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. DISSOLUÇÃO DE TbO2 E (Th, U)02 EM SOLUÇÃO DE ÃCIDO NlTRICO E

XCIDO FLUORÍDRICO

por

M.J.O.LOPES, S.A.C.PILGUE1RAS

RESUMO — Para o reprocessamento de combustíveis nuclea-
res, o material sólido deve ser solubilizado em uma so-
lução nltrica, adequada à etapa subseqüente de extração
por solvente. Em combustíveis a base de tório, a disso-
lução é feita em ácido nltrico concentrado, catalisado
por pequena quantidade de fluoreto. Neste trabalho ana-
lisa-se a dissolução do combustível, procurando-se def^
nir os principais parâmetros desta etapa. Ma parte expe-
rimental, primeiramente utilizou-se TI1O2 pulverizado co-
mo material a ser dissolvido e o objetivo foi conhecer o
papel de cada componente da solução dissolvente na rea-
ção. Também foram utilizadas pastilhas de (Th, 5ZU)(>2» ve
rificando-se o comportamento de dissolução de pastilhas
com diferentes propriedades.

INTRODUÇÃO

0 reprocessamento é a etapa do ciclo do combustível nuclear
que trata da separação e purificação do material irradiado, princí^
palmente livrando-o dos indesejáveis produtos de fissão e possibi-
litando a sua reutilização em reatores.

As etapas iniciais do reprocessamento, quais sejam desencapa-
•ento, dissolução e ajuste da solução de alimentação, reunidas sob
• denominação geral de "head-end", tem por objetivo colocar o mate
rial nuclear em uma solução adequada ãs etapas posteriores de rectj
••ração dos materiais de interesse. A dissolução consiste básica"
•ente na solubilização do material nuclea; em ácido nltrico concen
trado, catalisado ou não. As soluções nítricas são as adequadas 7
•tapa subseqUente de extração por solvente, procedimento já consa-
grado no reprocessamento de combustíveis nucleares.

Mo.caso de combustíveis a base de tõrio, a dissolução é feita
em Scido nltrico e catalisada por pequena quantidade de Ions fluo-
reto. Acrescenta-se ainda o nitrato de alumínio, com o objetivo de
eomplexar o excesso de fluoreto existente no início da xeaçao, di-
minuindo a corrosão dos equipamentos. A solução dissolvente normal
sente utilizada, denominada solução Thorex, tem a seguinte composT
çiôí HNO3 13M, HP 0,05M e A*(NO3>3 0,10M.

f grande o numero de fatores que afetam o sistema ThOj/HNO- -
HP, Os mais importantes são: histórico metalúrgico do material a
ser dissolvido, distribuição de tamanho das partículas sólidas,grau
d« irradiação do combustível, temperatura de dissolução, agitação
do meio reagente, composição da solução dissolvente.

Este trabalho foi desenvolvido no âmbito da um programa de co
operação an PAD entre Brasil (NUCLEBRÂS) e R.F. Alemanha (Kern-
forschungfanlage Jülich GmbH-KPA, Kraftverk Union AG-KWV « NUKEM
Gafeü) .sobra utilização da tõrio em reatores a água pressurizada.



Teve como objetivo obter informações básicas para a definição de
parâmetros da etapa de dissolução no reprocessamento de combustí-
vel de oxido nisto de tório e urânio. Os testes de laboratório re£
Usados podem ser divididos em 2 partes: na primeira utilizou-se
TbO? pulverizado como material a ser diss.olvido e visou o conheci-
mento da influencia das concentrações dos componentes da solução
dissolvente na velocidade da reação. Na segunda utilizou-se pasti-
lhas de (Th, 5%U)(>2 e teve por objetivos principais verificar o
comportamento de sua dissolução» comparar os resultados para dife-
rentes pastilhas entre si e com dados disponíveis na literatura.

