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DISSOLUCAO DE ThO0, E (Th, V)0, EM SOLUCAO DE AXCIDO NITRICO E
ACIDO FLUORIDRICO

por

‘M.J.0.LOPES, S.A.C.FILGUEIRAS

RESUMO -~ Para o reprocessamento de combustiveis nuclea-
Tres, o0 -nterxal solido dcve ser solubilizado em uma so-
lugao nitrica, adequada a etapa subseqﬂente de extragao
por solvente. Em conbust;ve;s a base de torio, a disso-
"lugao & feita em acido nitrico concentrado, catalisado
por pequena quant;dade de fluoreto. Neste trabalho ana-
lisa-se a dissolugao do combustivel, procurando-se defi
nic os principais parametros desta etapa. Na parte expe-
rimental, primeiramente utilizou-se Tboz pulverizado co-

. mo material a ser dissolvido e o obJetxvo foi conhecer o
papel de cada componente da solugao dissolvente na rea-
¢ao. Tambem foram utilizadas pastilhas de (Th, SZU)Oz,ve
rificando~se o comportamento de dissolugao de pastilhas
com diferentec propriedades.

-~ INTRODUCAO

0 reprocessamento e a etapa do ciclo.do combustivel nuclear
que trata da separagao e pur;f;cagao do material irradiado, princi
palmente livrando-o dos 1ndesejaveis produtos de fissao e poss;b;-
1itando a sua reutilizagao em reatores.

As etapas iniciais do reprocessamento, quais sejam desencapa-
mento, dissolugao e ajuste da loluqao de alimentacgao, reunidas sob
s denominacao geral de "head-end"”, ten por objetivo colocar o mate
rial nuclear em uma solugao adcquada as etapas poster:ores de recu
peracgao dos materiais de interesse. A d;csolugao cons1ste basica-
®ente na lolubil1zaqao do material nuclea: em acido nitrico concen
trado, catalisado ou nao. As solugoes nitricas sao .as adequadas a
" stapa subseqllente de extragao por solvente, procedimento ja consa~
grado no reprocessamento de combustiveis nucleares.

. No.caso de combustiveis a base de torio, a dissolugao e feita

em acido nitrico e catalisada por pequena quantidade de ions fluo-
reto. Acrescenta-se ainda o nitrato de aluminio, com o objetivo de
complexar o excesso de fluoreto existente no inicio da reagao, di-
winuindo a corrosao dos equipamentos. A solugao dissolvente normal
mente utilizada, denominada solugao Thorex, tem a seguinte composI
¢ic: HNO3 13M, HF O, osu e AL(NO3), 0,10M.

£ grande o niumero de fatores que afetam o sistema ThO,/HNO
AP, Os mais importantes sao: histOrico metalurgico do material a
ser dissolvido, distribuicao de tamanho das pnrticulas solidas, grav
de frradiagao do combustivel, temperatura de dissolugao, agitagao
do méio reagente, composigao da solugao dissolvente.

Este trabalho fol desenvolvido nmo ambito de um programa de co
operacao em P4D entre Brasil (NUCLEBRAS) e R.F. Alemanha (Kexrn=
forschungsanlage JUlich CmbH-KFA, Kraftwerk Union AG-KWU ¢  NUKEM

CnbH) .sobre utilizagso de torio em restores a agus pressurizada.

#



'che como ohjetivo ohter 1nfornaqoes basicas para a definigao de
para-etros da etapa de dxssoluqao no reprocessamento de combusti-
vel de oxido misto de torio e uranio. Os testes de laboratorio rea
lizsados podem ser divididos em 2 partes: na pr;mexra utilizou-se
ThO 9 pulver;:ado como material a ser dissolvido e visou o conheci-
mento da influencia das concentrasoes dos componentes da solugao
dissolvente na velocidade da reagao. Na segunda utilizou-se pasti-
lhas de (Th, 5XU)0, e teve por objetivos principais verificar o
comportamento de sua dlssolugao. comparar os resultados para dife-
rentes pastxlhas entre si e com dados disponiveis na literatura.

