o vapor d'agua e. a cor-—
rente flui para um tanque de oxidagao, provido de serpenti-
128 de resfriamento, uma vez que as reagoes de oxidacao do
o, - . ~ - . - . ~ - .
ixido nitrico e de formagao do acido nitrico, sao exoterml
tas. A seguir, todos os gases nitrogenosos sao depurados,nu
1a outra coluna, em contracorrente com o condensado formado

. —~ - . - - » - »

mteriormente. Entaoc, o produto obtido contem acido mnitrico

recuperado, qﬁe volta para o tanque de reciclagem.

Os gases nitrogenosos residuais da etapa an
terior sao conduzidos para uma outra coluna, onde sao depu-
rados em contracorrente com solugao diluida de hidroxido de
sodio, formando-se uma soiuggo fraca de nitrato de sodio.Es
ta coluna também tem serpentinas de resfriamento, para remo
ver o calor da reagao. Os gases ainda'remanescentes passam
por um filtro de gases residuais,déepois por um insuflador e
{al para a chamine de gases residuais. A inclusao da coluna
dle lavagem alcalina tem por objetivo principal, satisfazer
0s requisitos oficiais, para que a concentragao maxima per-
nissivel dos gases nitrogenosos residuais, atraves da chami

.ne, nao seja ultrapassada.

Como se ve, as etapas de recombinaggo de ga
- - . - C . )
ses para formacao de acido nitrico e de tratamentos de ga-

ses residuais requereriam observagoes demoradas, para efei--
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to de projeto de equipamento, ainda que quase somente liga
do 2 quimica convencional. A parte de equipamento auxiliar
para estas etapas e ainda a preparacao para descarga de ga
ses radioativos ainda aumentaria as consideragoes a serem
feitas. Decidiu~se, assim. que a aparelhagemn dimensionada

neste trabalho se referiria somente ao dissoivedor.

Para a dissolugao de dioxido de uranio enca
pado de Zircaloy, adotou-se o método de corte-lixiviagao,on
de se coloca em solugao o combustivel, deixando inalterada
sua capa. A escolha pareceu acertada, pois mnao se introdu-

- v ~
zem elementos estranhos na solucao — combustivel e nao se

produz uma grande quantidade de rejeito radioativo.

A operacao do dissolvedor e por bateladas ,
para descarregamento das capas acumuladas. Este tipo de ope
racao, com recirculacao, e tambem recomendado, em vista da

7 Ay

velocidade da reacac, que se faz com HD

~J

0.
3
uma boa taxa de dissclugao, sem formagao de espuma, porque

,oM, para obtex

esta @ dificil de ser eliminada e pode entrar no sistema de
processamento de gases, que nao e projetado para seguranga

- )
critica.

Para as comsideracoes de nao criticalidade

v . >
no reator quimico, tomou-se o combustivel novo (37 em peso
235 . .
u )} para ser dissolvido, trabalhando-se a favor da segu—
ranga e suprindo o caso em que fosse necessario tratar um
elemento que se tivesse rompido, antes do momento de sua re

tirada.

. - . .
0 dissolvedor e constituido de duas partes,
por seguran¢a de geometria, em termos de criticalidade: wum
tubo cilindrico e um tanque estreito de reciclagem.0 tubo ci

lindrico contem em seu interior uma cesta perfurada,suportada
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por um mecanismos de garras, que e extraida mecanicamente,
para descarga das capas acumuladas. Depois de inserir a ces
ta vazia no tubo cilindrico, alimenta-se o tanque de reci-
clagem com quantidade medida de agua (IF). A cesta e alimen

tada por um cortador de combustivel, que opera com uma cor

M\

rente de ar, cujo fluxo medido (MF). Posteriormente, este

ar, junto com os oxidos nitrogenosos e o vapor d'agua forma

dos, e conduzido para a corrente que vai para o condensador.

