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SUMARIO. No presente trabalho foi proposto e estudado um método para
o tratamento de rejeitos 1iquidos organicos compostos de TBP e dodeca
no. 0 metodo consiste de duas operag5es distintas: separacao do T8P
do dodecano por extragao com acido fosforico concentrado e imobiliza-
gao do TBP separado por |ncorporagao em polumero vunnllco (pvC). Fo-
ram determinadas as condicoes de operagao para a separagao da m|stura
TBP/dodecano e para a |mob|l|zagao do TBP, Embora o metodo seja via-
vel em termos de processo, a aval:agao final como op¢cao de tratamento
podera ser feita apos conclusao dos testes de qualidade do produto f|
nal TBP/PVC.

ABSTRACT. 1t was studied a method for the treatment of radioactive
liquid wastes containing organic solvents, particularly spent TBP and
its diluent dodecane, The proposed method is divided in two distinct
steps: separation of TBP and dodecane by treating the organic solu~
tion with concentrate phosphoric acid and immobilization of separated
TBP by incorporating it into PVC polimers. Up to now operational con
ditions for both steps were determined such as quantity of H3POY to
form the adduct, PVC to TBP proportion, time and temperature for soli
dification, adequate type of PVC. For final evaluation of the method
as an option of treatment it is necessary do conclude tests of
quality and durability of the product TBP/PVC,
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1. INTRODUGAO

0 TBP ( tri n-butil fosfato )(‘) € um composto largamente utilizado no ci-
clo do combustivel ruclear, principalmente nos processos de purificagao do ur3 -
nio a partir do ''yellowcake'' e no reprocessamento do elemento combustivel para a
separagao e recuperagao de material fissil. Para melhorar as condigdes de ex-
tragao nestes processos, o TBP & diluido com um outro solvente mais leve e sem
poder de extragao. Como diluentes do TBP utilizam-se geralmente hidrocarbonetos
de cadeia longa, na forma pura como o dodecano ou misturas como o querosene, var
sol e outros. No reprocessamento pelo metodo PUREX utiliza-se como diluente o
dodecano, numa proporgao volumétrica aproximada de 70% de dodecano. Apos varios
ciclos de extragao o solvente exaurido & considerado rejeito. Como este
contém além dos produtos de degradagao radiolitica e quimica, produtos de fiss3o
e elementos transuranicos, hia a necessidade de tratamento para isola-lo do ambi
ente numa forma mais segura e adequada. -

2. METODO DE TRATAMENTO

Existem varios métodos propostos em literatura para o tratamento deste ti-
po de rejeito organico, entre eles destilagao, incineracao, pirohidrolise, hidro
lise alcalina, imobilizac3o em cimento, imobilizacio em polimeros(27), A esco-
lha do metodo depende alem do custo de tratamento, da natureza dos solventes, fa
cilidade de processo e quantidade de material a ser tratado. -

Para o tratamento dos rejeitos organicos liquidos compostos de TBP/dodeca~
no, foi proposto o metodo de imobilizagao/solidificagao em polimeros vi-
nflicos(8-9), de facil obtengio comercial. Como em ensaios preliminares foi ob-
servado que nao € possivel a obtencao de um produto solidificado a partir da
mistura organica, e que so o TBP apresenta compatibilidade com o PVC, foi desen-
volvido um método para a separagao dos solventes. 0 método de tratamento consti
tui-se portanto de duas etapas distintas: separagao dos solventes TBP e dodecano
e imobilizagao do TBP.

2,1, SEPARAGRO DO TBP DO DODECANO

0 método de separagao utilizado baseia-se na formagao do composto associa-
do (adduct) de acido fosforico e o tributilfosfato, cuja formula mais provavel
esta entre 3TBP.H3P0,.6H,0 e TBP.4H3PO,. Com a formagao de fases entre o compos
to associado e o dodecano, este pode ser separado do sistema relativamente puri-
ficado, pois os contaminantes radioativos sao transferidos para a fase contendo
o composto associado, O TBP & entao separado do acido fosforico por reversao
com agua, restando o TBP na fase organica e o acido fosforico diluldo na fase a~
quosa.

Sequindo o esquema representado na figura 1, foram efetuados varios ensa-

ios de separagao, para determinar as condigoes de execucao de cada etapa do pro-
cesso,

Todos os ensaios foram realizados com solugao de TBP/dodecano na proporgao
de 30/70 em volume. Os equipamentos e materiais utilizados foram aqueles do ti-
po convencional utilizados em processos normais de extragao por solventes.

