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Procurou~se situar os inimeros pfoblemas gue podem sur
gir no calculo de uma coluna de extragao, equipamento necessario na
quase totalidade dos métodos via émida no reprocessamento e combusti—
veis nucleares, - . ' IR -

Apos uma introdugao gerai.sobre reprocessamento, fez-se
uma revisao dos fundamentos tedricos de extragao por solvente.na Enge

nharia Quimica convencional e da determinagao do niimero de estagios.

. .

Descreveu-se o programa COLUNA, que determina o nimero
de estagios tedricos necessarios a separagao de varios constituintes de
uma solugdo aquosa nitiica, usando o fosfato de tributila como solvente,

Opera ate com ) componéntes, com tragos e admite at& 100 estagios em

cada seg3o, Utilizou-se o conceito de reagdo de complexegdo para descre

ver o comportamento do coeficiente de distribuigdo. Além disso ‘conside-

raram-se os' coeficientes de atividade iguais a unidade, invariabilidade

Ade volume ¢ independ@ncia da temperatura,

.
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. A solucao completa do problema (sistema nao linear de T 5 .
} cerca de uma centena de equagoes) nao foi obtida. Conseguiu-se isolar .
fv uma solugao particular para um conjunto de dados do caso especifico tra
' tado: separagdo de uridnio de produtos de fissdo numa solugao aquosa ni
: j . , ;
trica contendo também Th, Pa e HNO,. 2
o | ' 'z
i Além de algumas caracteristicas encontradas em < biblio :
ot o, . -
grafia, este programa apresenta outras, que lhe s3ao inteiramente pecu-
’ liares: ;
i - tratanento de elementos tragos; 3 3
- admissao de solugao com fator de descontaminagao e de
iﬁ ; recuperagao melhores que os estabelecidos; ‘t
) :
i . -
; ‘ - passagem por maximos de concentracoes (que pode . ser -
! tornada optativa);
.' K
s . .
J* J ~ componente ''chave" variavel; ’
- critério de fim de ‘segao; ' N g
.- corregoes para iteracio;
- dados de entrada ndo incluem estimativas de comcentra 5
goes do refinado e do extrato; . ' ’ R g
. ' - estabelecimento de limites de concentragoes a partir ,
- )

dos dados de entrada para facilitar a convergéncia. o
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ABSTRACT .

Many problems invelved in the determination - of the

" mumber of stages in an extraction column, an equipment needed in most

aqueous methods of reprocessing of nuclear fuels, were studied,

After a general introductiop about reprocessing  the
theoretical basis of solvent extraction in conventional Chemical
Engineering and calculation of the number of stages were revised.

Y"COLUNAY program was described, It computes the number

of stages required for the solvent extraction separation of components

of an aqueouslnitric solution by tributyl phosphate ‘diluent mixtuves.
The code operates with up to 20 components, trace éomponents and up
to 100 stages in each section, Furthermo;e,'it assumes unit  activity
coeficients for all species, and neglects changes ~ in the volume
flowrates of aqueous and organic phases.and temperature dependence.

The coﬁpletg solution of the problem - ’(a' non~linear
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\ o . system with about one hundred of equations) was not obtained. I'{s“?ad’a ) ;
E‘ particular solution for a specific set of data for the process = - qe?_a_ R
13 ration of uranium from fission products in a feéd solution that cont:mm
. these two componentes plus nitric acid,thorium and protactinium “‘_“as s
N ° ’ kY

. obtained. ° . : R
. . L e s ) R ’ r . ,
Besides presenting characteristics showm. 1n othe ,

- papers, the program has some peculiarities such as in:s )

i * =~ treatment of trace components,
i

~ acceptance of better descontamination and ‘recuperation

e
+ i

fq.c?ors than the set values for the solutiom, : ' 4

~ occurence of maxima concentrations '(optat:.ve) »

- change of "key" 'componeg,tt,

{ = eriterion for ending of sectiom,
1

corrections for iteration,

the raffinate and

- -
‘
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0 estudo de reprocessamento de combust:.ve:.s nucleares ir
rachados iniciou-se no 1 P.R. em'1971, quando se fizeram alguns estudos
prel:.m.nares sobre metodos via-tmida, ea tentativa de se estimarem,pelo

menos grosseiramente, os custos de tal :.n:.c:.at:.va no Brns:.l(l) Como aque.

les metodos sdo os mais usados e os de tecnologxa mais desenvolvzda(v ca .

pztulos IIT e V), f:.xou-se atengao neles e, na:l.s espec:.f:.camente, nos de

extragao por solvente. S3o evidentes as prev:.soes de ut111za;ao de "mum

g W

deles no Bras:.l, ainda que 'num futuro nao mu:.to proxlmo (v. :|.tem 2 .3).