DISSOLUÇÃO DE ThO2 PULVERIZADO

Montagem e procedimento experimental "

Este trabalho é uma introdução ao estudo experimental do pro-
cesso de dissolução de ThO, em HNO-j-HF. 0 material empregado nos
testes foi ThO, finamente dividido (87Z menor que 400 mesh), puro,
obtido da decomposição térmica do oxalato, pelo aquecimento a
10009C por 16 horas, em atmosfera redutora (96Z argônio + 42 H2).
Analises da sua superfície especifica pelo método B.E.T. indicaram
um valor médio ae 3,04 m^/g. Considerou-se que a utilização deste
•aterial, apesar de ser diferente do combustível real, possibilita^
ris a consecução dos objetivos. Segundo Hutton (1975), justifica -
•e a concentração de esforços no estudo da reação de dissolução do
Th(>2» que é a etapa lenta da reação do (Th, U)02 com HNO3-HF. A
maior dificuldade estaria, como se verificou, na comparação dos da_
dos obtidos com Os encontrados na * literatura.

A montagem utilizada nos testes de dissolução de TI1O2 ^
sado consistia em um balão de 3 bocas de fundo redondo (125 n£), £
quecido pelo fundo, ao qual foi acoplado um condensador de refluxo.
50 uí de solução dissolvente eram colocados no balão e levados I
ebulição, quando então eram adicionados lOg de oxido de tório.

.0 acompanhamento da reação foi feito pela retirada de amos-
tras de 1 mi em instantes pre-estabelecidos, usando uma seringa h^
podérmica. As amostras eram imediatamente resfriadas em banho de
feio, a fim de se evitar a dissolução do pó em suspensão, centrifjj
gadas e o sobrenadante separado. Ás analises do teor de tório nas
••ostras foram feitas pelos métodos de complexometria por EDTA ou
de ativação neutronica, com erros, de .aproximadamente 52.

A amostragem introduz uma alteração no sistema reagente, tor-
nando necessária uma correção nos valcres das concentrações de
Th** obtidos pela analise química de acompanhamento. Essa correção
• feita a partir da segunda amostra, pela expressão seguinte:

cj - fc. (V - I v.) + I (C. . v.) (I)
i v I i j-i J j-1 J * J

onde

C, • concentração de tõrio corrigida para amostra i, (g/O

V " volume inicial da solução (O
t| » concentração de tõrio medida na amostra JL (g/-C)



v, • volume das amostras anteriores a corrigida ± (.t)

C. • concentração de torio medida nas amostras anteriores a
3 corrigida £ (g/í).

Esta expressão £ras implicitamente duas imprecisões: o volume
•mostrado não é medido com precisão, já que a solução está em ebu-
-. — . . . r-_ _...̂ _ _-«>._ __ $ u sp e n s5o.

concentração
_ no compor-

tamento do sistema reagente, devido ã redução do volume da solução.

•mostrado nao e medido com precisão, ja que a solução es
lição no momento da amostragem e contem muito sólido em
Alem disso, fax-se apenas uma correção aritmética da ei
4o torio, despresando-se possíveis interferências reais

A reação era interrompida aos 30 minutos pela adição de água
gelada. Em seguida, a solução resultante era filtrada e o resíduo
mão dissolvido recuperado e calcinado.

0 trabalho experimental foi planejado segundo o método fatori^
•1 incompleto, como descrito por Box e Behnken (1960). Para o estu
do da influência das concentrações de HNO3, HF e AtiHQj)^ sobre a
taxa de dissolução, estabeleceu-se para cada uma dessas variáveis
três níveis eqüidistantes no intervalo desejado, entre os quais
te variou a composição inicial da solução dissolvente. Foram sele-
cionados os seguintes níveis:

Variável Níveis de concentração (mol/t)

Concentração de HNO3 9 - 1 1 - 1 3
Concentração de HF 0,01 - 0,03 - 0,05
Concentração de Al(.H0$). 0 - 0,05 - 0,10

Com os objetivos de facilitar uma comparação com dados dispo-
níveis na literatura e conhecer a curva de dissolução para condi-
ções inicialmente não programadas, também foram realizados alguns
testes utilizando HNO, 7M e HF 0,005H.

