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LAVAGEM CONTINUA DO SOLVENTE UTILIZADO NOS PROCESSOS
DE SEPARACAO LIQUIDC-LIQUIDO*

Maria Augusta GONCALVES, Harko Tamura MATSUDA, Sérgio
FORBICINI, Jose Adroaldo de ARAUJO, Bertha Floh de
ARAWJIO

COMISSAO NACIONAL DE ENERGIA NUCLEAR - SP
INSTITUTO DE PESQUISAS ENERGETICAS E NUCLEARES
Caixa Postal 11049 - Pinheiros
05499 - Sao Paulo - Brasil

RESUMO

A fase organica (TBP/dodecano) utilizada nos processos
de separacao para recuperacao de actinideos de materiais
irradiados, frequentemente, sofre hidrélise acida e radidli
se. Portanto, é necessario que haja uma fase de lavagem des
se solvente para a retirada dos produtos de dagradacio, tra
cos de actinideos e produtos de fissao. Neste trabalho esta
belece-se um procedimento continuo para a lavagem do solven
te, de modo a elevar o rendimento do processo global de
separacao. Para tanto, utilizou-se um contactor continuo de
4 estagios. Pela eficiéncia do contactor pode-se fazer uma
comparacao entre a lavagem continua e descontinua, assim co
mo verificar as eficiéncias de lavagem das misturas

N52CO 58/HNO, 1M e NZHSOH/(N2H5)2C03.
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(*) Trabalho apresentado no XXVI Congresso Brasileiro de
Quimica, realizado de 06 a 11 de outubro de 1985, em
Fortaleza, Brasil.



CONTINUOUS SOLVENT CLEANUP IN LIQUID-LIQUID SEPARATION
PROCESSES*

Maria Augusta GONCALVES, Harko Tamura MATSUDA, Sérgio
FORBICINI, José Adroaldo de ARAUJO, Bertha Floh de
ARAUJO

COMISSAO NACIONAL DE ENERGIA NUCLEAR - SP
INSTITUTO DE PESQUISAS ENERGETICAS E NUCLEARES
Caixa Postal 11049 - Pinheiros
05499 - Sao Paulo - Brasil

ABSTRACT

In the separation processes for actinides recovery the
hidrolytic and radiolytic processes causes a deterioration
of the organic phase (TBP/dodecane). So, an integral part
of the process must be a solvent scrubbing step for remov
al of these degradation products, actinides traces and
fission products activity. This work deals with a continu
ous procedure for solvent scrubbing. A four-stage continu

ous contactor is used for increasing the scrubbing effi
ciency. Continuous and discontinuous scrubbing efficien
cies are compared and Na2CO3 Sl/HNO3 1M and NZHSOH/

(N2H5)2CO3 mixtures are studied as scrubbing agents.

(*) Paper presented at XXVI Congresso Brasileiro de Quimi
ca, held in Fortaleza, Brazil, october 06-11, 1985,
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I - INTRODUCKO

A técnica de extracao por solventes & atualmente, &
mais empregada na recuperacao e purificacao de actinideos,
utilizando como agente extrator o fosfato tri-n-butila
{TBP), diluido em n-dodecano(1'2).

O solvente usado, devido a presenca da radiaciao ¢ as
reacoes de hidrolise, sofre degradacao dando origem a0
acido dibutilfosforico (HDBP), acido monobutilfosforico
(H,MBEP) e acido fosforico (H;PO,). O diluente também se ds
grada formando acidos carboxilicos de cadeia longa, éste
res, cetonas e outros compostos que nao sao removidos por
lavagem alcalina e que prejudicam a qualidade do solvente
a longo prazo(3'4'5).

08 produtos de degradacao se acumulam na fase orgin1

ca e causam problemas no processo de extracao, tais como:

- diminuicdo dos fatores de descontaminagao, causada pela
retencdo dos produtos de fissao na fase organica;

- perda de actinideos para as correntes de rejeito;

- formacao de precipitados que prejudicam a hidrodinamica

nos contactores e acumulam altos niveis de atividade.

O tratamento do solvente tem por objetivo & desconta
minacdo do solvente utilizado de:

- produtos de degradacao do TBP;
- tragos de actinideos;

- atividade dos produtos de fissao.

O tratamento mais utilizado para a lavagem do solven

-

te ¢ a lavagem com Na,CO,;. A descontaminacao em HDBP ¢ U &

realizada por meio das seguintes roacéel(‘):

Na,CO

HDBP i NaDBP

(soluvel em agua)
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UOZ(NO3)2 + 3N32C03-——— Na‘UOZ(COB)3 + 2NaN03

Outros compostos utilizados para a lavagem aquosa s8ao
carbonato de hidrazina e oxalato de hidrazina. Estes méto
dos apresentam a vantagem de reduzir ¢ volume de rejeitos
pois a hidrazina, apos sua utilizacao, pode ser destruida

eletroliticamente ou por reacgac com HNO,, :

N_H, + 2ZHNO., —e N

24 2 2 * N

2O + 3H20

Existem tambem métodos de tratamento do solvente que
utilizam adsorventes 861idos como resinas macro-reticulares
e PbO, em silica gel ou silica gel tratada com uma base for
te, a gual lhe confere uma camada adsorvedora fortemente
basica (8.