P

In:.clou-se, a seguzr, uma serie de trabalhos, inﬁlusive
este, sobre diversas et:apao de um metodo geral de extragao por solvent:e,
mas com a atengao voltada para o processo PUREX (2) Neste, o solvente<
usado & fosfato de tributila, de comprovadas vantagens (v. cap:.tulo Vira
Ta uso em problemas de enérgia nuclear. : .

, A coluna de. extra;ao € um equipamento necessarzo na qua—-
se totahdade dos processos v1a~um1da, da1 a necesszdade de experzenc:,a
en seu projeto. Baseado nisso, surgzu a 1de1a de se fazer um estudo do
calculo de uma coluna . caBu,tulo VI) o trabal'no H fe:.to com' - restri-
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goes, mas alcanga seu objetivo, que & o de situar os inimeros problemas

que podem surgir num cilculo dessa natureza,

Procura-se, contudo, antes do caleulo propriamente dito,

- - L}
situvar tazmbem o problema do reprocessamento no panorama de um sist=ma

e TN g P

nuclear, ou seja, indicar sua necessidade, suas etapas, observagoes so

bre custo,perspectivas no Brasil e os métodos existentes, - ,

ath o
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2.1.- Generalidades

Ra :.mplantagao de um s:.sta auclear para produgao . de
e.nerg:.a elétrica € de grande importancia o chlo do combustivel, visto

que .seu custo influencia de forma notavel o custo da energ1a nuclear.

0 reprocessamento e uma etapa de grande :.nteresse ‘nesse -

‘/
¢

c:.clo, que se constitui do segu:.nte (v. f:l.g. 2.1):

fabricagao do_combustivel na forma aprobfiada; 4

utilizagao no reator; S

<

reprocessamento do combustivel usado e

reutilizagao ‘o reator, apds refabricagao.

0 combustivel nuclear & constituido de Atomos fisseis co
mo U-233, U-235 Pu-239 ou Pu~-241, que. podem estar na forma elementar ou

de algum comp05to. Destes, 500 U-235 & enconn-ado na natureza e a uma
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concentracao de 0,71% em uranio natural. Os outros (U°”° e Pu“”") sao

233 239

produzidos nos reatores por captura neutronica nos materiais férteis
232 ei‘U238. Quando um desses atomos fisseis absorve um meutron sofre,
dé modo geral, uma desintegracao nuclear, que produz em média 2  &tomos
- produtd,s de fissao - de peso atomico mais baixo e de grande ene:.:gia ci
nética, liberando ainda varios néutrons de alta energia(3,4) .

‘ ) K [

t A energia cindtica dos produtos de fissao e dos néutrons
de £issao é dissipada rapidamente produzindo calor nos elementos combus-
tiveis do reator. Se dos néutrons produzidos em uma fiss3o, um ndutron,
em média, promove outra fissdo, a reagao se torna auto-sustentavel, ocor
rendo entZo a reagdo em cadeia. A geragao de calor pode ser mantida, sen
do o calor removido atraves do refrigerante em contacto com os elementos
canbus.tiveis.l}'Com o passar do tempo os atomos fisseis vao sendo consumi-
dos e vao surgf;lndo os produtos de fissao, alguns dos quais sao fortes ab
sorvedores de néutrons. Vé-se, entao, que 2 reagao em cadeia nao se man-
tém indefinidamente num determinado nivel(3,4). Para que ela se mantenha,
ot seja, para q;se a geracao de calor se estabilize em um dado nivel ' de
poténcia os e1em|entos combustiveis deverao ser removidos do reator e
substituidos por novos, que tenham uma concénﬁ:ra;io mais alta de atomos

fisseis e nenhum produto de fissao (veneno de neutron) (5).

- E ainda necess3ria a substituigao dos elementos combusti

veis por causa dos materiais férteis presentes, como o U-238, que se.con

vertem posteriormente em isdtopos fisseis. A taxa de formagao de materidl
fissil, a partir dos Atomos férteis,& sempre menor que a taxa de consumo

de material fissil original no decorrer da operag';o do reator(S).

0 combustivel nuclear irradiado centém quantidades apre
ciaveis do material £issil original e de material fissil convertido de
qualquer componente fértil além de produtos de fissao ou isdtopos transu
ranicos, ou arbos. Assim, & de grande interesse tratar o material retira
do do reator para recuperar e separar estes elementos a fim de serem no
vamenté usados..