Análise de resultados

Os resultados dos testes de dissolução de ThO2 pulverizado são
Mostrados nas figuras 1 a 4. Observou-se que todas as curvas têm,
aproximadamente, uma forma exponencial simples, isto á,

%Th - a.e"b/T (2)

onda ZTh á a porcentagem de TÍ1O2 dissolvida e T o tempo de reação,
•M minutos. As curvas mostradas nas figuras foram ajustadas _PC1°
jtátodo dos mínimos quadrados, ponderado segundo o desvio padrão' de
cada ponto,

9ã figura 1 ve-se que a taxa inicial da reação cresce com o
aumento da concentra£ao de ácido nítrico. Tomando-se as velocida -
des iniciais de reação, encontra-se um valor próximo da unidade pj»
ra a ordem aparente da reação, em relação ao HNO3. Quando _ maio?
for a concentração de HF, maior será a taxa inicial de reação, no
intervalo de 0,005 a 0,05M, como mostra a figura 2. Uma concentra-
ção em torno de 0,05M de HF possibilita uma velocidade de reação £
dequada, cm torno da máxima. Oion alumínio tem o efeito geral à~Õ
reduzir a taxa inicial de reação, embora essa influencia seja mar-
eada pela presença dos demais íons em solução, como pode ser visto
na figura 3.



Aliás» verificou-se forte interação entre os diversos coapo
«entes da solução dissolventc. Assim, na figura 4, vê-se que quan-
to Menor a concentração de ácido fluorldrico, maior será a varia-
ção da taxa de reação causada por variações na concentração de
HMO3. Ou, por o.utro lado, quanto menor a concentração do ácido ni-
trico, maior 5 a influencia relativa do HF na taxa de dissolução de
oxido de tório. Da figura 3 fica claro que tanto maior a concentra
(So de nitrato de alumínio,- maior ê a influência relativa do HF.

Poder-se-Ia, assim, reduzir a concentração de HNO3 ou de HF
na solução Thorex (HX0313M_- HF 0.05M - AÍ(NO3>3 0,1M), mantido o
AÍ(NO3)3 em uma concentração necessária ã prevenção da corrosão do
equipamento. No entanto, a redução simultânea das concentrações dejs
ses dois reagentes leva a taxas de reação muito abaixo das deseja-
das.

As altas taxas de dissolução encontradas neste trabalho tor
nam evidente a vantagem em se processar material pulverizado. IT
verdade que combustíveis nucleares -irradiados impoer. cuidados de
radioproteção no seu manuseio, dificultando a existência de uma e-
tapa de redução de tamanho. Ainda assim, não se pode desprezar as
vantagens em se promover um contato sólido-líquido efetivo.

DISSOLUÇÃO DE PASTILHAS DE (Th, 5Zü)0?

Montagem é procedimento experimental

As pastilhas de (Th, 5ZU)02 são produzidas por prensagem dire
ta e sinterização de microesferas fabricadas pelo método de gelatT
nização externa, ou precipitação-gel.

Este é um processo químico úmido, onde gotas ^e solução mista
de nitratos de tõrio_e uranilo na proporção desejada, são solidify
cadas por precipitação com amônia, em um valor de pH beto definido.
As gotas são pré-endurecidas ao passar por um espaço cheio de amô-
nia gasosa, continuando o endurecimento em contato com uma solução
aquosa de amônia,^onde permanecem por algum tempo. Estas gotas as-
sim endurecidas são denominadas microesferas-gel. Seguem-se etapas
de lavagem com água e amonia, secagem e calcinaçao.

A_prensabilidade das microesferas é um fator importante na f£
bricaçâo de partilhas a serem utilizadas como combustível nuclear,
••sim como devem obedecer a especificações rigorosas de dimensões
• densidade, apresentando tamanho e distribuição adequados de po-
ros, caracterizando uma boa microestrutura.

Apôs a prensagem,^as pastilhas são sinterizadas sob atmosfera
de 4Z hidrogênio e argônio, em torno de 16009C.

Com o objetivo de melhorar a microestrutura das pastilhas ob-
tidas, um desenvolvimento foi a inclusão de fuligem (carbono vege-
tal pulverizado) 5 solução de alimentação para fabricação de micr£
••feras, que c eliminada em tratamentos térmicos posteriores, pro"
porcionando clara melhoria da microestrutura apresentada.

