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ABSTRACT

In order to get the best actinides ex
traction conditions, the efficiency of Pollux mixer-settler
has been verified. Some parameters as residence time in the
mixer-chamber and organic and aqueous phase flow-ratio were
studied. The uranium distribution profile in both phases of
the sixteen stages was obtained. From these data the best
efficiency (90%) for high residence time (148s)was achieved.
The extraction efficiency decreases with decreasing residence
time. For organic and aqueous phase flow-ratios 1, 5 and‘20,
the miger-settler efficiency variation from 707% to 1007 was

observed.
INTRODUCAO

Para que o misturador-decantador tenha

um maximo de eficiencia na extracao de actinideos com TBP/do
2 -
(1, )’ g

decano, em operacdes continuas e em contra corrente
de fundamental importancia que se determine, exatamente, ©

(3)

limite de operacdes para diferentes parametros A determi
nacdo da eficiencia do misturador-decantador se faz variando
os parametros tais como : vazles das fases organica e aquo
sa, tempo de residéncia das solucbes nas camaras do mistura
dor-decantador, razao de fases entre as solucbes organica e
aquosa. Variando-se esses parametros, determinou-se a efici-
encia do extrator com 16 estagios, tipo POLLUX, modélo fabri

cado no IPEN/CNEN - S. Paulo.
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II. PARTE EXPERIMENTAL

Desenvolveu-se a parte experimental com

0s seguintes elementos :

IT.1. Misturador-decantador (Figura 1)

Caracteristicas:
Material de Comstrucido - plexiglass
Nimero de estdgios - 16
Volume total do MD - 474 ,40 mL
Volume da camara de decantacdo - 20,6 mL
Volume da camara de mistura - 9,05 mL
Volume util da camara de mistura - 7,4mL
Conjunto de agitadores em aco inoxidavel

com motor 24V, rotagdo até 3000 rpm.
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I1.2. Variaveis do método

I1.2.1. Razao das fases

Fase Organica = FO

Fase Aquosa = FA

Toda a sequencia de estudos foi prograda
para

FO

2o &
FA 1

Fo
H]

FA

FO 20

FA 1

s

- 2
1

II.2.2. Tempo de residéncia na cidmara de

mistura.

or = _!E,______ , onde

L fluxos

0r = Tempo de residencia do misturador
Vm = 7,4 mL (volume experimental da cﬁmg
ra de mistura)

| I fluxos = fluxo FO + fluxo FA

IT.3. Experimentos realizados

Foram desenvolvidos os experimentos abai-

x0 relacionados

Exp. Razao das fases Or Fluxo total FO FA e FH

no FO/FA s. mL/h mL/h wmL/h

01 1/1 148 180 90 90 (FA)
02 1/1 98 270 135 135(FA)
03 1/1 41 648 324 324 (FA)
04 1/1 33 810 405 405 (FA)
05 1/1 16 1620 810 810 (FA)
06 1/1 148 180 90 90 (FA)
07 5/1 55 480 400 60(FH)e20(FA)
08 5/1 27 960 800 120 (FH)e40 (FA)
09 20/1 63 420 400 20 (FA)
10 20/1 31 840 800 40 (FA)

COMISSAO NACION/L DE ENERGIA NUCLE/
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0 esquema de alimentacao (*) de FO, FA e

FH segue abaixo

FA FH FO
l i
]
¢ ----
16 8 1
»

(*) nos experimentos n® 7, 8, 9 e 10, a
fase aquosa carregada foi alimentada pela camara 8 (FH) e,

vela camara 16, alimentou-se HNO, 0,1M.

3

II.4. Condicldes de operacao do misturador

-decantador.
I1.4.1. FO

Solvente TBP e diluente dodecano na se

guinte proporgao : TBP/dodecano 30%Z, v/v.
I1.4.2. FA e FH

Solugao de UOZ(N03)2 em HNO3, com concen-
tracdo de 106 g de uranio por litro, acidez 0;4M para experi
encias 1,2,3,4 e 5; 240 g de uranio/L, acidez 0,1M (FH) e

HNO, 0,1M (FA) nas experiencias 6,7,8,9 e 10.
II.4.3. Temperatura

A temperatura de operacao foi considerada

a mesma da solucao de uranio, sem termostatizacao.
II.4.4. Calibracao dos fluxos

Os fluxos de FA, FH, HNO3 0,4M e HNO3
0,1M foram calibrados, para cada experiencia, com bureta de

medicao.
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II1.4.5. Velocidade de agitacgao.