PRI
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0 uranio e plutonio obtidos do reprocessamento de combus
tiveis irradiados devem ser descontaminados, ou livres, dos produtos de
fissao a fim de se reduzir a radioatividade original e permitir manu-
seio direto. Requer-se uma redugao até a ordem de 107 a '10-8\ da ra-
dioatividade inicial, ou seja, fatores de descontaminagao de 107 a 108
(s).

Nos reatores nucleares os elementos combustiveis podem
se gpresentar em formas geométricas variadas, como placas, tubos,barras,
esferas, Estes elementos tém geralmente um revestimento de material con.
dutor de calor resistente 3 corrosao. Em reatores -de poténcia estes ele
mentos sao grupados a distancias fixas e formam o denominado conjunto
combustivel ("fuel assembly"). Um determinado nimero(4) desses conjuntos
("assemblies") vai constituir o nicleo do reator, responsavel por uma
reacao em cadeia de fissao nuclear auto-sustentavel. O niicleo do reator
& colocado num vaso através do qual o refrigerante do reator, responsa

vel pela transferéncia de calor do sistema,é circulado.

Uma instalag"éo tipica de reprocessamento radioquimico
tem componentes basicos que podem ser considerados cemo processos unit3 -
rios(6) descritos a seguir: e B L

e . T e

¥ . R

~ estocagem de combustivel nuclear irradiado ou de mate

riais férteis, para decaimento de- produtos de fissao de meia-vida curta;

~ dissolugao de elementos combustiveis em reagente quimi
co apropriado, clarificagao subsequente e ajuste quimico da alimentag3o

@0s processos de separagao; - L . %

- estocagem de, solugoes de alimentagao até que sejam in

troduzidas no processo de separagao;

~ gseparagao de materiaie fissil ou fértil de produtos.de
fiss3o e elementos transuranicos; S
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coleta e analises de fluxos contendo produtos de fis--

coleta de produto, analise e preparagao para transpor-

. ’ \

- preparagao, distribuigao e reciclagem de reagentes do
processo quimico. "
yo

Cada processo unitario, ou seja, cada uma destas etapas

ira variar conforme a composigao do combustivel em pauta, sua concentra-

gao isotopica, e se foi altamente irradiado ou nao.

i

!\ 0 projeto de uma usina radioquimica envolve muitos fato
res estranhos "‘ao projeto de uma fabrica quimica comum, Seja, por exemplo,
a escolha'entré' processamento continuo e descontinuo. Este #iltimo tem a
vantagem de promover controle eficiente ou avaliagao do material fissil,
visto que a locqlizag'io de todo este material na usina pode ser determi-
nada através de instrumentagao remota e controle analitico(6). Ja o pro
cessamento continuo & vantajoso pelo fato de acarretar redugao do niimero
de eiLapas do processo e consequentemente 0 custo. Além disso hé‘ " maior
compatibilidade de técnicas continuas com controle de cntlcal:.dade _ de

solugoes contendo ¥ ou 239( 6). -

Todo o0 equipamento numa usina de reprocessamento radio-
quimico tem que ser operado remotamente do lado externe de uma célula on
de o processo se desenvolve., Cada vaso utilizado possui um indicador de
nivel do 1liquido e um registrador-indicador de densidéde; se mnecessario
h3 também um registrador remoto de temperatura. A manutengﬁo’ deve ser
evitada o mais possivel, nao se podendo usar instalagoes muito complica-
das com partes m6veis, e que requeiram substituigao. Além disso devem
ser tomadas precaucoes extensivas e dlspendl.osas para se assegurarem bozs
condigoes de trabalho em toda a 1nstalagao. No caso de equ:.pamentos que
exijam manuten;ag frequentc deve-se remové-los das células de processa

mento € instalZ-los em compartimentos accessiveis e blindados. Os mate
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riais de construgio devem ser resistentes ao processc e as soluges de
descontaminagao(6). Geralmente se usa ago inoxidavel nos equipamentos e
tubulagoes dentro das celulas de processamento. As sniperficies de con
creto destas células sao também protegidas com pisos de ago inoxidavel.
As paredes sao cuidadosamente acabadas por uma superficie lisa, 'limpa

com acido e revestidas com compostos organicos protetores (6).

t Na escolha do local da usina de reprocessamento varias
condigoes tém que ser analisadas(7), entre elas:

- - geografia,
— meteorologia,
- geologia,
-~ hidrologia e

- sismclogia.

E interessante notar também inUmeros aspectos tecnologi

cos importantes da usina de reprocessamento(7) como :

- ventilagzo

— amostr agem

A';

manutengao

blindagen " ' ..