Nos trabalhos de laboratório foram utilizados três tipos de
pastilhas (Th, 5ZU)02, cujas características são apresentadas na
tabela abaixo:
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A figura 5 mostra as fotografias que documentam a ceramografi
ft feita nas pastilhas utilizadas neste trabalho. ~

A montagem utilizada nos testes, de dissolução de pastilhas de
(Th, 5ZU)02 em solução Thorex consta de. dois balões de três bocas

' de 125 ml, aquecidos pelo fundo,'cada um ligado a um condensador
4* rfcf̂ uxo e ambos a um sistema de coleta dos gases nitrosos resi-
duais formados. Nas.aberturas restantes podiam ser colocados um
termômetro e um tubo para injeção de nitrogênio. A montagem contém
«• «istema para medica e controle da vazão de H2. 0 objetivo de sua
injeção no meio ambierite i carrear os gases formados na reação e
agitar adicionalmente a solução, mas «eu uso foi restrito aos pri-
meiros testes de dissolução» com as pastilhas de pequena densidade.

Para a realização de um teste, uma. pastilha era colocada em
25 ml de solução Thorex jí em ebulição e, em princípio» dissolvida
completamente. A solução resultante era então esfriada c filtra-
da» tendo o resíduo nao dissolvido recuperado por calcinação.

Para facilitar a tomada de amostras para análise química de a
Acompanhamento do processe» depois julgou-se melhor dobrar o volume*
da solução dissolvente» mantendo em princípio a mesma relação en-
tre a massa de solido e este volume. Assim» passou-se a tomar duas
pastilhas de (Th» 5ZU)02 e 50 ml da solução Thorex.

0 objetivo geral dos testes de dissolução de pastilhas de
(Th, 5ZU)02 foi obter o tempo de sua dissolução total» verificando
•• variações de acordo cora a historia de fabricação do material.
COM aa pastilha» fabricadas com a adição de fuligem foi também pes
quisado e efeito da relação (massa de sólido/volume de solução), nõ
tempo necessário cara se obter uma solução com concentração 1 rool
Th/l, Uma aplicação industrial deste estudo e a dissolução utili-
sando a técnica "heel"» que foi simulada em laboratório. As pasti-
lhas sao dissolvidas até que a soluçao-produto alcanço 1M em tório.
Haste ponto» a reação S paralisada e a massa das pastilhas c recora
pWtada para a massa inicial, reiniciando-se a dissolução com solü*



ção Thorex nova, até que se obtenha novamente 1M em tório.

0 acompanhamento do processo de dissolução de pastilhas foi
feito de duas maneiras: pela analise química do tõrio e urânio pre_
sentej em amostras de 1 u£, tomadas em instantes pré-estabeleci<ios
•/ou pela determinação da perda de peso do material sólido, após
lavado em acetona e em água destilada, e secado. As determinações
d* urânio c tório foram feitas volumetricamente, o urânio por cen
metria e o tório por coroplexometria com EDTA.

Durante a realização dos testes apresentaram-se alguns proble_
•as de.caráter prático, dos quais alguns foram resolvidos com a
substituição de equipamentos auxiliares, enquanto outros se manti-
veram em todo o trabalho. 0 fato mais importante foi a constata^
ção sistemática de perda de volume da solução devido 5 evaporação.
A medida do volume da solução ao final de cada teste revelou inva-
riavelmente uma perda em torno de 4 m£ após 12 horas de reação. 6
evidente que isso trouxe alguma dificuldade na interpretação dos
resultados das análises químicas de acompanhamento: para efeito de
avaliação, considerou-se que a perda por evaporação se distribuía
uniformemente ao longo de todo o teste.

Análise dos resultados

A figura 6 mostra as curvas de dissolução para os 3 diferen-
tes tipos.de pastilhas de (Th, 5ZU)02 utilizados, em solução
Thorex a ebulição. Numa análise geral, ve-se que a taxa inicial de
dissolução decresce com o aumento da densidade da pastilha.