Varidvel, conforme o fluxo de alimentacdo

empregado, de 1000 a 1900 rpm.,
II1.4.6. Tempo de equilibrio.

Varidvel, 15 a 21 horas, conforme o expe-

rimento.
II.4.7. Tempo de pré-equilibrio.

0 pré-equilibrio foi estabelecido para ca
3 0,4M e TBP/dodecano a 30%

com a finalidade de se obter uma interface estavel, antes de

da experimento, utilizando-se HNO

iniciar a alimentacdo com a fase aquosa. Este tempo variou

de 2 a 3 horas.

II1.4.8. Amostragem durante a extragao.

As amostras da fase organica de uma cama-
ra de decantacdo e/ou amostras da fase organica de saida do
misturador foram celetadas em diversos intervalos de tempo.
Determinou-se a concentracao de uranio por potenéiometria,
espectofotometria e/ou fluorescencia de raio-X(a’S). A aci-
dez das amostras tambem foi determinada. Estas andlises ser-
viram para acompanhar o comportamento da extracao, sob diver

sas condicoes, até o equilibrio.
I1.4.9. Perfil de distribuicao de uranio.

A resposta do ensaio foi obtida por meio
do perfil de distribuicdo do uranio na fase aquosa e na fase
organica, nos 16 estagios do MD. Alcancado o "steady-state",
aliquotas de 5 mL foram retiradas de todas as camaras de de
cantacdo dos 16 estagios. Inicialmente, retiraram-se amos
tras organicas na sequéncia da menor para a maior concentra-
¢do, seguindo o mesmo procedimento para as amostras das fa
ses aquosas. Determinaram-se a concentracao de uranio e a a

cidez livre.
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I1.4.10. Ajuste da eficiencia.

Os dados experimentais para a obtencao da
eficiencia do MD foram ajustados segundo o programa URAPEX,

implantado no Computador IBM 370/55.

II.5. Respostas dos experimentos.

A resposta e dada por :

II.5.1. Constatacdo do equilibrio hidrodi

namico.
E a formacdo da interface perfeita.
IT.5.2. Perfil de distribuigao de uranio.

A concentracdo de uranio e a acidez livre
das amostras das camaras de decantacao dos 16 estagios, apés
alcancar o "steady state", permitem avaliar a eficiencia do

misturador.

II1.5.3. Ajuste dos perfis experimentais

com os perfis tedricos.

Esse ajuste dos dados, para obtencao da
eficiencia do MD, foi feito por meio do programa DRAPEX. Os

dados tedricos foram obtidos da seguinte maneira :
IT.5.3.1.

Considerando um misturador de 16 estagios,
alimentado em 2 posigdes : estdgio 1 para FO e estagio 16 pa
ra FA, nos casos de experiencias com razao de fase FO/FA =
1.

I1.5.3.2.

Considerando 2 misturadores : um primeiro
misturador de 8 estagios com a FH sendo alimentada no estagi
o 8 e a FO no estagio 16; um segundo misturador de 8 estagi-
os, com FO carregada entrando no estagio 8 com fluxo igual a

da FO inicial, e, a FA sem uranio entrando no estagio 16.
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Neste caso, o primeiro misturador executa a extracdo e o se-
gundo executa a lavagem. Este procedimento foi adotado para

as experiencias com raziao de fase FO/FA= 5 e FO/FA= 20.
i
ITII. RESULTADOS

Os perfis de concentracdo de uranio e de
acidez livre, ambos da fase organica e da fase aquosa das ca
maras de decantacdo dos 16 estagios do MD, estdo representa-
dos em figuras (Figuras 2,3,4,5,6,7,8,9). A representacao gra
fica também reproduz perfis teoricos de concentracao de ura
nio e acidez ajustados no computador, pelo programa URAPEX,
com a eficiéncia do MD para cada cago experimental, conside-
rando-se sempre as eventuais alteracdes na concentracao de
HNO,, concentragdo de uranio, concentracido de TBP/dodecano e
mudancas de temperatura.

