AVALIACAO DE SOLVENTES PARA O TRATAMENTO DO
COMBUST{VEL NUCLEAR IRRADIADO

Christina A. L. G. O. Forbicini; Afonso S. T. Lobio; Bertha F. Araiijo
Comissdo Nacional de Energia Nuclear - IPEN-CNEN/SP
Travessa R, 400 - Cidade Universitdria
05508-900, Sao Paulo, SP

RESUMO

O fator decisivo para este estudo foi o surgimento de fabricantes nacionais para solventes cujas
propriedades fisicas e quimicas sio compardveis aos similares importados. Simulou-se, em laboratério, o
12 ciclo do processo PUREX, verificando-se o comportamento dos solventes nas etapas de extragido e
reversdo, sendo esta tltima a mais critica, pois a presenca dos produtos de degradagio do TBP (HDBP,
H,MBP ¢ H;PQ,) impede o retorno do urénio e do plutdnio para a fase aquosa. Os estudos revelaram
que o TBP fornecido pelo IEN e o diluente Isoparafina 17/21 (UNIPAR) séo aceitdveis para o processo.

INTRODUCAO

O surgimento de fabricantes nacionais, para solventes que até
entio sé eram encontrados no mercado externo, tornou-se um fator
decisivo para o desenvolvimento deste estudo.

O fosfato de tri-n-butila (TBP) é o solvente de maior
emprego na drea de reprocessamento de combustiveis nucleares
irradiados devido as suas caracterfsticas peculiares € compativeis
com o processo de extragdo para recuperagio de urdnio e plutdnio.

O TBP ¢ normalmente utilizado na proporgio de 30% v/vem
diluente inerte, sendo o mais comumente empregado o n-dodecano.
Com a necessidade de substituigdo destes dois solventes por
produtos nacionais, foram feitos testes de avaliagdo na instalagdo
"mock-up” de reprocessamento da Supervisdo de Quimica Quente
do IPEN-CNEN/SP. Esta instalagdo simula o processo PUREX,
sendo constituida por quatro misturadores-decantadores (M-D) do
tipo CELESTE-I, operando fundamentalmente segundo o
fluxograma da Figura 1.

Entretanto, observou-se que na etapa de reversdo do urdnio

ultrapassava o limite de operagio do M-D CELESTE-I. Assim,
para essa etapa, optou-se pela utilizagio do M-D CELESTE-II
[1,2,3], que é um equipamento com as mesmas caracteristicas do
M-D CELESTE-I, porém, com capacidade duplicada.

Foram avaliados dois TBP e um diluente de procedéncias
distintas e que para este trabalho foram chamados de TBP-2, TBP-
3 e DIL-2, respectivamente, sendo o TBP e o diluente importados
denominados TBP-1 e DIL-1.

Um dos principais fatores que influencia no desempenho do
TBP como agente extrator é a quantidade de produtos de
degradagdo presente (HDBP, HoMBP ¢ H;POy). Estes formam
complexos estdveis com o “urdnio, plutdénio e zirconio,
principalmente, afetando tanto na etapa de extragdo, pela formagio
de "cruds” no M-D, quanto de reversdo, pela retengdo destes
elementos na fase orgénica.

A lavagem do TBP com uma solugdo de carbonato de sédio
5% em peso reduz a concentragdo dos produtos de degradagdo,
melhorando, conseqiientemente, a sua qualidade.

Finalizando os estudos, determinou-se a eficiéncia do

da fase orginica para a fase aquosa, o somatério de vazdes processo comparando-se os perfis de concentragio dos
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Figura 1 Fluxograma do 12 ciclo de extragdo utilizado na
instalagado CELESTE-L.
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misturadores-decantadores de cada experimento com os perfis
obtidos por programas de simulagio do processo PUREX:
URAPEX [3,4], PREDEX [8] e REEX [9], o que nos permite,
também, verificar a adequagdo destes c6digos computacionais aos
resultados experimentais.