No presente trabalho faz-se a lavagem alcalina e
propoe-se a utilizacao de um contactor continuo de 4 esta
gios para o tratamento do solvente. Compara-se a eficiéncia

de lavagem continua com a da lavagem em batelada.

11 - PARTE EXPERIMENTAL
I1.1. Reagentes

- fosfato de tri-n-butila (TBP) comercial. Procedéncia :
Alemanha Ocidental

- n-dodecano comercial. Procedéncia: Alemanha Ocidental. A
composicao aproximada, determinada por cromatografia gaso
sa, foi a seguinte:

C11 : 4,948

C 46 ,6%

12
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0?7

C

13 35,848

C1‘ : 12,06%

outros : 0,49%

uranio natural nuclearmente puro, sob a forma de 002. Pro
cedéncia: Departamento Nacional de Metalurgia Nuclear da
Comissdo Nacional de Energia Nuclear/SP.

.2. Equipamentos

funis cilindricos com agitacao mecanica proporcionada por
hastes de agitacdo em vidro com pas de teflon. Motor mar
ca Janke & Kunkel, Alemanha Ocidental

contactor de lucite com 4 estagios de mistura (1 estagio
com 7,7cm® de volume e 3 estagios com volumes de 37,7cm’)
e 4 estagios de decantacao (com volumes de 37,7cm’) da
Sonal, Franca. Motor marca Diacti, Brasil

bomba multi-dosadora de pistao com acionamento para 5 so
lugoes, marca Milan, Brasil

buretas medidoras de vazao da Vidrolex, Brasil.

I1.2.1. Principio de funcionamento do misturador-decantador

introduz-se o solvente na camara de mistura de menor di§
metro. A fase organica percorre os 4 estagios de mistura
e o8 4 estagios de decantacao

a alimentacao das solucGes aquosas de lavagem ocorre em
todas as camaras de mistura

a saida das solucdes aquosas se efetua em todas as cima

ras de decantacéo

a capacidade do modelo utilizado recomendada pelo  fabri
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cante ¢ de 400cm’/h para a fase organica.

O esquema do misturador-decantador de lavagem do sol

vente encontra-se na Figura 1.

I1.3. Experimentos de Lavagem em Operacao Continua

Efetuaram-se experimentos para verificar:

- a eficiéncia de lavagem do contactor em termos de  HDBP,
actinideos e atividade dos produtos de fissao, utilizan
do-se Na2C03
ses experimentos sao comparados com os dados das lavagens

em batelada, que tambéem foram realizadas com Na,CO, 5%

- o intervalo de vazdes organicas e aquosas no qual o mistu
rador-decantador mantém o equilibrio dinamico.

5% como agente de lavagem. Os resultados des

Para a vazao da fase organica partiu-se da vazao de
400mL/h e procurou-se verificar se o contactor mantinha o
equilibrio dinamico acima desta vaziao.

A relacdo de fases adotada (alimentacao aquosa de
Na2C03 em cada camara : alimentacado organica) variou de
1/15 a 1/30,.

Nos experimentos em que nao houve descontaminacio sa
tisfatoria, aumentou-se a vazdo das alimentacses agquosas.

Em todos os experimentos introduziu-se HNO, ™ no
ultimo estagio de lavagem com vazao igual a vazdo aquosa de
N12C03 em cada alimentacao, para restabelecer a acidez ori
ginal,

I1.3.1, Preparacgac das solugses organicas

Estas foram preparadas diluindo-se o TBP em n-dodeca
no na propor¢éo volumétrica TBP 30%/dodecanoc, Tiveram as
seguintes procedéncias:
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A) TBP 30%/dodecano diretamente das embalagens dus fornece

dores.

As analises por cromatografia gasosa do TBP 30%/ dode
cano proveniente dos recipientes de armazenamento indicaram
a presenca de 30 a 90 ppm de HDBP, o que determinou a neces

sidade de lavar o solvente antes de sua utilizac?o.

B) TBP 30%/dodecano previamente lavado com Na2C03 e irradia
do em bomha de ‘°Co durante 6:20h sob uma dose de
223 Krad, eguivalente a dese recebida pelo solvente no
M.D. HA, para um combustivel com um burn-up de
30000 MWD/t, com 1 ano de resfriamento'*). (ver Tabela
I).

Tabela I - [HDBP] no TBP irradiado*

(HDBP] antes da [HDBP] apos a
irradiagao irradiacao
(ppm) {ppm)
5,53 40,18
7,96 43,41
7,96 43,41
7,96 37,86
7,96 41,58
7,96 36,04 .

* dose de irradiacado : 223 Krad

C) TBP 30%/dodecano proveniente do misturador-decantador de
revergsao do uranio. Neste experimento, o contactor de
lavagem foi ligado em série com o misturador-decantador
de reversao.

D) TBP 30%/dodecano utilizado em experimentos de extracao
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de uranio.

