E:;:;fhgﬁiggﬁ: ‘ [ C)Ei-:?41.-4€5]

YRE:

CNEA/EN-21/57

COMISIUN NaCIONAL DE ENERGIA ATOMICA
DEPENDIENTE DE La PRuSIDERCIa DE LA NACION

GEdLNCIA DE aNERGIA
LEPARTAMENTO DE RiuPROCESAMILNIO

DISOIUCION DE ALUMINIO EN MEDIO
4CIDO DEXICIENTE

por

Q. 4. CRISTALLINI, G.A. DUJETIP, J.G. FLEGENHEIMER,
L.HELZEL @ARCI4, F.KLUFMANN y 4.d.G.MAROTO

'buenos Alres
Qetubre 1971



CNE4/EN-21/57

COMIBIOUN NaCIONAL DE ENERGIs ATOMICA
DEPENDIENTE Db La PRoSIDENCIA DE LA NaCION

GEReNCILA De bNsRGIA
DEPARTAMNLITO DE RorfROCESAMILKTO

DISOLUCION D AlUwINIC EN WMEDIO
ACILO DLrICIENTE

por

Qe CAISTALLINI, G.4. DUSBTIL, J.G. rLEGENHEIMBR,
L.HELZEL GARCI., F.KaJFuANN y a.d.G.MAROTO

Hduenos alres
Qetubre 1971



RESUMEN

En este trabajo se han reallzado disoluciones de alumi-
nio empleado en la fabricacidén del combustible del RA-3 en
medio dcido deficiente (~1,1 N). Se ha comprobado que la
velocidad de agregado de dcido nitrico como as{ también del
catalizador (nitrato meredrico) influye notablemente en la
naturaleza del compuesto de silicio formado en la solucién
resultante. Estos resultados fueron analizados en base al
comportamiento de la interfase TBP/solucidn acuosa en forma
dindmica utilizando peguefios mezcladores decantadores.

ABSTRACT

Thls report describes the acid defleient dissolution of
the aluminium used in RA-3 fuel elements. Both the rates
of addition of nitric acid as w211l as that of the catalytic
agent (mercurie nitrate) have a marlked effect on the nature
of the silicium compound in the resulting solutions.The so-
lutions were tested in laboratory mixer settlers observing
the behaviour of the TBP/aqueous solution interfaces.



JUTRQRUCCION

Debido a que el combustible del RA-3 contiene silicio (es del
t{po A1/0), se hacs necesario estudiar el efecto de la sflica en
el proceso de recuperacién de uranio en la planta de reprocesa-
miento.

Cuando el elemento combustible se disuelve en 4cido nftrico,
ol silicio permanece en la solucién, ya sea como residuoc insoluble
o en forms coloidal. La sflica, siendo un agente tensiocactivo, 11~
mita o1 funcionamiento de los mezcladores-decantadores al originar
emulsiones estables en la interfase. Otro de los serics prodblemas
que involucra la presencia de la sflica es su facilidad de adsor-
ber los productos de fisién y parcialmente el uranio, aumentando
de esta manera la peligrosidad de las operaciones de extracecidén.

Se ha observado en numerosos trabajos que la sflica en medio
doido es totalmente coloidal, mientras que en soluciones fcido de-
fiofente lo es so0lo parcialmente (1), En este Yltimo medio, el es-
tado fisico de la sflice no solo es importante para solucionar el
problema gque acarrea la presencia del agente tensioactivo, sino
también por el aumento del factor de decontaminacién.

A pesar de que se han realizado numerosos trabajos sobre este
prooeso se encontrd la necesidad de reslizar un estudio sistemfti-
eo de la disolueidn dedbido a que en la bibliograffa los resultados
son muy dispares entre z{ (2,3,4 y 5). Esto es debido a que la di-
solueidn del aluminio eon £cido nftrico es un proceso complejo. La
sstequiometrfa de la reaccidn depende fuertemente de las condicio-
nes en que se realiza la operacidn y de la historia previa del alu-
minio.



PATERIAL UTITIZADQ

Composicidn del aluminio

In la tabla siguiente se indica la composicidn detallada del
alurinio utilizado en la fabricacién de las placas del combusti-
blg del RA-3:

Cu 0,107
Mg 0,05%
Mn G,03%
Si + Fe  0,5%

T4 0,0015%
Zn 0,015%
B o ppm.
of} 0,005%

Andlisis del 4cldo nftrico

Materia fija 0,003%
Cloruros 0,003
Sulfatos 0,008%
Metales pesados 0,006%
Arsénico 0,C? ppm.

Xitrato merecidrico
Fue preparado en el laboratorio haciendo reaccionar mercurio
matdlico muy puro con 4cido nftrico.

OBSERVACTONES MACRO3CORTICAS NDEL ATAQUSE DEL _ACTIDO LITRICO SOERE I,
ATLUMTLTO

Se han realizado observacioneg visuales del proceso de disolu-
¢i1dn del aluminio. Inicialmente el ataque se realiza sobre deter-

minados sitlos preferenciales {probablemente aquellos donde estédn
situados las impnurezas de silicio). Pudo comprobarse que la velo-
cidad de ataque disminuye con la pureza del aluminio.