- monitoria

controle de criticalidade

0s projetos de blindagem devem ser tais que os niveis de
exposigao @ radiag3o nao se excedam a 1 mr/h nas areas de acesso normal

e 16 mr/h nas areas de acesso limitado. Em outras areas 80 se deve dei

. Xar entrar depois de descontaminagao e vistoria.cuidadosa(7). A monito
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2,2 ~ Necessidade

‘o combust:wel nuclear :.rrad:.ado tet:.rado do reator con
tem geralmente grande quantidade do matenal £fissil nao consum:l.do e tan
bem daquele convertido de material fert:.l e.::l.stenﬁe ong:.ﬁ'nlunte alem .
de produtos de fisszo ou 1sotopos transuraxucos. Nos prédut_:os' .de fissao -
estao represcntados todos os elementos da- tahela penod:.ca; dé zinco ao
gadolinio(8). Sabe-se que a alta at1v1dade do combustivel 1rrad1.ado se
deve mais aos produtos de fissao do que‘ aos isdtopos de urifnio e torio.
Ha uns trinta elementos radioativos entre os prodiutos de fissao.

v

A primeira e possivelmente a mais forte razao do repro-

-

cessamento e a 'recuperag'io do material £issil produzido por captura de
_ néutrons, ja mencionado no item anterior. Destaca-se, ent2o, & recu~

peragao e puﬁfica;'éo de Pu239 e p?33 de combust:.vexs de reatores
"breeders" ou super-legeneradores.

/

A seguir,podem-sc considerar varias outras razoes ' que
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mostram a mecessidade do reprocessamento: a diminuigao da reatividade
do reator devido ao aumento dos produtos de fissao que devem . porisso
ser removidos, os -efeitos prejudiciais sobre as propriedades mecanicas,
estruturais e de transferéncia térmica acarretados pela introdugao de
atomos de produtos de fissao na matriz do combustivel(9), e a obtengao
de produtos de fissao que podem ter usos na indistria ou na medicina.

- ~ - - P a -
t Alias, sobre izorecuperagao de produtos de fissao e iso-
topos transuranicos ROHRMANN faz notaveis comentarios. Segundo, ele
-~ ~ , - . .

a recuperacao economwica desses elementos presentes nos combustiveis ir-

radiados deveria ser de interesse de uma ampla faixa de cientistas e en
genheiros, ou seja:

- do pro;et:tsta ‘do reator, que pode ter interesse em

aproveitar part:.cular:.dades do projeto, que favoregam formagao de cer-

.

tos produtos em rendimentos mais altos; ™

~ do operador do reator, que pode dar crédito aos neu-
trons investidos em isdtopos mais altos, produzidos inevitavelmente, e

cuja produc;'a'o pode ser aumentada pbr otimizag'é'o;

- dhquele que processa o combustivel, que pode intensi-

—

‘ficar seus esforgos para recuperar estes materiais; " e

~ do consumidor de emergia, que pode esperar participar

dos créditos ao operador de reator pela cbtengao de energia mais barats

_ = do empreendedor de novas empresas através de aplica-
t;ao pratica de alguns destes materiais que nao 530 d:l.spom.ve:.s de quais
quer outras fontes,que possam ser competitivas com fontes convencionais
ou que tenham 'propriedadea notaveis para suporfar novas demandas.

Yor volta de 1968, previ;sb'es e estimativas(10) do cres
cimento da energia nuclear foram muitissimo mais otimistas que as ante

riores, e indicaram a justificativa para novas usinas de reproces-

.samentoc nos meados de 1970, com um rapido crescimento de Suas cargas,

pEFYNv-T




nos 10 anos seguintes.

11
Segundo GAUDENARK ao se fazer uma retrospectiva nos

Ultimos dez anos nota-se que o carater dos negoc:.os de reptocessamento

tem mudado muito. A tecnologla inicial era basicamente nao canerc:.al e
projetada para £ins nao pac:Lf:l.cos, ou seja, produgao de pluton:l.‘o para
programas bélicos. Houve mudanga de perspectivas com a filosofia “Atoms
for Peace", e a tecnologia nao mudou em seus fundaventos embora se pos~
sa aprecisr um constante desenvolvimento e mudangas para o tratamento
de elementos combustiveis de crescentes enriquecimentos e  “burn-ups"

ou melhor, de canbusti'vei:s de reatores de poténcia modernos, Conclui
que o reprocessamento esta se revelando bastante iqteressante do ponto
de vista comercial, apesar de ter-se ouvido em certa &poca que o repro-
cessamento e reciclagem dos-combustiveis de reatores de potencl.a era
desnecessano e ant:.econom:.co(ll)




2.3 - Perspectivas no pais

As previsoces do consumo brasileiro de energia eletrica
indicam a necessidade de um crescente programa de ca‘nplementagzo téxrmi-
ca-em sua capacidade geradora, que tem s1do predam:.nantemente de ongem
h1drau11ca(12). C

s .