A lavagem da fase organica foi efetuada apoOs a rever

B30 de uranio com HNO., 0,01M. Essa reversao foi efetuada

3
aproximadamente 60 dias apos a realizacdo dos experimentos

de extracgao.

II.2.7.1. Solugles organicas com tracadores radioativos

Para a obtenc¢do de tragadores dos produtos de fissao,
irradiou-se uma amostra de 1,0qg de vo, durante 40h sob um
fluxo neutrdnico térmico de 10!’ n/(cm’.s).

Apos 24 dias de resfriamento (atividade gama total da
ordem de 25 mCi) dissolveu-se a amostra em 20mL de HNO3 8,0M
e completou-se o volume para 50mL.

Realizou-se a extragao dos produtos de fissao, utili
zando-se uma relacao de fases (aquosa:organica) de 1:5 e
em a~nidez 5,0M para favorecer a extracac de zirconio. A
fase organica us~da na extracgao foi a de proncedércia B, ou
seja, irradiada em bomba de *°Co. As extracSes foram reali
zadas aproximadamente 60 dias apds a dissolucgao.

As solugbes organicas com os tracadores radioativos

resultantes estao relacionadas na Tabela II.

Tabela II - Solugdes Organicas com Tracadores Radioativos

Solucao 1 Solucao II
U (g/L) 0,27 0,20
**2r  (cpm/mL) 5550 4670
199Ru (cpm/mL) 5780 5410

Gama Total (cpm/mL) 25500 24840
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I1.4. Metodos Analiticos

As analises para a determinacao da concentracao de
HDBP foram efetuadas por cromatografia gasosa e as analises
da concentracao de uranio foram realizadas por espectrofoto
metria de absorcao molecular e fluorimetria.

A determinacado da concentracao radioativa foi realizg

da por meio de um detector de Nal (T!).

I1.5. Resultados Obtidos com o Contactor Continuo

Os experimentos realizados e os resultados obtidos

estao relacionados na Tabela III.

ITITI - LAVAGEM DO SOLVENTE EM BATELADA

O solvente utilizado nas lavagens em batelada foi re
tirado diretamente dos recipientes de armazenagem ou foi
obtido em experimentos de extracao.

Procedeu-se a lavagem com N32C03 5% em tangues muni
dos com agitadores e, apds a separacao das fases, a fase
organica foi colocada em contacto com HNO3 1,0M, utilizag
do-se 08 mesmos tempos de mistura e decantacao, para resta
belecer a acidez orig:inal.

A concentragao de HDBP antes e apés a lavagem em batg
lada pode ser observada na Tabela IV,
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Tabela IV - [HDBP) Antes e Apos a Lavagem* em Batelada

(HDBP) na alimentacao {HDBP] Apos a lavagen Origem**

(ppm) (ppm) do Sol-
vente
28,0 <5 A
30,1 12,4 A
85,0 15,0 A
96,0 75,0 B

* CondigGes de Lavagem - tempo de mistura ¢ 30 minutos

velocidade de agitacao: 1500 rpm
relacao de fases (aquosa:organi
ca) : 1/10

tempo de decantacao: 60 minutos

** Origem do Solvente -~ A- recipiente de armazenamento

B- experimentos de extracao

IV - DISCUSSAO E CONCLUSAOD

Os estudos realizados neste trabalho indicam que o
contactor cont{nuo manteve o equilibrio dinamico estavel
em todas as relacles de fases verificadas.

Quanto a descontaminacdo em HDBP, os resultados dz
monstiaram gue a lavagem com Ha2C03 em misturador-decanta
dor ¢ eficiente, principalmente quando se observa a descon
taminac&o obtida na lavagem do solvente provenierte dos
testes de extracao, onde a concentracéao de HDBP diminufu
de 1483,7 para < 5 ppm. A descontaminacdo independe do tem
po de funcionamento do contactor, pois se manteve constan
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te durante o intervalo de tempo observado.

Como pode ser observado na Tabela III a descontamina
¢do em U foil da ordem de 10° e a descontaminacdo de produ
tos de fiss3o foi da ordem de 10°¢ para o Ru e 10? para o
2r. Estes resultados sao compativeis com aqueles apresenta
dos na literatura para lavagem com Na2C03(6).

Estes resultados foram obtido:c com relacao de fases
por camara de 1:15 e 1:20, sendo que na relacgao de fases
1:30 houve um sensivel decréscimo na descontaminacao de U e
produtos de fissao.

No experimento em que o contactor de lavagem foi liga
do em série com o misturador-decantador de reversao de v,
observou-se que houve um equilibrio dinadmico estavel no con
tactor de lavagem, apesar das variagoes no fluxo de safda
do misturador-decantador de reversao.

Corclui-se que a utilizagao de um misturador-decanta
dor de lavagem do solvente é viavel, pois este  apresentou
alta eficiéncia em relagao a lavagem em batelada, um equill
brio dinamico estavel no intervalo de vazdes estudado e
operou gem problemas quando ligado em série ao misturador-
decantador de reversao.

08 estudos prossequem visando substituir o Na2C03
por compostos de hidrazina como (N2H5)2CO3 ou c
(N2H5)2C204 para minimizar o volume de rejeitos gerados.
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