+EST TOME" DX ZACCTIO

La estequiometr{a de la reaccidn entre el aluminio y el 4cido
nitrico, catalizado con nitrato mercdrico, puede esquematizarse
con las sigulentes ecuaciones:

Al + 6 N03H Al (N03)3 + 3 KO, + 3H,0 (1)
Al + L4 NO4H Al (N03)3 + NO + 2H,O (2)
8 A1 + 30 N03H 8 Al (r:o3)3 + 3 N,0 + 15H,0 (3)
10 A1 + 36 N03H 10 Al (NO3)3 + 3 N, + 18H,0 (4)
2 A1+ 6 N03H 2 Al (r:03)3 + 3 H, (5)

Cuando la concentracién del dcido disminuye, la reaccidn que
ocurre tiende a la ecuacidn (5).

Las soluciones 4cido deficientes se forman cuando el 4cido nf-
trico formado por hidrélisis del nitrato de aluminio reacciona con
el aluminio

Al(No3)3 + H,y0 AL(OH)(N04), + NOgH
NO3H + Al Al(OH)x(N03)3_x + compuestos nitroge-
nados

la concentracidn de hidrdgeno es del orden de 2-8% a una acidez
del orden de 1 a 2 molar e incrementa rapldamente para soluciones
4cido deficientes, alcznzando un mdximo de 23% en solucibn 2 molar
4dcido deficiente (6).

El consumo de dcido decrece a medida que la solucidén se hace
feido deficiente. El consumo més bajo se verificd en las soluciones
2 molar dcido deficiente, encontrindose 3,8 moles de n{trico por
mol de aluminioc (7).

A 100¢C, el calor de reaccidn aproximedo es de 190Kg/cal por
mol de aluminio (7) (se considera que el agua de la reaccidn se ha-
1la en cstado gaseoso).

La velocidad de disolucidn del Al-U depende fuertemente de los
pétodos metalirgicos utilizados en su fabricacién, como lo certifi-



-can la amplia gama de resultedos obtenidos por aiferentes in-
vestigadores (8). Se h. comprobado que la velocidad de diso~
lucién por unided de Area del metul se incrementa aumcntando
la concentracidn del idn uranilo (6) y que la velocidud de
disolucidn cue rapidemente al disminuir la concentracidn del
nitruto wercirico (variando como la raiz cdbicua de la concen-
tracibn molar del idn wmeredrico)}. Sin embargo esta no se in-
crementa nds zlla de un cierto valor a pesar del muyor incre-—

mento del nitrato mercdrico.

TRADAJQ ELPERIGICNTAL

Para lu disolucidn se empled un baldn de dos litros de ca-
pacided con tres bocas & las cuales se les adiciond respecti-~
vaments un termbmetro, un refrigeranie de 1,5 m de altura y una
conexibn & una bomb. pulsunte que permitia regular el flujo de
dcido nitrico. Durunte estas experiencius se determind lu acidez
del medio, la concentracidn de aluminio disuelto y lu del cata-
lizador en funcibn del tiempo.

Las concentruciones de las soluciones resultantes, excepto
ia disolucidn dcida que se utilizb para realizar comparaciones,
fueron: 2,5 + 0,05 molar en aluminio, -1,1 molar dcida (medio
dcido deficiente).

En las figuras sigaientes se han graficado distintas expe-
rien.ias. En estas se han indicado en funcidn del tiempo de di-
solucidn, la concentracidn de aluminio, la acidez del medio, el
volumen total de dcido nitrico agregado (14,5 M) y la concen-
traeidn final del catalizador. Estos grdficos no se hzlian nor-

*mlizados y los resultados representados son los hallados para



preparar un litro de solucidn 2,5 molar en aluminio y 1,1 mos
lar dcido deficiente. Las pequeiias cruces en las figuras re-
presentan el momento donde fueron agregadas alfcuotas idénti-

cas de nitrato mercirico.

ANALISIS DE LOS_RESULTADOS

En las figuras anteriores puede observarse que la veloci-
dad de disoluciédn se ve atectada por la concentracidn del idnm
mercirico, como lo han indicado investigadorcs anteriores.

La comparacifn de las velocidades de reaccién en todas
las experiencius realizudas en este trabajo son realistas, a
pesar de gue los resultados no se hallan normalizados por el
frea dei me tzl, puss estas experiencias fuefon realizadas con
placas de sluminio cortadas en igual forma. El tiempo de diso-
lucidn en medio 4cido es comparativamente mucho menor gue el
de las disoluciones en medio &cido deficiente.