Um conjunto de varetas e cortado em tamanho

’

25-50mm e os pedagos caem na cesta, ate atingir a carga de

100 kg. Adiciona-se acido nitrico concentrado (13,6M)no tan
que de reciclagem através de um recipiente volumetrico, que
& alimentado por um reservatorio de acido. Com a agua ja es
tocada no tanque, obtem-se HNO, 7,5 M. Injeta-se ar na base

3
do cilindro, forcando uma circulagao do 1Iquido na diregao

cilindro-tanque de reciclagem—- cilindro. O volume e medido
(MF) e a circulagao entre os componentes Z regulada (FI).

A ebulicao do reagente e obtida, carregando
~se os trocadores de calor das partes inferiores do cilin

dro e do tanque com vapor a 6 atm, medido (MP) e controlado
por duas valvulas de entrada. O condensado & medido (MF) e

drenado para fora.

Os gases nitrogenosos formados durante a
dissolugao escapam do cilindro para o tanque de reciclagem
e sao conduzidos, junto com o ar injetado para circulacao e
vapor d'agua evolvido, para a parte de tratamento de gases

remanescentes.

Para manter a temperatura necessaria,ja que
a reagao de dissolucao e exotermica, o resfriamento se faz
por trocadores de calor nas partes medias do cilindrc e do

tanque. A temperatura da agua de resfriamento & medida(MT).
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Depois de completa a dissolugao (densidade
la solugao, medida no tanque de reciclagem (MD), constante
jurante 60 min), o mnitrato de uranila resultante & enviado
la base do cilindro para um tanque de estocagem, atraves de

/m injetor de vavor.

Lava-se a parte cilindrica com agua e esta
: enviada 20 mesmo tanque da solucdo de nitrato de uranila.
lepois do dissolvedor lavado, a cesta e extraida e levada
jara um sistema de descarga. Os pedagos de capa vazios sao
testados para residuos nao dissolvidos do combustivel e es-—

- . . -
tocados num recipiente de residuos.

0 acido nitrico concentrado e estocado num
.local especial, fora da usina, em recipientes de massa redu
iida. Antes de cada operagao, o acido e bombeado para um
toletor, passa por um recipiente volumetrico e dal o dissol

vedor pode ser carregado.

A adigao de agua de diluigao e para os flu
xos & feita diretamente atraves de uma linha de agua para o
dlissolvedor. O vapor de aquecimento & suprido por um gera

dor de vapor, locado fora da usina.

"A dissolucgao completaldo dioxido de wuranio
por acido nitrico tem perdas menores que 0,1%7. O tempo de
iissolugao depende da concentragao do acido e a barreira e
tlergética para o inicio da reagao pode ser vencida mais fa
¢ilmente, por um acréscimo de temperatura. A influéncia do
comprimentd dos pedacos de combustivel pode ser desprezada,
mas a dissolugao do dioxido de uranio em pedacos de barras

- - ,
e possivel num tempo menor, que a mesma quantidade do mes-

no combustivel, na forma de pastilhas(13).
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~ P -

Para observagao analitica do processo,o0s me

odos convenientes para os intervalos de concentragao " en
ontrados sao:! gravimetria e fotometria para o uranio, re

- K . 13

rodutiveis, com margem de erro 0,5%; potenciometria para o
icido em solucao de nitrato de uranila, reprodutivel, com
largem de erro 1% e tambem a potenciometria simultanea para

- . - .
) uranio e para o acido, com margem.de erro 17.

Na dissolugao, faz-se amostragem das solu-
woes do dissolvedor e do condensado, para analise das quan-
ridades de uranio e de acido..Nao se faz analise direta dos
jases residuais, visto que as quantidades de oxido nitrico
e de dioxido de nitrogénio formados, podem ser calculados
2 partir da determinagao do acido do condensado. No estudo
apresentado, locou—se o equipamento de amostragem no ladrao
para o liquido, entfre o cilindro e o tanque de reciclagem

do dissolvedor.

No capitulo VII, onde foram feitas as deci
soes finais e o dimensionamento do dissolvedor, procurou-se
- - . . - .
sempre atender as caracterlsticas desejavels de um reator

. .
quimico Purex, como colocadas no capitulo V.