2.1.1, PRE-LAVAGEM DO REJEITO

0 processo inicia-se com uma etapa de pre-lavagem do rejeito organico, com
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Quadro | - Parametros de processo definidos para a separagao de TBP
do dodecano

Etapas do
processo

Parametros determinados nos ensaios

1. pre-lavagem

proporgao F.0.: solugao NayC03 = 1:10 em volume
concentracao Na,C0; = 5%
tempo de contato e agitagao = 30min, 2000 rpm

2. extragao com
H3PO,

19 estagio

concentracao do H3PO, = 85% (ou 16 M)
proporgao F.0,.: H3POy = 1:2 estequiometrico
tempo de contato e agitacao = lh, 2000 rpm

29 estagio

concentragao H3PO, = 85% (16 M)

proporcao F.0.: H3P0, = 1:1/3 estequiométrico
tempo de contato e agitagao = 30 min, 2000 rpm

3. reversao
do TBP

proporgcao composto associado: agua = 1:4
tempo de contato e agitacao : 30 min, 2000 rpm

T8P / dodecano HyPO4 concentrado
mistura €
separagdo de »- dods canc
_”_;'2 fases (%)
1 1
THP . 2 H3PO Cohina
— > . silica - gel
l PVC
B8P
HiPGy
diluido '
‘ Reprocussamento
Soliditicagao
Neutralizagdo
NuyCOy
lavagem
Cimento

Figura | - Esquema da separacao do TBP e incorporagao em PVC
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a finalidade de retirar parte dos contaminantes e produtos de de radacao. A la-
vagem foi feita com solugao diluilda de NazC03 a 5%, numa proporgao de 1:10 em vo

lume de solugao organica para solucao de carbonato de sodio. O tempo de agita-
cao determinado foi de 30 minutos, a 2000 rpm,

2.1.2, EXTRAGAO COM H3PO,

A fase organica separada na etapa anterior foi misturada com acido fosfo-
rico concentrado (85%) e agitada vigorosamente por 1 hora.

_Foram efetuados dois tipos de ensaio: extragao em um Unico estagio e ex-
tracao em dois estigios. - Em ambos casos foram determinadas as quantidades de
H3PO, necessarias para extracao.

No primeiro ensaio a quantidade de acido foi calculada estequiometricamen
te presumindo-se a formagao do composto

1 TBP + 2 H3P0y ~——> TBP,2H3PO, (1)

Seguiram-se ensaios com quantidades subestequiometricas, 100% em excesso e 25%
em excesso de acido.

Verificou-se que a extragao em dois estagios € mais eficiente do que uma
unica extracaom excesso de acido. As quantidades de acido fosforico determina-
das foram de 1:2 e 1:2,5 estequiométrico ( TBP: H3P0, ) para o 19 estagio de ex-
tracao e de l:1/3 para o 29 estagio.

2.1.3. REVERSAO DO TBP

A reversSo do TBP do composto associado acontece quando o acido fosforico
é dilufdo com agua. As fases mais densas separadas nos 19 e 29 estagio da etapa
anterior acrescentou-se agua destilada a 40°C, e agitou-se por 30 minutos., Para
recuperar o TBP quantitativamente determinou-se a proporgao de agua como sendo
de 4:1 em volume de composto associado. 0 TBP separado pode entao ser imobiliza
do em PVC, o acido fosforico diluido se nao cont iver contaminacao radioativa po-
de ser concentrado e retornar ao ciclo de extracao ou ser eliminado no fluxo de
rejeito liquido aquoso de atividade baixa. -0 dodecano se for recuperado puro po

de ser reutilizado na unidade de reprocessamento ou ser incinerado sem problemas

de corrosao.
2.1.4, RESULTADOS E CONCLUSAO

Todos os parametros para a execugao do processo determinados neste estudo
estao apresentados no quadro 1.