PARTE EXPERIMENTAL

Equipamentos e reagentes. Foram utilizados os scguintes
equipamentos: :

- misturador-decantador CELESTE-I
. 16 estdgios
. volume da cimara de mistura: 6,7 mL
. volume da cAmara de decantagdo: 17 mL
. volume util total: 447 mL

- misturador-decantador CELESTE-II
. 16 estdgios
. volume da cdmara de mistura: 14,3 mL
. volume da cimara de decantagdo: 32,5 mL
. volume iitil total: 781 mL

- motor de agitagdo do M-D CELESTE-I
. poténcia: 1/15 cv
. rotacdo: 0 a 3000 rpm
. marca: DIACTT (Brasil)

- motor de agitagdo do M-D CELESTE-II
. poténcia: 1/2 cv
. rotagdo: 0 a 3000 rpm
. marca: DIACTI, Brasil

- bomba dosadora de miiltiplas cabegas
. poténcia: 1/15 cv
. marca: PARVALUX, Inglaterra

Os reagentes relacionados foram utilizados nos experimentos:

- fosfato de tri-n-butila (TBP-1)
. densidade (g/mL): 0,973
. indice de refracio (n25): 1,4245
. ponto de fusio (°C): -80
. calor especifico (cal/gOC a 25°C): 0,41
. calor latente de vaporizagio (cal/gmol): 14
. ponto de ebuligio, 760 mmHg (°C): 289
. ponto de ebuli¢io, 1| mmHg (°C): 121
. pressdo de vapor, 1000C (mmHg): 1,0
. press3o de vapor, 250C (mmHg): 0,006
. ponto de fulgor (°C): 146
. viscosidade, 30°C (mP): 29,5
. viscosidade, 25°C (mP): 33,2
. viscosidade, 20°C (mP): 37,4
. solubilidade em H,O, 25°C (g/L): 0,39
. solubilidade da dgua no TBP, 250C (g/L): 64
. tens3o superficial, 250C (dina/cm): 25
. constante dielétrica: 7.97
. marca: E. MERCK
. procedéncia: Darmstadt, Alemanha

- n-dodecano (DIL-1)
. composi¢ao aproximada (%) [4]: C-11= 4,94

C-12= 46,67
C-13= 35,84
C-14= 12,06

. ponto de ebuli¢io (°C): >170

. ponto de fulgor (°C): >60

. viscosidade (°C): <6 cP

. tensdo interfacial com a 4gua (dina/cm); 10
. procedéncia: Alemanha

- fosfato de tri-n-butila (TBP-2)
. pureza (CG): 99,7
. acidez (mg KOH/100 g): 0,753
. H20 (Karl Fischer): 0,10
. cor (Pt/Co): 68
. densidade (n 0): 0,976
. viscosidade (cP): 3,75
. marca: PXQ - Quimica e Tecnologia Ltda
Rio de Janeiro, RJ, Brasil

- isoparafina 17/21 (DIL-2)
. densidade 20/4: 0,753/0,763 .
. ponto de fulgor (°C): 57
. viscosidade (cSt) - 259C: 1,53 / 40°C: 1,22
. acidez (mg KOH/100 mg): <0,02
. tensdo superficial, 259C (dina/cm): 26,1
. procedéncia: UNIPAR - Com. e Dist. S/A
Sio Paulo, SP, Brasil

- fosfato de tri-n-butila (TBP-3)
. densidade (g/mL): 0,973
. tensdo superficial, 25°C (dina/cm): 25.1
. procedéncia: IEN, Rio de Janeiro, RJ, Brasil

- 4cido nitrico (HNO3y)
. grau analitico
. marca: E. MERCK, Brasil

- nitrato de uranilo: preparado através da calcinagdo do DUA e
dissolugéo do U30g com HNOj3.

- carbonato de sédio
. grau analitico
. marca: E. Merck, Brasil

Arranjo Experimental. Os experimentos foram realizados
na instalagdo “mock-up" do Laboratério Frio da MQQ (Supervisio
de Quimica Quente).

Na Figura 2 tem-se o esquema utilizado nos experimentos.
Para a etapa de extragdo e lavagem utilizou-se 0 M-D CELESTE-I
e para a reversdo o M-D CELESTE-IL.

Como nos experimentos s6 foram usadas solugdes puras de
nitrato de uranilo, foi dispensado o uso de dois misturadores-
decantadores, comuns no processo Purex. Sdo eles o HS, cuja
fungdo € a lavagem da fase orgénica proveniente do HA para a
retirada de produtos de fissio que foram extraidos, como o
zircOnio, e o 1B, onde é feita a reversio do plutdnio.