Na Figura 2, que representa o experimento
nQl com o tempo de residéncia Or = 148 segundos e fluxo =
180 mL/h, a eficiéncia tedrica coincide com a experimental
(eficiencia de 90%).

Na Figura 3, experiencia com or = 98 - se
gundos e fluxo = 270 mL/h, a eficiéncia se reduziu para 70%.

A Figura 4 representa o experimento com
Or = 41 segundos e fluxo = 648 mL/h. A eficiéncia nessa caso
reduziu-se para 307Z. Essa mesma eficiéncia é observada na Fi

gura 5 onde o Or foi de 33 segundos.

Com o tempo de residencia (or) de 16 se
gundos, fluxo FO = FA = 810 mL/h, ndo se conseguiu estabili
zar a interface em todas as velocidades de agitacao estuda

das. No intervalo de rotacdo do agitador de 1000 rpm a 1900
rpm, trabalhando com o nivelador de interface em todas as pPo
sicbes, constatou-se que : as baixas velocidades de agitacao,
a interface ndo se estabiliza; as altas velocidades de agita
¢do, nao se consegue separacdo de FO e FA, obtendo-se emul
sdo em todas as camaras; o MD em estudo nio oferece condi
¢Oes de operacao com vazdes de FO e FA > 1620 mL/h.

No experimento n96, razdo de fases 1, Or=
148 segundos, os perfis representados na Tabela I indicam o
estado de "pinching", pela saturacao do TBP/dodecano, fase

organica, com o uranio em 14 estagios do MD.
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TABELA I - Perfil de Distribuicao de Ura-

nio e Acidez.

' AQUOSO ORGANICO
Camara (U] (a*] (U] (8]
n? g/L MOLAR g/L MOLAR

1 118,50 0,09 57.27 <0.01
2 185,12 0,09 105.17 <0.01
3 228,40 0,09 115.67 <0.01
4 236,60 0,09 117.93 <0.01
6 239,16 0,09 116.67 <0.01
8 241,90 0,09 115.94 <0.01
10 242,97 0,09 117.11 <0.01
12 238,42 0,09 116.01 <0.01
14 239,17 0,09 117.61 <0.01
16 241,16 0,09 115.55 <0.01

Experimento n?® 6, razao de fases 1, Or =

148s, FA = 240 g/L, acidez 0,1M.
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Os perfis da Figura 6 representam as expe
riencias n? 7 e 9, razao de fases 5 e 20 com tempos de resi-
dencia 55 e 63 segundos, respectivamente. Nestas Figuras en
contram-se curvas dos perfis teoricos de 100%Z de eficiencia.
A eficiencia nestes experimentos foi superior a 100%Z. Na Fi
gura 6, o perfil da acidez livre ndo esta representado por

ter valores <10-3M.

As experiencias 8 e 10, razao de fases 5
(19 misturador) e razdo de fases 20 (29 misturador), com tem
pos de residencia 31 segundos e 27 segundos, respectivamen
te, estao representados na Figura 7. Os perfis experimentais
das fases organica e aquosa do 19 misturador (extracao) e 29

misturador (lavagem) mostraram eficiencia proxima a 90%.
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IV. CONCLUSAO

As Figuras 8 e 9 representam perfis teéri
cos, obtidos pelo programa URAPEX, da concentragao do uranio
nas fases aquosa e organica, respectivamente, com a variacio
de eficiéncias entre 57 a 100%. Comparando-se os resultados

experimentais com os tedricos das Figuras 8 e 9, tem-se que:
IV.1

O MD em estudo apresenta eficiéncia de
90%Z para tempos de residéncia elevados (148s), onde o fluxo
€ baixo (180 mL/h). Entretanto, essas condicSes ndo sao as
mais desejadas porque o tempo gasto numa extracao seria dema

siado longo.
Iv.2

O MD em estudo apresenta uma eficiencia



de 70%Z, com o tempo de resideéncia 98s e o fluxo de 270 mL/h.
Realmente, na pratica, o MD deve ser operado com o tempo de

residencia de 1 a 2 minutos, com eficiéncia em torno de 70%.
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IV.3
O MD em estudo apresenta a eficiencia de 30%

nos seguintes tempos de residencia : 41s e 33s, cujos fluxos

sdo 648 e 810 mL/h. Nessa situacdo, embora o tempo de opera-

cao seja reduzido, a eficiéncia é muito baixa.