As pastilhas com densidade M$,3 g/cm se dissolvem completa -
mente entre 10 e 14 horas. A incerteza no tempo de dissolução to-
tal se explica pelas próprias características do material. As pas-
tilhas com densidade ^9,3 g/cn>3, com uma microestrutura um pouco
•ais homogênea, se dissolvem totalmente era cerca de 15 horas. Já
as pastilhas com densidade 9,4 g/cn»3 levam mais de 50 horas para
se dissolver: isso se deve sem dúvida, ã* sua microestrutura.

As massas dissolvidas na3 primeiras 5 horas de reação são
69Z, 82% e 44Z respectivamente, para cada tipo de pastilha descri-
to.

A forte dependência dos parâmetros de dissolução de ThO2 em
relação as características físicas do- material a ser dissolvido,
produto de sua história metalúrgica, é comum à dissolução de óxi-
dos sólidos e tem sido relatada em grande número de trabalhos (4,
6£ 7). Foex (1949) mostra que o oxido de tório com uma cristaliza-
ção mais uniforme, livre de quebras e fissuras, se dissolve mais
lentamente, devido â diminuição da superfície total exposta ã ação
do dissolvente. Acrescente-se que há uma redução efetiva do número
de "centros ativos", que são certos locais na superfície do sólido
que apresentam maior afinidade para adsorção das espécies químicas
reagentes, de tal forma que a reação ocorre preferencialmente ai.

Uma vez que o tempo para dissolução tot.il das pastilhas em
solução Thcrex i grande, torna-se necessário procurar procedimen-
tos que permitam otimizar a operação do dí»solvedor . Com essa fin«i
lidado estudou-se a influência da relação [massa de (Th, U)02/volU
me da solução Thorex] no tempo necessário para se obter uma solu~
ção 1M cm tório. A figura 7, que sintetiza os testes realizados,
Mostra quo um aumento do 50Z nessa relação (2 para 3 pastilhas/



50 »£) possibilita orna redução de ^65Z no tempo. Trabalho semelhain
te foi desenvolvido por Bodftjig e Kaiser (1971) que, utilizando mi
croesferas de (Th, U)02> reduzira» em até 90? o tempo necessário
para atingir una concentração de 1M de Th.

Desse modo, foi possível dissolver a massa correspondente a
4 pastilhas de densidade 9,3 g/cm3 em apenas 10 horas.de reação(v.
figura 8), enquanto que o tempo necessário para se dissolver essa
mesma massat segundo o procedimento de dissolução completa de 2
pastilhas por vez em 50 ml rf*e solução Thorex, leva t»30 horas.

Para a pastilha de densidade 8,3 g/cm3 foram feitos testes pa_
ra se conhecer o efeito da variação de temperatura sobre a veloci-
dade inicial da dissolução, tendo sido determinado o valor de
18,1 kcal/mol para a energia de ativação da reação em estudo. Val£
res de 13 a 19 kcal/mol já foram relatados na literatura (3, 5).

A dependência entre a velocidade de dissolução e as proprieda_
des físicas do sólido torna difícil estimar o tempo necessário pa_
ra que a dissolução de um material particular se complete, sen que
se faç*m testes reais. Pela mesma razão, i praticamente impossível
proceder a uraa comparação exaustiva entre os muitos dados disponí-

i ã / ã
p ç
veis na literatura para a dissolução de TI1O2 e/ou (Th, U)02 em ã £
do nítrico - ácido fluoridrico. Dados numéricos e modelos matemáti_
Cos devem s?r encarados com restrições, sendo utilizados apenas pa_
ra estabelecer tendências qualitativas.
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Densidade 9,4 g/em (ampliação 235x)

"Figura 5. Microfotografias da pastilhas (Th, 5ZU)02"
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* FIGURA 6
DISSOLUÇÃO DE PASTILHAS DE (Th. 5 % U ) 0 2 EM SOLUÇÃO THOREX
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"FWURA 7
MFIUENCIA DA RCIACAO(MASSA DF. (Th ,»%U)O 2 / VOLUME DE SOLUÇÃO)

NO TEMPO MXCSSADIO PARA O0TENÇÁ0 OE UMA SOLUÇÃO I mcl T h / I '*'
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' FIGURA 8
OiSSOLUCÂO OC PASTILHAS OE (Th,5%U)02 EM SOLUÇÃO THOREX, SEGUNOO A TÉCNICA aHEELa