HAX  HAF HAS 1CX
RS
| cF=o
i L4 Icv
( HA - 1C -
HAW 1CU

HAX | HAF | HAS | HAP | 1CX
FLUXO (mL/h)| 600 | 200| 20 | 600 | 900

U=Vl (g/L) 240.0

HNOz (M) 3.0 5.0 0.01
TBP-DIL(%) | 30

ESTAGIO 1| 12| 16 1 16

Figura 2 Fluxograma utilizado nos experimentos de avaliagdo dos
solventes.

DADOS EXPERIMENTAIS

Os testes de avaliagio dos solventes foram realizados
utilizando-se solug@o aquosa com 240 g U/L e acidez livre 3M. As
condicdes de operagado do M-D HA j4 foram testadas e
confirmadas em experimentos anteriores na Supervisio.

Foram preparadas virias solu¢des orginicas combinando os
diferentes TBP e diluentes na propor¢io de 30% v/v de TBP em
diluente. Todas as solugbes foram analisadas antes e depois da
lavagem com carbonato de sédio 5% em peso, para verificagio do
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teor do produto de degradagdo HDBP no TBP [5]. 10'y
Na Tabela 1 tem-se o resultado das andlises por cromatografia T
de fons e por cromatografia gasosa.
Com estes dados j4 se pode observar a qualidade dos produtos
analisados. Verifica-se que o HDBP presente no TBP-2 ndo € 10
eliminado na mesma propor¢do que nos outros apés uma lavagem
com o carbonato de sédio.

o U

O H+
—— aquoso
- — - orgdnico

T

-
[a]

T

-

LERE AR |

Tabela 1 Quantidade de HDBP nas solugdes orgénicas preparadas
com os diferentes TBP e diluentes.

U (g/L)
(W) TONH

10 10"

HDBP (ppm)
SOLUGAO
ORGANICA |TBP-1|TBP-2|TBP-2|TBP-3|TBP-3
DIL-1|{DIL-1|DIL-2|DIL-1|DIL-2

10 107

9%y

original | 281 | 2252| 2312 2372| 1342 10°

[

T35 45678 610111213141516
lavada <51 | 1142 1272| s592| 772 ESTAGID

1

5 cromatografia gasosa Figura 4 Perfil de concentragdes do M-D CELESTE-II.

cromatografia de ions Experimento 2: reversio
& ! Solventes: TBP-2 + DIL-1

Iniciando os estudos de avaliagdo dos solventes fez-se um
experimento com o TBP-1 E DIL-1, para que se pudesse ter um
referencial’ de eficiéncia para os experimentos subseqiientes. O
resultado, que se encontra na Figura 3, mostra um perfil
caracteristico de uma boa reversao.

No primeiro experimento com os novos solventes utilizou-se
TBP-2 em DIL-1. Devido & alta concentragio de HDBP, a
extra¢do do urinio apresentou um bom desempenho. Pela Figura 4
(reversio) pode-se verificar a perda de urdnio para 0 rejeito
orgénico, pois o complexo formado do urdnio com o HDBP na 1
fase orgéinica ndo permite a sua reversdo para a fase aquosa.

Para o segundo experimento utilizou-se o TBP-2 em DIL-2,
ndo se verificando qualquer melhora no processo, sendo detectado
urinio em todas as cdmaras, demonstrando uma reversio 10!
inadequada (Figura 5).

No terceiro experimento temos o TBP-3 em DIL-1. O perfil
de concentragbes do 12 M-D (Figura 6) mostrou um bom
comportamento dos solventes na extragio. Pelo perfil de 107
concentragdes do 22 M-D (Figura 7), verifica-se, também, um
bom desempenho na reversido, compardveis aos obtidos com os
solventes importados.

No quarto experimento, utilizando-se TBP-3 em DIL-2,
verificou-se um comportamento muito bom do solvente, tanto na

extragdo quanto na reversdo (Figuras 8 e 9), indicando serem os Figura 5 Perfil de concentragdes do M-D CELESTE-IL.
dois solventes adequados para 0 emprego no processo. Experimento 3: reversio

Solventes: TBP-2 + DIL-2
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Figura 7 Perfil de concentragdes do M-D CELESTE-1I.
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Experimento 4: reversao
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Figura 8 Perfil de concentragdes do M-D CELESTE-I.
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Figura 9 Perfil de concentragdes do M-D CELESTE-IIL

Experimento 5: reversdo
Solventes: TBP-3 + DIL-2
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CONCLUSAO

Com os experimentos realizados neste trabalho, pode-se ter
uma avaliagio dos solventes nacionais que deverdo substituir os
produtos importados. .