Este método de separagao apresenta vantagens em terwos da possibllidade
de reaproveitamento do solvente., A etapa de pre-lavagem retira a maior parte
dos contaminantes e produtos de degradacao, de modo que ao final do processo os
solventes apresentam-se praticamente descontaminados, principalmente o dodeca-
no. Com relagao ao dodecano, o controle analitico efetuado nas fragoes obtidas
em varias separagoes mostrou que & possuvel obter este solvente com grau de pu-
reza entre 99,6% a 99,9% com relacao a presenca de TBP,

Outra vantagem do método e que todas operagoes podem ser efetuadas em con

digoes ambientais em equipamentos convencionais utilizados em processos comuns
de extragao por solvente,
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2.2. IMOBIL1ZACAO DO TBP EM PVC

0 PVC & um pol imeto que pode ser_encontrado comercialmente na forma de po
fino ( emulsao ) e granulado ( suspensao ) conforme o processo de fabricagao.
Para a produgao de manufaturados de PVC e preciso adicionar as resinas, agentes
plastificantes, estabilizantes, cargas, lubrificantes e outros de acordo com o
produto desejado(10-12),

A possibilidade de se imobilizar o TBP contaminado em PVC fundamenta-se
no fato de que os fosfatos de alquila ou arila, juntamente com os ftalatos, es-
tao entre os agentes plastificantes mais utillzados, sendo que os fosfatos de
alquila de cadeia normal melhoram as caracteristicas do produto quanto a resis-
tencia ao fogo e diminuem a temperatura de manufatura. O TBP agindo como plas-
tificante e absorvido pela resina formando uma dispersao que ao ser submetida a
um tratamento térmico resulta num produto solido. Dependendo do tipo de PVC e
aditivos, este produto pode ser flexivel ou rfgido. As variaveis mais signifi-
cativas no processamento de um _composto vinilico sao a temperatura e o tempo de
duracao deste processamento ate o produto acabado. No presente trabalho, tra-
tando-se da obtencao de um produto solidificado que assegure a imobilidade do
TBP contaminado, determinaram-se. inicialmente a temperatura e o tempo de proces
samento sem que houvesse degradagao pela acao do calor (evolugao de gases, prln
cipalmente HCl) e perda significativa de massa.

2.2.1, PROCEDIMENTOS E DETERMINAGOES EXPERIMENTALS
2.2.1.1, TEMPERATURA DE TRATAMENTO TERMICO E PERDA DE MASSA

Misturas TBP/PVC na proporcao de l:1 em massa de PVC e TBP foram agitadas
até completa absorcao do TBP pelo PVC e colocadas em estufa a diferentes tempe-
raturas. Fixou-se o tempo de permanencua na estufa em 10 mlnutos e determinou-
-se a perda de massa da mistura apos o processamento. A proporgao l:1 foi fixa
da arbitrariamente como sendo aquela em que ocorre completa dissoluiao da resi-=
na pelo TBP. Foram utilizados dois tipos de PVC: emulsao e suspensao.

A temperatura inicial escolhida foi de (160-166)°C sequindo uma recomenda
¢ao do fabricante do polimero, pois comercialmente os compostos vinilicos sao
processados em temperaturas,relativamente altas, por exemplo, a calandragem e
efetuada a 180°C a 190°C(1°) Na tabela 1, estao colocados os resultados obti-
dos em ensaios de perda de massa efetuados em diferentes temperaturas.

Nos ensaios realizados a (160-166)°C e a (142-146)°C, observou-se que bas
tam 2 minutos de tratamento térmico para que o composto se solidifique, para am
bos tipos de PVC.

A partir do composto solido observou-se desprendimento de gases, e no ca-
so do PVC de emulsao, o produto formado tornou-se gradativamente amarelo, indi-
cando ocorrencia de degradagao térmica do pol imero. Por causa desta desvanta-
gem foram efetuados ensaios em temperaturas menores do que as citadas. Foi ob-

servado que a solidificagao ocorre a partir de 70°C aproximadamente, com uma
perda de massa insignificante, registrando entretanto aumento no tempo de pro-
cessamento termico., No intervalo de temperatura de 86°C a 103°C, o tempo de

processamento diminui ficando entre 4 e 5 minutes, registrando tambem perda de
massa insignificante.

Para os testes de perda de massa fixou-se entao, tempo de 10 minutos,

0s mesmos ensaios foram efetuados para os compostos PVC/TBP com Eroporgéo
de mistura de 1 PVC : 1,5 TBP em massa. Os resultados deste teste estao lista~
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dos na tabela 2 para resina de suspensao e resina de emuls3o. O0s resultados mos
traram basicamente que nao ha alteracao significativa com relagao a massa quando
se aumenta a propor¢ao de TBP na mistura, porem observou-se um pequeno  aumento
no tempo de tratamento térmico que foi de 6 - 8 minutos.