Em 1 960, técnicos da Comissao Nacional de Energia Nu
clear comegaram a snalisar as possiveis vantagens --éeon&:icés d‘er': -uma
parte consideravel deste programa téru}i.-co se constituir de centrais n
cleares. Os resultados desses estudos levaram o Governo a se décicﬁr em
1 967, a dar os priﬁeiros passos para a implantagao da primeira central
nuclear(12). ' o .

. 0s aspectos t&écnicos econdmicos relacionados foram no
vamente estudados, conf:.mando-se ° 1nteresse de se ter uma ceritral de
500 hi(e) em meados da decada de 1 970, como a pr:unexra central de um

sprograma de complementagao nuclear ‘3s centrais h1drau11cas formadorasdo
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sistema em expansao. Sera a -USINA NUCLEAR DE ANGRA programada para en
trar na rede em 1 976 - 1 977(12).

A capacidade energética total devera atingir 116000 MW
no ano 2 000(12), sendo suprida até 1 990, essencialmente por tsinas
hidraulicas. A capacidade delas entretanto, atingira uma satur;g?io ao
nivel de 37 000 MW aproximadamente, de 1 992 em diante. A'partir des
sa data; a expansao da poténcia instalada sera assegurada quase que ex

clusivamente por centrais nucleares do tipo IWR(reatores a agua leve)qe

sao preferidas as centrais nucleares do tipo ATR.(reatores térmicos ava

gados) e centrais a 6leo(12). Assim & que o programa nuclear atingira
50 000 MW no ano 2 000, sendo que a taxa de instalagio, lenta no ini-
cio (8 500 MW entre 1977 e 1 990), no periodo entre 1 990 e 2 000
exigirz uma média de 4 100 MW por ano.

Em prosseguimento; foram feitos estudos de estratégias

de reatores, que venham satisfazer a demanda energética citada anterior

mente, visando estabelecer & proporgao otima das diversas fontes de ge
ragao termica que 1eva a custo de geragao mnmo para o sutema(lZ) A
figura 2.2 (c.f.LEPECKI ) mostra o resultado de estudos da ) estratégia

. oleo-l-I.WR+FBR. SO ent3do, pela figura 2,3 (cf. LEPEGKI ), terrse 08 re

sultados relativos a reprocessamento e a:.nda, fabr:.ca;ao de elemento

) combustwel para a mesma estrateg:.a. Ass:m e que em 1980 a necesslda‘

de:em reprocessamento sera de aprox:.madam,ente SOtIano de’ . coq:buskt:l.vel
pruveniente de reatores IWR, e em 1 985 alcangara cerca de lﬁdtlano
de combusuvel proveniente de reatores ~do tipo LWR e 10tlano de ‘ com
bustivel provem.ente de reatores do tipo FBR(12). -

Os resultados -anteriores sao fornecidos por trabalho
realizado em 1 973 por tecnicos da ASPED(Assessofié de Planejamento e

Desenvolvmento da COm.ssao Nacional - de Energ:.a Nuclear), e se referem

~ como ja mencionado a uma 85 estratégia (5LEO+LWR+FBR). No programl de

trabalho da CNFN para’ 1 972 (13), feito pela mesma ASPED hz uma tabela

mteressante em relagao a 1mp1antagao das fases do czclo do combusuvel
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(v. tabela 2,1), Nela as previsoes em necessidade de reprocessamento sao
de 200 t/ano para 1985 e 1 000 t/ano para o ano 2 000, e para ing
talagao da primeira usina prevé-se o ano de 1 988,

' ' ' \

Resumidamente, - tem—se que o problema do reprocessamento

de combustiveis nucleares surgira no Brasil, de acordo com previsdes, no

inTeio da década de 1 980. Entretanto, por motivos de ordem econdmica ,

a instalag3o da primeira usina s estd prevista para 1 988.
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PRAZ0S DE DECISAO E IMPLANTACKO DAS FASES DO CICLO DO covBusTIver(™)

2.1

t

1)

Fase
" do .
Ciclo,

Necessidades| Capacidade

1985

2000jda usina

-~ _ .
minima

2 Ultima
instalagao| data _
p/decisao| 12 Usina

Pessoal
p/operar

U30g
(t/a).