Concluiu-se que o TBP que apresentou as melhores condigdes
para utilizagdo no processo foi o TBP-3. O diluente DIL-2 também
mostrou substituir adequadamente o DIL-1.

Verificou-se que o produto de degradagdo, no caso o HDBP,
¢ responsdvel pelo mau desempenho do TBP, pois forma solvatos
altamente estdveis na fase organica, causando, conseqiientemente,
uma boa extragio ¢ uma péssima reversio do urdnio. Acredita-se
que vdrias lavagens consecutivas com carbonato de sédio possa
diminuir o teor de HDBP no solvente, o que jd vem sendo estudo
na MQQ.

Para finalizar, fez-se uma comparagio entre os perfis obtidos
experimentalmente e os perfis simulados pelos programas
URAPEX, PREDEX e REEX, podendo-se, desta forma, obter a
eficiéncia alcangada na extragio e na reversao.

Assim, tomando-se os perfis das Figuras 6 ¢ 8 , fez-se o
ajuste pelos programas URAPEX, e PREDEX, para a etapa de
extragao.

Utilizando-se os perfis de concentragdes das Figuras 3,4,5,7 ¢
8, fez-se o ajuste pelos programas URAPEX, e REEX para o
processo de reversao.

Na Tabela 2 tem-se a eficiéncia obtida em todos os
experimentos.

Tabela 2 Eficiéncia alcangada nos experimentos de extragdo ¢
reversio obtida pelos programas de simulagio do processo
REX.

EFICIENCIA MEDIA (%)
EXTRAGAO REVERSAO
EXPERIMENTO

: F.A. F.O. F.A. F.O.
1 80 82,5
2 62,5 | 62,5
3 62,5 | 60
4 67,5 65 75 75
5 77,5 | 72,5 | 80 82,5

F.A.: fase aquosa

F.O.: fase orgénica

REFERENCIAS

(1] CAMILO, R. L. Avaliagio do
CELESTE-II. Relatério interno.

misturador-decantador

(2] CAMILO, R.L.; GONCALVES, M. A.; CARVALHO, E.1.;
NAKAZONE, A.K.; ARAUJO, B. F.; ARAUJO, J.A.
Avaliagdo de desempenho de  misturadores-decantadores na
extragio de actinfdeos. In: Anais do II Congresso Geral de
Energia Nuclear. (Rio de Janeiro, RJ, Brasil, Abril 24-29, 1988),
Rio de Janeiro, Furnas Centrais Elétricas S/A, Vol. 2, p. 325-36.

(5] FORBICINI, C. A. L. G. O. Avaliacio do misturador-
decantador CELESTE-II na etapa de reversio do 1° ciclo
do processo PUREX. Relatério interno.

[61 KUADA, T.A.; ALEM, C. M,; MATSUDA, H. T;
ARAUJO, B.F.; ARAUJO, J. A. Produtos de degradagio do -
TBP. Separacdo e determinagdo por cromatografia gasosa. In:
Anais do XXVI Congresso Brasileiro de Quimica, (Fortaleza,

Ce, Brasil, Outubro 6-10, 1985), Fortaleza, 1985.

[7] OLIVEIRA, C.A.L.G. Normalizagio dos dados de
equilibrio do dcido nitrico, do ruténio e do zircénio no sistema
de extracdo liquido-liquido TBP 20%-diluente/HNO3/H,0.
(Disserta¢do de mestrado), Sdo Paulo, 1984.

(81 PREDEX: An U - Pu concentration profile calculation
code. NEA Data Bank, France, Jul. 1976.

91 REEX : Concentration profile calculation code for
strigping. NEA Data Bank, France, Jul 1976.



ABSTRACT

Some national manufacturers of solvent for nuclear uses has
appeared recently, producing TBP (tributyl phosphate), which
physical and chemical properties are comparable to the imported
one. The evaluation of this solvent and the diluent has been made
by the simulation of the 188 PUREX cycle, at the extraction and
stripping steps. Stripping is the most critical due to the presence of
TBP degradation products, that form stable complexes with
uranium, plutonium and zirconium in the organic phase. Studies
have demonstrated that the TBP furnished by IEN-RJ and the
diluent ISOPARAFFIN 17/21 from UNIPAR-SP are available for
;he solvent extraction process in the treatment of spent nuclear
uel.
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