Tabela | - Perda de massa do produto TBP/PVC
Proporcao TBP/PVC = 1:l
Tempo de Tratamento : 10 min

Temperatura Perda de massa (%) Perda de massa (%)
(oc) .. PVC Emulsao PVC Suspensao

160 - 166 ) 4,7 4,2

142 - 146*) 3,0 h,2

99 - 103 0,2 0,3

86 - 88 0,2 0,5

(x) Solidificagao ocorre aos 2 minutos. Ha liberagdo de gases

e o produto torna-se gradativamente amarelo.

Tabela 2 - Perda de massa compostos PVC/TBP
Proporgao da mistura: 1:1,5

PVC de Suspensao PVC de Emulsao

T(°C) Perda massa tempo (min) Perda massa tempo (min)
(%) : . (%)

74-78 0 15 0,4 - 15
75-78 0,4 30 0,6 30
86-88 0,2 1o 0,4 10
86-88 0,4 20 0,4 20
86-88 0,4 30 0,8 30
99-103 0,4 10 - 10
99-103 0,2 20 0,4 20
99-103 0,6 30 0,8 30
146-142 4,0 10 0,3 10
160-166 4,5 1o 1,5 10

0000000000000000000D0D0000V0O00O0O0O0OOO00OOOOO0ODOO
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2.2.1.2. PROPORCAO TBP/PVC E TEMPO DE TRATAMENTO TERMICO

Como o tempo de tratamento térmico tende a aumentar com o aumento da quan-
tidade de TBP na mistura, determinou-se este tempo para diferentes propor¢oes de
mistura TBP/PVC, fixando-se a temperatura em ( 86 - 880C ). Como se pode obser-
var pelos resultados obtidos ( tabela 3 ), em proporgoes maiores que 2:1 de TBP:
PVC, o tempo para completar a solidificacao da mistura aumenta, apesar da perda
de massa continuar da mesma ordem. Deve-se ressaltar que estes valores tendem a
ser maiores quando a quantidade a ser processada aumentar. A partir da propor-
¢ao 2,5:1, a mistura nao mais se solidifica, permanecendo com aspecto de . gel,
por causa do excesso de TBP,

Tabela 3 - Tempo de tratamento térmico de misturas
TBP/PVC com diferentes composigoes
Temperatura: (86-88)°c

Propor¢ao Resina de Emulsao Resina de Suspensao
T8P/PVC Perda de massa tempo{(min) Perda de massa tempo(min)
(%) (%)

1,0:1 0,3 L-5 0,5 4-5
1,521 0,4 6-8 0,k 6-8
2,0:1 0,2 15-20 0,8 40-50
2,5:1 0,4 50-60 0,3 105

2.2.1.3. TESTE DE IMERSK0/ABSORGAO DE AGUA

Este teste, embora nao padronizado, foi efetuado com a finalidade de obter
valores indicativos e comparativos da porosidade dos produtos obtidos com os
dois tipos de PVC. '

Para o teste, os corpos de prova foram pesados e colocados em imersao to-
tal em agua destilada durante | dia, em temperatura ambiente. Apos esse interva
lo os corpos de prova foram retirados do banho e secados com papel absorvente e
novamente pesados. Para confirmar a quantidade de agua absorvida, so corpos de
prova foram submetidos a secagem em estufa a 880C, até a massa se tornar constan
te e os valores medidos e comparados aos iniciais. Na tabela 4 indicam-se estes
valores. Conforme os resultados, verifica-se que os produtos obtidos com PVC de
suspens3o sao mais porosos do que aqueles obtidos com PVC de emulsao, sendo que
estes Ultimos n3o apresentaram variagao significativa. Verificou-se que a poro-
sidade diminuiu com o aumento da proporcao de TBP, no caso do PVC de suspensao.

3. APLICAGAO DO METODO A REJEITOS SIMULADOS

Para verificar a aplicabilidade deste método, foram efetuados varios tes-
tes com rejeitos organicos gerados em operagoes simuladas da unidade experimen-
tal de extragao por solventes e laboratorios analiticos anexos ( codificados co-
‘mo rejeitos MQRl e MQR2) do Departamento de Engenharia Quimica do IPEN,

Foram realizados testes com 2 bateladas diferentes deste tipo de rejeito.
Verificou-se que em um dos casos (MQR1) o dodecano recuperado apresentou-se Inco

-~

lor em relacio ao rejeito inicial e a analise espectrofotométrica de fosforo, in
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dicou pureza relativa de 99,8%. No 22 caso nao se obteve TBP e dodecano comple-
tamente descontaminados, apesar da separagao ser efetivada.