1500

7800 1000

1974/6

72 -

Conversao
(UF,)
(t/a)

11700} 2500/10000

1977/9

Enriqueci
mento

( difusao
gasosa )

Enriqueci
mento
(ultracen
' trifuga)

1975

Fabricagao

(t/a)

300

1974/6

Reprocessa
mento

(t/a)

300/1500

1980/2

(*) - Ver referéncia {13).
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2.4 - Dados economi.cos

H)

'Em qualquer empreendimenf:o de vultb, como o caso de um
sistema de energia nuclear, sdo de notavel importancia os estudbslecon_g':
micos. A partir deles, apds desenvolvimento da ‘técni&:a,-lé que se- decidi_
r3 a implantago ou nao de determinado processo. Em qualquer vrojeto ,
a vigbilidade economica & decisiva. § intgfessante,pois, fazer uina"révi

hd - . - : - - 3
sao, mesmo rapida, da economia do reprocessamento de combustiveis nu-
cleares. )

.
-
-~

A cconomia da indistria quimica n3o & diretamente Capli
cavel ao reprocessamento de elementos combustiveis de reatores de potén
cia, As usinas quimicas comuns. produzem um produto vendavel tendo um

‘prego, que determina seu mercado, e que, porisso, tém uma influ@neia di
reta no tamanho da fabrica a ser construida (14). 0 reproceséamento de
combustiveis nucleares & um servigo cuja grandeza depende do crescimen~
to da industria da emergia nuclear. Ou ainda, segundo THIRIET as usi-

.
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nas de reprocessamento, diferentemente da maioria das instalagoes -indus ’

triais; nao consistem de uma unica fabrica produzindo um unico preduto
(e os s"ervicos gerais associados), mas de uma sequencia de operagaes de
manufatura ou processos intermediarios, cada um relacionando uma fungao
definida: e geralmente uma fungao espec1f1ca.

: Em reprocessamento, os custos de 1nvest:|.mem‘:o de  capi
tal e de operagao sao muito menos afetados pela capacidade da usina do
que o 520 ém usinas quimicas convencionais por causa dos muitos custos
envolvidos "gue nao variam(14). Ainda 2ssim, o investimento € altamente

dependente ;la cspacidade das instalagoes como conclui Guthrie = (apud.
BARENDR.EG'I'.‘IG.). . Na figura 2.4 mostra-se um grafico deg;envolvido por
ele, do inve's‘timento na usina de reproqessamento' vesrsus capaci.dade da
mesma, e na f'iguré 2.5 outro dos custos de reprocessamento contra a car

ga da usina. Este u1t1mo e 1mportante ‘porque, as quantidades de combust::.

vel aumentarao com a expemsao da potenc:.a auclear 1nstalada. Ve-se pela .

figura 2.5 que, 08 custos de reprocessamento permanecem os mesmos en uma
usina de capacldade dupla com 40% de carga versus uma com carga 100%,
mas s8o aproximadamente 307 mais altos do que na i:nstalag'éo maior com
carga 100%. , ’ ' g

Ha, entretanto, alguma relutancla en;;.;nstruir‘N usinas
grax;des, lirinclpalmente devidn 3@ incerteza(16) de d:.spomb:.hdade de
combustivel. Por outro lado, instalagoes de capacidades menores vao re

querer a construgzo de outras em, Xelativamente, pouco tempo de. funcio
namento. . . N

v

"Os custos de funcionamento podem ser divididos em cus~
to direto, de.resIduos e despesas gerai§(16). Os custos diretos das ope
ragoes por dia parecem dependér pouco do tamanho da usina e alcangam
$9/kg de U (nove ddlares por quilograma ‘de contelido de ur2nio) para a
.capaudade de 1 ton/dla(lé). : ’

Concluindo, para uma planta de-1 ton/dia de combustiveis

SR
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com balxo enriquecimento, o custo total estimado foi 31,8 m:.lhoes de do
lares (14) Para Farrow (apud LONG ) total estimado também para uma

usina dg 1 ton/dia, ndo especificando o enriquecitiento do combustivel

foi 43 milhoes de ddlares (custos de 1 960).
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3.1 - Introducao

No estudo de reprocessamento de’ combust1ve1s nucleares

O VLR

foram desenvolvidos métodos por via Gmida-e v:.a seca.. Os pnmen:os estao

tecnolog1ca1nente mais avangados, em espec:.al as’ tecn;cas de f extragao

P DGR

por solvente, devido ao fato de terem s1do o5 métodos 1n1c:|.a1mente usa
dos. ’

S RSO

0 primeiro n}étodo utilizado em reprocessamento fclai~o.de
precipitagao. Os primeiros reatores em grande escala foram construfdos
durante a 22 Guerra Mundial(l4) e projetados'para a produgdo de Puzagpg
Ta uso em armas nucleares. Assim, o {mico reprocessamento quimico neces
sario era a extragao do plutdnio do combustivel irradiado de urdnio na