IV.4

O MD em‘estudo nao é operavel com tempos de
residencia muito baixos. (16s, fluxo 1620 mL/h) .

IV.5

Os perfis da concentracio de uranio, tedrico

e experimental, ndo sdo coincidentes as baixas eficiéncias.

Nestas condicoes, experimentalmente observa-se uma saturacao
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de uranio nos diversos estagios finais da fase organica, o

que nao condiz com os resultados teéricos (Figura 9).
IV.6.

Nas condi¢cbes experimentais propostas para o
estudo de razao de fases, a concentracao alta de uranio
240 g/L, com razao de fases unitaria, produz efeito
"pinching! independendo do fluxo da FO e FA, havendo satura-

¢ao do solvente com o uranio.
Iv.7

Nas condicbes de razao de fase 5, o 19 mistg
rador trabalhando como extrator, a eficiencia do MD e de 90%

a 1007, dependendo do tempo de residencia.
IVv.8

Nas condigcbes de razao de fase 20, o 29 mis-
turador trabalhando em processo de lavagem, a eficiéncia va

riou de 907 a 1007, dependendo sempre do tempo de residencia.
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CINETICA DE TROCA ISOTOPICA DE URANIO

Kiyoe Umeda
Departamento de Quimica/IEN/CNEN, C.P. 2186, Rio de Janeiro.

ABSTRACT

The rate of exchange of uranium isotopes was investigated in a
mixed chloride acid solution system of natural U-IV and depleted U-VI
at various catalyst (Fe-II) concentrations and at temperatures of

709C, 809C and 909C.

The experimental results have shown that Fe-II accelerates the

isotopic exchange reaction of uranium up to ca. 1.000 times.

INTRODUGAO

; 2 -~ s -~
0 estudo de troca isotopica de uranio no sistema homogeneo e em

meio cloridrico, teve inicio na decada de 50, nos Estados Unidos. As

(1,2) eram baixas

velocidades de troca obtidas pelos autores
(k_- io = 10~2M 'min~!), apesar da temperatura e acidez terem sido re
lativamente altas.

(4,5,6)

Somente na decada de 70, no Japao , com estudos intensivos

(4,5)

dos catalisadores inorginicos e organicos, os autores consegui-
ram atingir uma velocidade de troca de cerca de 800 vezes maior, com-
parativamente aos resultados obtidos sem catalisadores, tornando-se,
portanto, o processo quimico de separagao isotopica viavel para possi

vel aplicagao industrial.

0 efeito de velocidade de uma reagao de troca isotopica pode ser

medido pela constante de velocidade aparente (k), que pode ser calcu-

(7,8)

lada pela equacao de McKay . Assim:

~1n(1-F) S (.M '.min™h)
(U-1V) + (U-VI) t

k =

F & a razao de troca isotopica, que pode ser definida pela rela

F= (X, - X)X, - X)™!

sendo,




X, = fragao molar isotopica de uranio no tempo t;

Xo = fragao molar isotopica inicial do uranio (t = 0);
X, = fragao molar isotdpica de uranio no equilibrio;

t = tempo de contatagao em minutos;

(U-1IV) e (U-VI) = concentragges dos ions uranoso e uranila, res-

pectivamente,

Na pratica, mede~se o aumento da velocidade, calculando-se a re
lagao k/ko, sendo k a constante de velocidade aparente com catalisa-

dor e ky sem catalisador.

Para desenvolver o presente trabalho, escolheu-se o catalisador
. L . .
cloreto ferroso, dada a sua eficiéncia comprovada nas literaturas
(4,5,6 Lo .~ ;
3 56) e pela facilidade de sua aqulsicao. Posteriormente, preten-
de-se associar alguns compostos organicos a este catalisador escolhi-
do, para verificar o efeito sinergético na velocidade de troca isotg-

plica.

PARTE EXPERIMENTAL

Para avaliar a velocidade de troca, programou-se uma serie de
contatagoes com solugoes de uranio-IV de composigao isotdpica natural
(R = 0,0072) e uranio-vI empobrecido (R = 0,00205 e 0,00338) em meio

s .
cloridrico, em temperatura elevada, com e sem catalisador.