" DISSOLUCAO DE ThO. PULVERIZADO

2

Montagem e procedimento experimental’

Este trabalho € uma introdugao ao estudo experimental do pro-
cesso de dissolugao de ThO, em HNO -HF. O material empregado nos
testes foi ThOz fxnamente 31v1d1do (872 menor que 400 mesh), puro,
obtido da decomposicao termica do oxalato, pelo aquecxmento a
10009C por 16 horas, em atmosfera redutora (962 argonio + 4% Hy).
Analises da sua superficie especifica pelo metodo B.E.T. indicaram
wm valor medio ae 3,04 m2/g. Considerou-se que a utilizagao deste
material, apesar de ser diferente do combustivel real, possibilita
ria a consecugao dos objetivos. Segundo Hutton (1975). justifica -
se a concentra;ao de esforgos no estudo da reagao de dissolugad do
ThO3, que & a etapa lenta da reagao do (Th, U)0, com HNO4-HF. A
‘mafior dificuldade estaria, como se verificou, na comparagao dos da
dos obtidos com os encontrados na 11teratura.

A .ontagem utilizada nos testes de dissolucao de ThOy pulveri
sado consistia em um balao de 3 bocas de fundo redondo (125 ml), a
qugcido pelo fundo, 3o qual foi acoplado um condensador de refluxo.
50 ml de solugao dissolvente eram colocados no balao e levados a
ebuligao, quando entao eram adicionados 10g de oxido de torio.

0 acompanhamento da reacao foi feito pela retirada de amos~-
tras de 1 mf em instantes pre-estabelecidos, usando uma seringa hi
podermica. As amostras eram imediatamente resfr1adas em banho de
gelo, a fim de se evitar a dissolugao do po em suspensao, centrifu
gadas e o sobrenadante separado. As analises do teor da torio nas
amostras foram feitas pelos metodos de complexometria por EDTA ou
de ativagao neutronica, com erros de :aproximadamente 5Z.

A amostragenm introduz uma altcra;ao no sistema reagente, tor-
nando necessaria uma corregao nos valeores das concentragoes de
h‘* obtidos pela analise quimica de acompanhamento. Essa corregao
€ fofta a partir da segunda amostra, pela expressao seguinte:

- [ W-T v)eD (c >] )
iy U T M U T ,

c1 s concentragao de torio corrigida para amostra i (g/¢)

<
]

volume inicial da lolugaa )
Gg = concentragdo de torio medida na amostra i (g/l)



= volume das amostras anteriores a corrigida i (L)

cj = concentragao de torio medida nas amostras anteriores a
corrigida i (g/2). .

Esta expre:sao trasz xnplxclta-ente duas 1-precxcoes: o volume
amostrado nao e medido com precisao, Ja que a solu;ao esta em ebu-
licao no momento da amostragem e conte- -uxto solido em suspensao.
Alem dxsso, faz-se apenas uma corregao aritmética da concentragao
do torio, desptezando—se possxvezs 1nterferencxas reais no compor-
tamento do sistema reagente, devido a tedugao do volume da solugao.

A reagao era xnterro-pxda aos 30 minutos pela adigao de agua
gelada. Em seguida, a :olu;ao resultante era filtrada e o res;duo
mao dissolvido recuperado e calcinado.

O trabalho experimental foi planejado segundo o metodo fatori
al incouploto. como descrito por Box e Behnken (1960). Para o estu
do da influencia das concentragces de HNO;, HF e AL(NO3) 3 sobre a
taxa de dxssolugab, estabeleceu-se para cada uma dessas variaveis
trés niveis eqﬂxdxstante: no intervalo deseJado, entre os quais
Be variou a conpos:gao 1n1c131 da solugao dissolvente. Foram sele-
cionados os seguintes niveis:

Variavel | Niveis de concentragao (mol/f)
Concentragao de HNOj 9 - 11 - 13
Concentra;ao de HF 0,01 -~ - 0,03 - 0,05
Concentragao de AL(N03) - 0 - 0,05 ~ 0,10

Com os obJetivos de facilitar uma comparagao com dados dispo-
niveil na Iiteratura e conhecer a curva de dissolugao para condi-
¢oes inicialmente nao programadas, tambem foram realizados alguns
testes utilizando HNO3 M e HF 0,005M. -

Analise de resultados

Os resultados dos testes de dissolugao de ThO, pulverizado_ sao
mostrados nas figuras 1 a 4. Observou-se que todas as_curvas tem,
lproxxnadamente, uma forma exponencial :inples, isto e,
ITh = a.eP/T (2)
onde %Th & a porcentagem de ThO, dissolvida e T o tempo de reagao,
e minutos. As curvas mostradas nas figuras foram ajustadas _pelo
aetodo dos minimos quadrados, ponderado segundo o desvio padrao de
cada ponto.