‘tural. Ent3o, em 1943, foram propostos varios métodos para separar o
Plutdnio, em proporgoes relativamente pequenas, do uranio e produtos de
fissao, Escolheu—se en face de uma série de razoes, ] método de prec1-
p1tagao. ' '
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0 processo do fosfato de bismuto, operado em escala in
dustrial em Hanford (Washington), assim como outros processos de preci
pitagao, teve sucesso na separagao de plutdnio mas n3o na recuperagao de
urznio. Apos a 22 Guerra Mundial, passada a necessidade urgente d?. PIO
dug3o de plutdnio para fins b&licos, surgitn, tawbém, o interesse da re—
cuperagao de uranio. Fizeram-se, entao, pesquisas sobre mui.-tl,'os outros
métodos de tratamento de cambustivel nuclear entre os quais se destacou
o de exf:ra;'éo por solvente. O seu principio basico & que os nitratos de
uranio e plutdnio nos estados de oxidag@o mais .altos s3o soliveis  em
certos .1quidos organicos, principalmente eteres, @steres e cetonas,que
s@o imisciveis com a 3gua. Os nitratos de produtos de fisszo, em geral,
s"Eo‘solﬁveis (14) nestes solventes,

Ob'servou-se, também, que processos envolvendo tratamen-
to do combustivel a altas temperaturas e possivelmente a reaéﬁo de_ oxi-
dagao e redugao poderia realizar perfeitamente a separagao e purifica-
gao de urznio, plutdnio e produtos de £issao. Surgiram, ent3o, os méto-
dos nao-aquosos, como o de volatlhza;ao de fluoretos eo ref:mame.nto
por fusao. . ’ ’

Segundo PASHLEY e SCHAPPEL os metodos aquosos de re

processamento tem tl.do sucesso e se revelado suf1c1entemente economlcos“'
nesse setor da energia nuclear. Concluitam que os métodos por v:.a seca
se revelam um compendor econdmico em poténcial em relagao aos  primei
ros, nao estabelecendo entretanto as vantagens por estarem desgn\{plven-

[y

do trabalhos no assunto.

Sao freq\ix'entehlente citadas (14, 18, 19) vantagens e des

vantagens de uns e outros mEtodos mas elas sao muito relativas pois de
pendem do tipo do combustivel, do "bum—up", do enr:.quecunento do com—
bust:.vel, do t:.po de reator e de varios outros fatores. Uma vantagem mz
cante dos metodos aquosos, entretanto, sao 0s altos fatores de desconta
m:.nagao obt:u]os. No caso, por exemplo, de extragao por solvente sao da
ordem de 1 x.l()v"5 i07, enquanto que na d»es,n;agao f;ac:.onada de .- clore

: . . 4 s
e Ty . , ) Lo . .
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tos obtidos da cloretagio do combustivel de urdnio irradiado,os estudo:
feitos(Z) mostram ser aproximadamente 50 o fator de descontaminagao. Em
patente;"do JAERI(20) tem-se um método de cloretaczo com fatores de des
contamina¢3o mais altos, mas o maior valor registrado entre todas as ex

periéncias feitas foi 2 x 103. ' :

'

Por outro lado, os métodos via seca utilizan mejos ex
clusivamente minerais, insensiveis 3s radiagoes, moderadores menos efi
cazes para os neutrons que as solugdes aquosas e possuindo,portanto, me
nos problemas de eriticalidade, Além disso os produtos de fissdo resi
&?ais ficam ifsob forma solida, de estocagen ﬁis £acil(21).
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3.2 - M&todos aquosos

Os m’e'todos aquosos que.sui'giram no i'ei)rocessamento de
combustiveis nucleares foram baseados en ‘me cani smos de preupltagao , tro
ca idnica e éxtragio por solvente. ' T i '

Os processos de precipitaéﬁo foram os primeiros utiliza
dos e resolveram o problema imediato de recuperagao de pluton:Lo ,cemo ci
tado anteriormente, mas nao o de recuperagao do uran:.o. Além d1sso, com
© crescimento. cada vez maior da industria nuclear ‘um tal processo nao
seria conveniente. E operado em regime intermitente e exige instalagoes
muito maiores que extragao por, solvente ou troca idnica (22) para deter
minada quantidade de material, S -

Os processos de extragao por solveute, mais adequados’ a

trabalhar com grandcs quant:.dades de materiais resolveram satisfatoria~

mente o problema de separagao de urznio, plutonio ‘e produtos de fisszo.
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Passaram a ser objeto de pesquisas exaustivas, que deram origem a um
grande desenvolvimento no setor, tanto no que se refere a técnicas do
processo como em equipamento. Inclusive, promoveu melhorias em  campos
diferentes do muclear. Devida sua grande importancia a extragao p?r sol

vente constituira um capitulo 3 parte, neste trabalho.