Os ions uranosos foram separados dos uranilas por troca ionica.
A fragao contendo Ions uranosos de cada experimento foi analisada pa-
ra determinacao da composicao isotopica expressa em fragac molar iso-

topica (X). A partir desses dados calculou-se k e |

PROCEDIMENTO

Em cada experimento tomou-se cerca de 100 mf de solucdo de ura-
nio contendo quantidade equimolecular de U-IV e U-VI e acidez 4 M em
HC2. Fez-se a contatagao em atmosfera de nitrogenio, nas seguintes

condigoes:
. concentragao de U =0,1Mem U-IV e U-VI;
. tempo de contatagao = 1 min.;

. velocidade de agitagio = 85 rpm;
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. temperatura’= 909C, 809C e 709C;
. concentragzo do catalisador = 0,1 a 1,5 M em Fe-II,

Os resultados experimentais encontram-se nas Tabelas 1, 2 e 3.

RESULTADOS E DISCUSSA0

Tabela 1. Serie de experiencias 3 temperatura de 909C

Fraggo Razao Iso- Concentragzo
Amostras Molar (X) topica (R) de Fe-II
(x10%) (x10%) @)
U Natural 0,719 0,725 &
U Empobr. 0,205 0,206 -
1 0,703 0,708 =
2 0,460 0,462 1,0
3 0,435 0,438 0,5
4 0,462 0,464 0,2
Equilibrio X, = 0,462 Rew = 0,465

Tabela 2. Resultados das experiencias a temperatura de 809C

Fragzo R§250 Iso- Concentragao
Amostras Molar (X) topica (R) de Fe-IL
(x10%) (x10%) (D
U Natural 0,723 0,728 -
U Empobr. 0,338 0,339 -
5 0,712 0,717 ~
6 0,639 0,643 0,1
7 05533 0,536 0,2
8 0,521 0,524 0,5
9 0,530 0,533 1,0
10 0,562 0,565 1,5

Equilibrio X, = 0,531 R, = 0,534

Pelos resultados das Tabelas 1 e 2, pode-se observar, que a tem-
peratura de 809C e 909C, tempo de contataggo, 1 minuto, e concentra-
cao de catalisador acima de 0,2 molar em Fe-II, os sistemas pratica-
mente entraram em equilibrio; em conseqllencia nao foi possivel calcu—.

lar os valores de constante de velocidade aparente (k).
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As mesmas series de experiéncias foram repetidas nas mesmas con-
digoes, baixando-se a temperatura para 709C. Os resultados experimen—
tais e os valores de ko e k calculados com a aplicagao da equagao de

(8)

McKay s encontram-se na Tabela 3,

Tabela 3. Resultados das experiéncias a temperatura de 709C

Fraggo szao Isg iii;%ﬁ; F "
Amostras Molar (X) topica(R) ds F;iII

(x102) (x10%) ) (x10%)  (L.M"!.min7!)
U Natural 0,719 0,724 — 2 -
U Empobr, 0,338 0,339 - - =
11 0,718 0,723 - 1 2.1072
12 0,621 0,625 0,1 530 760,102
13 0,650 0,654 0,2 380 480.1072
14 0,567 0,570 0,5 812 1670,1072
15 0,551 0,554 1,0 895 2260.1072
16 0,549 0,552 1,5 890 2210.1072

Equilibrio X _=0,529 R _=0,532

A experiencia 11 da Tabela 3 corresponde a contatacao sem catali
sador; portanto a partir da fragdo molar isotopica e pela aplicagao

da equagao McKaycS), calculou=se o ko (ko = 2.10_2(L)(M)_1(min)_1).

As experiencias de 12 a 16 correspondem as contatagoes com con-

centraggo variavel de catalisador de 0,1 a 1,5 molar em Fe-II.

Pelos resultados das constantes de velocidade aparente
k = 22(1) M)~ ! (min)~! obtidos nas experiencias 15 e 16, com catalisa-
dor a concentragao de 1,0 e 1,5 M, respectivamente, podemos verificar
que o catalisador pode aumentar cerca de 1000 vezes a velocidade da
reacao de troca isotopica demonstrando assim, que os resultados estao

(4,5)

de acordo com as literaturas
Esses resultados, tambem, serviram para definir a concentracgao

do catalisador a ser usado nas colunas de cromatografia de troca iso-

topica.
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