Na figura 1 ve-tc que a taxa inicial de reagao cresce com o
aumento da concentraiao de acido nitrico. Tomando-se as velocida ~-
des iniciais de reagao, encontra-se um valor proximo da unidade pa
ra & ordem aparente da reagdo, em relagao ao HNNO,., Quando maior
for a concentragao de HF, maior sera a taxa iniclal de reagao, no
lntervalo de 0,005 a 0,054, como mostra a figura 2. Uma concentra-
¢ao em tormo de 0,05M de HF possibilita uma velocidade de reagao a
dequada, cm torno da maxima, 0_ ion aluminio tem o efeito geral de
reduzir a taxa inicial de reagao, embora essa influcencia seja mar-
cada pela presenga dos demais Ions em solugao, como pode ser visto
na fignra 3,



Alias, verificou-se forte 1nterag§o entre os d1vcrsos compo
mentes da soluqao dissolvente. Assim, na figura 4, ve—se que quan-
‘te menor a concentra;ao de acido fluorzdrzco, maior sera a varia-
gao da taxa de reacao causada por variacoes na concentra;ao de
Il03. Ou, por_outro lado, quanto menor a concentragao do acido ni-
trxco, maior ¢ a influencia relativa do HF na taxa de dissolugaode
oxldo de torio. Da fxgura 3 fica claro que tanto maior a concentra
gao de nitrato de aluminio, maior e a influencia relativa do HF.

Poder-se-ia, assim, reduzir a concentragao de HXO4 ou de HF
na solugao Thorex (HNO313M¥ - HF O, 05M - AL(NO4 )3 0,1M), mantido o
AI(N03)3 em uma concentragao necessaria a prevenqao da corrosao do
equipamento. No entanto, a redugao 31multanea das concentragoes des
ses dois reagentes leva a taxas de reagao muito abaixo das deseJa-
das. '

. As altas taxas de dissolugao encontradas neste trabalho  torx
nam evidente a vantagem em se processar material Bulver;zado
verdade que combustiveis nucleares irradiados 1mpoer cuidados de

,rad:oprotegao no seu manuseio, d1f1cultando a existencia de uma e-
tapa de redugao de tamanho. Ainda assim, nao se pode desprezar as
vantagens em se promover um contato solido-liquido efetivo.

DISSOLUCAO DE PASTILHAS DE (Th, 5%ZU)0,

Montagem é procedimento experimental

As pastxlhas de (Th 52U)0, sao produzidas por prensagem dxre
ta e slnterxzaqao de microesferas fabricadas pelo metodo de gelat1
nizagao externa, ou precipitacgao-gel.

Este e um processo quimico tmido, onde gotas de solugao mista
de nitratos de torio e uran1lo na proporgao desejada, sao solxdxf1
cadas por preclpltagao com amonia, em um valor dc pH bem defxnxdo.
- As gotas sao pré-endurecidas ao passar por um espago cheio de amo-
nia gasosa, conttnuando o endurecimento em contato com uma solugao
aquosa de amonia, _onde permanecem por algum tempo. Estas gotas as-
sim endurecidas sao denominadas microesferas~gel. Seguem-se etapas
de lavagem com agua e amonia, secagem e calcinagao.

A prensabilidade das microesferas ¢ um fator importante na fa
bricagao de pactilhas a serem utilizadas como combustivel nuclear,
assim como devem obedecer a especificagoes rigorosas de dimensces
¢ densidade, apresentando tamanho e distribuigao adeguados de po-
ros8, caracterizando uma boa microestrutura.

Apos a prensagem, as pastilhas sao sinterizadas sob atmosfera
de 47 hidrogenio e argonio, em torno de 16009C.

Com o objetivo dc melhorar a microestrutura das pastilhas ob-
tidas, um desenvolvimento foi a inclusao de fuligem (carbono vege-
tal pulver:zado) a solugao de alxmentn;ao para fabricagao de micro
.esferas, que ¢ eliminada em tratamentos tcérmicos posteriorcs, pro-
porcionando clara melhoria da microestrutura aprcsentada.