Se intentd cowo primer paso, pura reducir el tiempo ce di-
solucibn, realizar la rcaccién inicialmente en medio dcido y
luego llevarls a dcido deficiente a medida gque la reaccidn
progres.ba regulando el caudzl de Zcido nitrico. Durante este
proceso surgieron numerosos inconvenientes tales como precipi-
tueibn y gelacibn de las goluciones que returdaban el proceso
de disolucibn. En la solucidn resultante se observd une sua-
pensidn muy eutable y muy difticil de filtrar; su andlisis re-
veld que eran compuestos de gilicio. Después de realizar va-
rias experiencias modificendo la velocidad de agregado del
fdcido nitrico y del catalizador se abandond esta linea de tra-

bajo al obtener resultados similares.



El segundo paso, fue estudiar la disolucibdn munteniéndold
en medio dcido deficiente. Este estudio fue realizado variando
la concentracidn final del catalizador y la velocidad de agre-
gado del mismo.

Iniciulmente se realizd una serie de experiencias donde
el catalizudor se agregaba al comienzo de una solu vez. La ve-
locidad de agregedo del dcido nitrico es la misma en esta
Ultima serie. Puede apreciarse que la velocidad de disolucidn
se incremente levemente ul comienzo de la reacecibn al sumentar
la concentrucibn del catalizador (€sto se refleja en la con-
centracién de iones aluminio en el medio)j 8in embargo, a lo
largo del proceso estus diferencias se heocen menos marcadas.
Al ensayar estas soluciones en los mezcladores-decuntadores,
ge observd su inoperancia debido a la acumulacibn de sblidos
en la interfase (partieculas de sf{lica).

Finalmente se realizuaron disoluciones de aiuminio mante-
niendo al medio dcido deficiente, pero agregando el cataliza-—
dor en forma discontinua., En estas expericncias se encontra-
ron 108 siguientes resultauos:

l.~ E1 agregado discontinuo del cutalizador activa el pro-
ceso de disolucibdn en forma relativamente mayor gue en
los procesos anteriosrmente degcriptos.

2.- Lla cuntidud de c.talizador empleada es menor.

3.- Es importante la mshnera como Se agrega el bataliza~
dor en la solucidn; su eficaci. aumcnta si se lo adi-
ciona sobre el wmetal,

4.— Ausencia de s6lidos en la interfase solucién acuosa/
TBP-kerosene.

Durante estas dltimas experiencias se pudo observar, si-



guiendo el incremento del nimero de woles de aluminio disuel-
to, que el agregado del catalizador es mds efectivo si se

10 hace cuundo el medio es dcido deficiente que cuando la
acidez libre del medio es muyor que 10-2 molar.

Se pudo verificar que la velocidud de sgregado de dcido
nftrico no debe superar la velocidad de disoluoién en ningin
momento del proceso pues de otre manera la solucidn se pone
opalescente. No hay dudas entonces, que estus dltimas condi-
ciones favorecen la formucidn de coloides de silica relativa-
mente grundes, los cuales perturban los procesos de extraccidn

posterior.
DISCUSION

Se ha demostrado, mediunte técnicus de radiucidn infrarro-
ja, la existenciua de distintos tipos de grupos oxidrilicos su-
perficizles en la sflica (9, 10, 11). Estos grapos pueden in-
teractuar de diferentes maneras dependiendo del wedio que los
rodea., Se ha demostredo que muestrzg de silica sumergidas y
calentadas en agua en presencia de 4dcido y sales contenian
hasta 13,7 grupos OH/lOOA2. Egte incremento del ndmero de gru-
pos OH fue atribuido a las reacciones de condensacibn y des—
condensacibn soore la superficie de la sflica (12).

Unua posible explicacidn de los complejos fendmenos que
ocurren en el trunscurso de la disoluciln estarfa dada por la
interaccién de grupos funcionales OH de distintas particulas,
con la subsiguiente formacidn de puentes Si-0-5i entre ambas.,
Esta "sinterizacidn" se ve favorecida apurentemente en condi-

ciones dcidas (aparicibn de la opalescencis en la soluciébn).



Puede preverse sin embargo que en condiciones dcido deli-~
ciente el fenémeno anterior no ocurra, mis adn, que el #cido

silf{cico no se polimerice y quede en solucidn.

CONCLUSIONES

A través del undlisis de estas experiencizs se puede con-
cluir que la disolucidn en medio &cido deficiente con agrega-
do discontinuo del catalizador, prohibiendo su adicidn cuando
la 2zo0lucibn se halle &cida, no necesita ningdn proceso de cla-
rificacibn posterior.

Debe notarse, sin embargo, que este estudio fue realizado
en escela de luboratorio donde las condiciones pueden ser con=-
troledas perfectamente. En general los datos extralidos en pe-
quefias escalas sobre la disolucidn son frecuentemente engafio-
gas debido a que la geometr{a fisica del disolvedor no puede
ser siempre realizada en escala. Mds adn, este estudio fue
realizado en un balbdn de vidrio, mientras que en la planta de
reprocesamiento de combustibles nucleares es de acero inoxida-
ble; en €ste dltimo caso, los efectos de corrosidn llegan a
ser imporiuntes en los resultados finales.

Los re.ultados hallados son principalmente Utiles para po-
ner a punto un determinsdo proceso y eliminar las condiciones

eminentemente no satisfuctorias.
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