Assim, o material de construgao escolhido
foi o ago AISI tipo 304L. O grupo austenftico,pelé sua gran

de quantidade de liga e sua uniformidade em propriedades

- . ~ . . . -~ . - ~
fisicas e mecanicas, possuil alta resistencla a corrosao. 0

aco 304L e reconhecido pelo codigo ASME, para fabricacao de
vasos "aquecidos e pressurizados. Este ago com baixa taxa de
carbono, tem resistencia adicional aos efeitos de corrosao
intergranular e se serve muito bem para estruturas ou VvVasos
soldados. Para o caso estudado, onde a dissolugao se faz
. - . -~ . r~ - .
perfeitamente com acido nltrico, nao ha necessidade de agos

especiais, como por exemplo o tipo 309 SCb, que tem como

‘desvantagem um custo elevado. Por partes: o dissolvedor, a.



.235,

cesta do tubo cilindrico e os reservatorios serao construl
fos em aco 304L; os trocadores de calor serao de agco superior
vaarte'que nao esta ém-contaéto com o acido, revestidos de
igo-carbono; as canalizagoes e as valvulas serao em ago-car
bono e as cubas, para evitar as fugas de liquido, serao em
concreto impermeabilizado, ou talvez "fiberglass" ou polie

tileno.

As dimensoes do equipamento foram tomadas
por seguranca de geometria, em bibliografia especifica (48,
19). 0 diametro do tubo cilindrico corresponde a combusti-
vel heterogeneo encapado, em soluggo équosa, com reflexao
completa em aitura infinita. O tanque de reciclagem, na for
ma de placa, tem a largura com um plano infinitamente am-
pliado, considerando-se distribuicao homogenea do combustl

vel.

A nao criticalidade do equipamento sera dis

cutida no Apendice.



APENDICE

Nao criticalidade do equipamento



|
! ~
j As dimensoes dos vasos foram tomadas em Vis
[ . .~ .

lta da constituigao do material a ser tratado. Para o tanque

j PR . L ) -« -
‘cilindrico, em particular, onde o combustivel estara corta

‘do em pequenos pedacos, pode ter havido uma diminuigao mui

'to rigorosa nas dimensoes.

Sabe~se 'que o sistema heterogeneo e mais
restritivo que o homogeneo para baixos enriquecimentos, Ppo

dendo ocorrer o contrario para enriquecimentos maiores; 0
235

jlimiar desta separagao esta entre, 3-5% em peso de U (48,

'51). Ora, na dissolugao, o combustivel encapado, em pedacgos

de 25-50mm e tratado com HNO3 7,5N, formando um sistema de
pequena heterogeneidade: o sistema mais desfavoravel ocor-
reria se todos os pedacos caissem no tanque cilindrico -de
forma tal, que se formassem verdadeiras varetas de um trea-
tor, dispostas segundo uma nmalhagem. Como a quantidade de

combustivel a ser dissolvido em cada batelada e de 100kg,

seriam 40 varetas de ~2,5kg eA~3,5m cada.
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Para analise inicial, toma-se o '"reator" ci
lindrico nu radialmente, onde se procura o maior fator de
multiplicacao infinito (km), variando—-se o passo p entre as
varetas; o numero n de varetas possiveis dentro do ciliadro
variara consequentemente, e com esSte numero a altura h do
conjunto{(n x h = 40 x 3,5m = 140 m). © "buckling" geometri-

co total para o cilindro & dado por

N 2 2
2 o] 10
R e s DA (a.1)
ondé A~7cm.
A pesquisa do maior k_ foi feita com LEO-
PARD - codigo de calculo homogeneo de espectro = ja testado

no IPR e que trabalha com células quadrada e hexagonal, ten
do sido ambas estudadas. Este codigo, a partir da composi-—
cao e geometria do combustivel, da temperatura e do "buck-
ling" geométrico do sistema, da tambem o fator de multipli
cacao efetivo (kef) e o fator de multiplicacao infinito(k,).