Tabela 4 - Absorgao de agua por produtos TBP/PVC (%)

Proporgao PVC emulsao PVC suspensao
TBP:PVC (2 agua) (2 agua)
1,0:1,0 3,33 + 0,56 10,8 4+ 1,1
1,5:1,0 3,26 + 0,42 3,94 + 0,47

0s valores sao correspondentes a media em 10 corpos
de prova,

0 TBP separado em ambos casos foi imobilizado com PVC emulsao, conforme o
método estudado para o TBP puro, isto &, obedeceu-se a proporgao TBP:PVC de I,S
1,0, tempo de aquecimento 10 minutos e temperatura 88°C. A perda de massa regis
trada foi de 0,8% e 1,3% respectivamente para o MQR! e MQR2,

L, CONCLUSGES PRELIMINARES

Apesar do estudo nao estar concluldo, pode-se inferir algumas conclusoes
preliminares quanto a viabilidade do metodo, a saber:

1) A separagao do TBP do dodecano por meio do acido fosforico mostrou ser
viavel, obtendo~se dodecano relativamente puro.

2) Entre os pol Tmeros de diferentes processos de fabricagdo, o PVC emulsao
mostrou ser o mais adequado para o tratamento proposto.

3) Com relagao ao produto PVC/TBP verificou-se que a proporcao de mistura
é da ordem de 1,0 PVC:1,5 TBP em massa.

k) 0 tratamento térmico pode ser efetuado sem perdas significativas de mas
sa e sem ocorréncia de degradagao no intervalo de temperatura de 86°C a 100°CT
por tempo tambeém relativamente curtos (= 10 min).

Com relagao a qualidade do produto obtido pode-se apenas afirmar que o TBP
e PVC sao compatlveus nao ocorrendo exsudagao de TBP (teste de dobramento, visu-
al) até a proporgio de ! a 1,5 em massa de TBP 10) | um indicativo mais preciso
da qualidade e durabilidade do produto, conforme a composigao, poderia ser obti-
do medindo-se uma propriedade caracteristica para produtos de PVC, utilizando-se
de metodos padronizados. como a dureza Shore. Outro teste comparativo nesta fa-
se € o de resisténcia a lixiviagao em meio aquoso. Neste sentido efetuou-se um
teste de lixiviagao em produtos obtidos com TBP separado do rejeito MQRI e de
TBP separado de mistura TBP/dodecano puro. O metodo utilizado foi o método rapu
do da 1s0(#), o0s corpos de prova foram submetidos a lixiviagao com agua destlla

(#) International Standard Organization. Soxhlet leach test procedure for tes-
ting of solidified radioactive waste products.
1S0/TC 85/SC 5/wG 5/N 4O,

0000000000000 0000000000O00O0
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dg num extrator Soxhlet por 72 horas e ao final o lixiviante foi submetido a a-
nalise de fosforo para determinar a quantidade de TBP lixiviado.

A taxa de lixiviagao Soxhlet (Rg) foi caiculada pela expressao:

R = awv
5 As.t
onde:
Rg = taxa de lixiviacao Soxhlet (Kg/m2. s)
a = quantidade de Ton/elemento em solugao
A = quantidade do Ton/elemento no espécime antes do teste
W = massa inicial do espécime (Kg)
S = area superficial geométrica (m?)
t = tempo em segundos

Pelos resultados apresentados na tabela 5, verifica-se que a taxa de lixi-
viagSo de rejeitos simulados € maior do que para os obtidos com amostras puras,
porem nao se pode inferir conclusoes mais definitivas por causa do numero de a-
mostras ensaiadas.

Este estudo deve ter continuidade no sentido de se caracterizar melhor o
produto obtido com relagao a qualidade e durabilidade.

Tabela 5 - Taxas de lixiviagao de produtos PVC/TBP
(puro) e produtos PVC/TBP (MQRI1)

Origem m TBP TBP lixiviado fragao Rs taxa de lixi-
do TBP(#) (q) (mq) lixiviada viagao Soxhlet
(Kg.m™2.s71)
Puro 2,02 1,1 5,5 E-03 3,b E-8
Puro 2,01 - 3,5 1,75 E-03 2,7 E-8
: (26h)
MOR 1 2,2 61,3 2,78 E-02 1,8 €-07
MOR 1 7,3 43,3 5,93 E-03 9,9 E-08

(*) Separado do TBP/dodecano puro ou do rejeito MQR.
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