Nos trabalhos de laboratorio foram utilizados tres tipos de
pastilhas (Th, 5ZU)0;, cujas caracteristicas sao apresentadas na
tabela abaixo:

-



Tipes de pastilha
Caracterfotics i 3 - 3
Pressie de compactagie (t/cm?) ¢ (] s
Tempevatura/tenpe de sinterizagae | 16000C /7 30 17009C/ 2» 1700°¢C/ 0,56
Bensidade (glen’) 8.3 .93 9,4
94X BT)
(% da densidade tedrica) (31 oM (231 »1) ¢
Poroaidadet total 172 veridvel 6,512
aberts T esx variavel 14 - 192
Dimensies (altera x dfinetre) (wm)} (8,9 - 9,7) x 9,1 | (9,6 - 10,2) x 9,6 11,0 x 9,11
Nassa (3) S T~ 8,8 ~ 6,5
: nio homogénes, do | nie hemegénea, com hu.u!'r'-on. com distri-
Niczeestyutura tipe "broabeer”, cen] poros irregulares af buigcae de poves regu -
pores muite ;rnudc+ disformes lar ¢ praticamente san
. igtcrliu‘os. pores grandes .
Adfgse dn fwligen nae - © sin sim

A figura 5 mostra as fotografias que documentan a ceramogra}i
8 feita nas pastilbas utilizadas neste trabalho.

‘A montagem utilizada nos testes. de dissolu;iq de pastilhas de
(Th, 52U)0; em solugao Thorex consta de dois balces de trés boces

“de 125 ml, aquecidos pelo fundo,.cada um ligado a um condensador

de refluxo e ambos a um sistema de coleta dos gases nitrosos resi-

.duais formados. Nas aberturas restantes podiam ser colccados um

-

termometro e um tubo para injecgac de nitrogenio. A montagem contém
um gistema para medica e controle da vazao de N2. O objetivo de sua
injegao no meio ambiente & carrear os gases formados na reagao e .
agitar adicionalmente a solugao, mas seu uso foli restrito aos pri-~
meiros testes de dissolugdo, com as pastilhas de pequena densidade.

Para a realizagao de um teste, uma pastilha era colccada enm .
25 wl de solugao Thorex ja em ebuligao e, em principio, dissolvida
completamente. A solugao resultante era entdo esfriada e _filtra- -
da, sendo o residua nao dissolvido recuperado por calcinagao,

Para facilitar a tomada de amostras para anilise quimica de a
companhamento do processc, depois julgou-se melhor dobrar o volume
da solugao dissolvente, mantendo em principio a mesma relagio en-
tre a massa de solido e este volume. Assim, passou-se a .tomar duas’
pastilhas de (Th, 5%U)0, e 50 ml da solugao Thorex.

0 objetivo geral dos testes de dissolugao de pastilhas de
(Th, 520)0, foi obter o tempo de sua dissolugao total, verificando
8s variagoes de acordo com a histdria de fabricacao do material.
Com as pastilhas fabricadas com a adigdo de fuligem foi tambem pes
quisado o efcito da relsgao (massa de sdlido/volume de solugio), no
tempo necessario para se obter uma solugao com concentragao 1 mol
Th/L. Uma _aplicagao industrial deste estudo & a dissolugao wutili-
gando 8 técnica "heel”, que fof simulada em laboratorio. As pasti-
l1has sao dissolvidas até que a solugao-produto alcance 1M em tdorio.
Neste ponto, & reagao e paralisada ¢ a massa das pastilhas o recom
pletada para .a massa inicial, reiniciando-~se a dissolugao com soly



'gao Thorex nova, até que se obtenha novamente 1M em torio.

0 acompanhamento do processo de dxssolugao de pastxlhas foi
feito de duas maneiras: pela analise quimica do torio e uranio pre
sente. em amostras de 1 ml, tomadas em instantes pre-estahelecxdos
e/ou pela determinagao da perda de peso do material solido, apos
lavado em acetona e em asgua destilada, e secado. As deternznaqoes
de vranio e torio foram feitas volumetricamente, o uranio por ceri
metria e o torio por complexometria com EDTA.

Durante a realxzaqao dos testes apresentaram-se alguns proble

mas de carater pratxco. dos quais alguns foram resolvidos com a
substituicao de equipamentos aulexares, enquanto outros se manti-
veram em todo o trabalho. O fato mais 1mportante foi a constata

G0 sistematica de perda de volume da solugao devido a evaporagao.
A medida do volume da solucao ao final de_cada teste revelou_inva-
risvelmente uma perda em torno de 4 ml apos 12 horas de reaqao.

. evidente que isso trouxe alguna dificuldade na interpretagao dos
tcsultados das analises quimicas de acompanhamento: para efeito de
avaliagao, considerou-se que a perda por evaporagao se distribuia
-uniformemente ao longo de todo o teste.

Analise dos resultados

A figura 6 mostra as curvas de dissolugao pars os 3 diferen-
tes tipos de pastilhas de (Th 52U)0, utxllzados, em solugao
Thorex a ebuligao. Numa analise geral, vé-se que a taxa inicial de
dissolugao decresce com o aumento da densidade da pastilha.