Os resultados desta etapa estao nas tabelas A.1 e A.2 onde,

max

para celula quadrada encontrou-se k o

= 1,487, correspon—

dente a p = 1,9cm e para a celula hexagonal RMEE o 1,487

o]
awv
P,

¢ sao, respectivamente,

correspondente a p = 2,0 cm. Os k:

0,4188 e 0,4190.

Apesar de os calculos anteriores ja terem
indicado o maior kef para reatores nus radialmente, a pre—

sengca de refletor pode levar ainda a ke maiores.Estuda-se,

f
entao, com XY-MUGDI =~ c¢ddigo de difusao a 2 dimensoes - tam
bem ja testado no IPR, um reator refletido. Para este, to
mam-se os passos de maior k, obtidos anteriormente e dimi-—
nui-se o numero n de varetas do reétor nu correspondente,

criando deste modo um refletor radial. A altura h das vare

tas cresce e o "buckling'” axial sera



TABELA A.1

PESQUISA DO MATIOR k_ EM CELULA QUADRADA,

REATOR NU RADIALMENTE

p(cm)’ Bz(cm_z) k_
2,9 0,05458 1,285
2,8 0,05459 1,314
2,7 0,054599 1,342
2,6 0,06461 1,368
2,5 0,05463 1,394
2,4 0,05464 1,417
2,3 0,05467 1,439
2,2 0,05469 1,457
2,1 0,05473 1,472
2,0 0,05477 1,483
1,9 0,05482 % 1,487
1,8 0,05488 1,484
1,7 0,05497 1,472
1,6 0,05508 1,447
1,5 0,05522 1,403
1,4 0,05541 1,333

* maximos



TABELA A.2

PESQUISA DO MAIOCR k _EM CELULA HEXAGO-
NAL, REATOR NU RADIALMENTE

Bz(cm—Z)

p(cm) k_
2,9 0,054599 1,342
2,8 0,05461 1,367
2,7 0;05462 1,3°1
2,6 0,05464 1,413
2,5 0,05466 1,433
2,4 0,05468 1,451
2,3 0,05471 1,467
2,2 0,05475 1,478
2,1 0,05479 1,485
2,0 0,05484 1,487
1,9 0,05491 1,481
1,8 0,05499 1,467
1,7 0,05510 1,439
1,6 0,05513 1;396
1,5 0,05542 1,328
1,4 0,05567 1,223

* maximos
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bz - Gaaw (A.2)

Uma exigencia complementar seria h + 2 X = H, sendo H=4,7m,
tomado inicialmente da experiencia de equipamento semelhan-

te, em operacao mna WAK(13).

No estudo de reatores nus, verificou-se que
a geometria de k_ maximo nao coincidia com a de kef maximo,
43

tanto para a celula quadrada, como para a hexagonal. Faz-se

entao estudo de reatores refletidos, com passos variando
. . max
num intervalo tal, que abranja o kef de cada caso. Para es

tas tentativas, o método de calculo & o mesmo citado anteri

ormente.

0s resultados de LEOPARD e XY- MUGDIL mos -~
tram que kef tem um valor para reator nu radialmente e pas
sa por um maximo quando se introduz refletor radial. Esta

etapa e descrita pelas tabelas A.3 e A.4.

A alternativa de se considerarem as varetas
formando um reator nu axialmente fol desprezada,uma vez que
o comprimento do tanque (4,7m) sempre pode ser considerado

infinito, em relagao ao raio do mesmo (10,3cm).

Pode~se entao finalmente afirmar que o ci-
lindro nao tera fator de multiplicagao efetivo superior . ao

maior dos maximos encontrados, ou seja 0,5939.

Para o tanque~-placa nao ha problemas adicio
nais, pois as dimensoes foram tomadas para solugao totalmen

te homogenea, o que se passa realmente.
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A Ultima questao e a provavel criticalidade
de todo o sistema: cilindro-conexoes-placa. Para esta etapa,
os dois vasos e suas conexoes foram englobadas numa grande
placa, onde se supos distribuicao homogenea de combustivel
e reagentes, com o que se esta do lado da seguranga: com
LEOPARD, provou-se a nao criticalidade do conjunto (kef =
= 0,1226).
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