As pastilhas com densidade 8,3 g/cm3 se dissolvem completa -
mente entre 10 e 14 horas. A incerteza no tempo de dissolugao to-
tal se explica pelas proprias caracteristicas do material. As pas-
tilhas com densidade 9,3 g/cm3, com uma microestrutura um pouco
mais homogenea, se dxssolvem totalmente em cerca de 15 horas. Ja
as pastilhas com densidade 9,4 g/cm3 levam mais de 50 horas para
se dissolver: isso se deve sem duvida, & sua microestrutura.

As massas dissolvidas nas primeiras 5 horas de reagao sao
892, 827 e 442 respectxvamente, para cada tipo de pastilha descri-
to.

A forte dependencxa dos parametros de dissolugao de ThO, em
relagao as caracteristicas fisicas do. material a ser dissolvido,
produto de suh historia metalurgica, e comum a dissolugao de oxi-
dos golidos e tem sido relatada em grande numero de trabalhos (4,
6, 7). Foex (1949) mostra que o oxido de torio com uma cristaliza-
gao mais uniforme, livre de quebras e fissuras, se dissolve mais
lentamente, devido 8 diminuigao da superf;cie total exposta a aqao
do dissolvente. Acrescente-se que ha uma redugao efetiva do numero
de "centros ativos", que sao certos locais na superfxcxe do solido
que apresentam maior afinidade para adsorgao das especies quxmicas
reagentes, de tal forma que a reagao ocorre preferencialmente ai.

Uma vez quec o tempo para dislolu;ao total das pastilhns em
solucao Thoerex & grande, torna-se necessarzo procurar procedimen~
tos quc permitam otimizar a operagao do dissolvedor. Com essa fina
1idade estudou-sec a influencia da relagao [massa de (Th, U)Ozlvolu
me da soluqao Thorex] no tempo necessario para se obter umas solu~
¢ao 1M em torio. A figura 7, que sintetiza os testes realizados,
mostra quc um aumento de 50X nessa relagao (2 para 3 pastilhas/



S0 ml) possibilita uma redugao de "v65% no tempo. Trabalho semelhan
te foi desenvolvido por Bodeusig e Kaiser (1971) que, utxlxzando mx
‘eroesferas de (Th, U)0j, reduziram em até 902 o tempo - necessario
para atingir uma concentra;ao de 1M de Th.

Desse modo, foi possivel dissolver a massa correspondente a
4 pastilhas de densidade 9,3 g/cm3 em apenas 10 horas de reagao(v.
figura 8), enquanto que o0 tempo necessario para se dissolver essa
mesma massa, segundo o procedimento de dissolugao completa de 2
pastilhas por vez em 50 ml de solugao Thorex, leva 30 horas.

Para a pastilha de densidade 8,3 g/cm3 foram feitos testes Pa
ra se conhecer o efeito da variacgao de temperatura sobre a veloci-
dade inicial da dxssolugao, tendo sido_determinado o valor de
18,1 kcal/mol para s energia de ativagao da reagao em estudo. Valp
res de 13 a 19 kcal/mol ja foram relatados na literatura (3, 5).

A dependencxa entre a velocidade de dissolugao e as proprzeda
dcl fisicas do s0lido torpa dificil estimar o tempo necessario pPa
ra que a dissolugao de um material partxcular se complete, sem que
" se fagam testes reais. Pela mesma razao, & praticamente 1nposs;vel
proceder a uma comparagao exaustiva entre os muitos dados dxsponx-
veis na literatura para a dissolugao de ThO; e/ou (Th, V)02 em ac1
do nitrico - acido fluoridrico. Dados numericos e modelos natematx
cos devem s»r encarados com restrigoes, sendo utxlxzados apenas pa
ra estabelecer tendencias qualitativas.
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Densidade 9,3 glcn3 (ampliagao 250x)
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Densidade 9,4 glcm3 (ampliagao 235x)

"Figura 5. Microfotografias de pastilhas (Th, SZU)OZ"
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FLUENCIA DA RELACAO (MASSA OF (Th,5% 10, / VOLUME DE SOLUCAD)
NO TEMPO NECCSSARIO PARA ODTENGAO L SOLUCAO § mot Th/1
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DISSOLUCAO DE PASTILHAS DE (Th,5% U)02 EM SOLUGAO THOREX, SEGUNDO A TECNICA “HEEL®