A troca-iTnica tormou-se mais importante como ~mEtodp
cooplementar, em vista de ser mais coaveniente a peguenas quantidades &
material e baixas concentrag'ées. E, assim, freqt'x'entemente usado na puri
ficagao dos produtos finais de plutOnio, urZnio e outras substancias,em

sistemas de extragao por solvente ou qualquer outra técnica.

3.2.1 - PreciBitagzo

Como ja se disse, foi o""p'rocessO de fosfato de bismuto
o método usado inicialmente em escala industrial no repiocessamento de
combustiveis nucleares. Baseado na insolubilidade do fosfato de pluto-
nio (IV) e no fato deste ser satisfatoriamente carreado pelo fosfato de
bismuto, tornou-se cbsoleto com o desenvolvimento dos processos de ex~
tracao por solvente REDOX e PUREX.

Congiste da dissolugab' do combustivel irradiado com aci
do nitrico, tratamento da solugao com um oxidmte, para que se tenha to
do o plutonio no estado IV, e com ion sulfatb," para que o uranio. se man
tenha em solugao (8). Estabelecem-se a'seguir condiges de precipitagao
fio Pu, como fosfato; e do fosfato de bismuto, seu"éarreador. Este precj._
pitado & dissolvido, novamente, em acido nitrico e c¢ plutdnio € oxidado
ao estado VI q'ue fica em solug3do, enquanto os produtos de fissao (que

tenham acompanhado inicialmente o Pu~IV na precipitagao) sdo precipita

" dos outra vez, assim como o fosfato de bismuto. A solug3o de plutdnio

passa por varios ciclos de precipitacdo e de dissolugao. No ultimo estd
gio de descontaminagao & usado o £luoreto de lantZniée como coprecipitan
te(8). ‘



3.2,2 - Troca Ionica

As técnicas dé separagao de metais por meio de troca iB
nica foram inicialmente conhec:.das para elementos de propuedades dife~
" rentes. Em 1 947, pela dlvulgagao de trabalhos sobre separagao de ele-
mentos de fiss2o, tornaram-se conhecidas as grandes poss:.b:thdades des

t..: tGcnicas para metais semelheantes(23). ‘ N

' . /

SAMUELSON”, em seu livro sobre o assunto lembra é difi
culdade da séparag'éo de terras raras pelo fato de terem propriedades @i
micas nuito semelhantes e mostra como a troca ionica resolve satisfato-
riavente o problema. Trata também dos actinidios, abordande tudo isto,

entretanto, em escala de lsboratorio. -

Segundo BENEDICT procegsos completos de troca-ionica

para recuperagao e pur:.f:.cagao de urznio irradiado, tem s:.do estudados
somente em escala de laboratdrio e p:.loto.

KRAU's e NELSON ', de 0Oak Ridge National Laboratory, £i
zeram estudos em troca anionica dos produtos de f:.ssao e ur iio.. Descre

vem propnedades de adsorgao destes elementos em d:.versos melos. L

e ——

Um exemﬁlo de: usina piloto & a de Chalk River, Canadi
(22), de capacidade d1ar1a de 100 lb. de uranio, e cuja f:.nal:.dade g o
estudo das varizveis do processo na separagao ‘de pluton:.o de urfnio ir-
radiado. Numa descrigao rapida, o processo de constitui do seguinte: a
solugao nitrica do material irradiado .alimenta uma coluna de troca anio
;:ica, na qual o Pu(IV) & absorvido e a maior parte do urdnio e produ~
tos de fissao seguem no efluente; a coluna & lavada com: solugao de HNO,
para remover residuos de U e produtos de fiss@o; a seguir, o plutdnio @
" eluido com uma solugao diluida de nitrato de hidroxilamina, apos ~ ter
sido reduzido a Pu (IIT); o plutom.o é subm\.t:.do a um segundo ciclo
:.gual ao pnme:.ro. E

Para Aikin (apud WELLS e PEPPERz.Z) Um processo como O
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descrito anteriormente & competitivo com processos de extragao por sol-
vente para usinas de até 100 toneladas de uranio por amo. Poderia ser
util para certas ap11cagoes especiais e especlflcas mas nao numa usina

de grande escala e versatil, . ' :

23 C s L 2 - ‘.»-
LONG considera que o uso mais importante da troca io-

nica no reprocessamento & como um processo "tail end", ou seja, umna
etapa opcional aplicada scmente a bateladas de produto que nao estejam
dentro das especificagoes. Os diversos processos de recuperagao de mate
rial f£fissil geralmente produzem uma solugao nitrica diluida daquele ma-
terial., Antes de ser cornvertido a metal, ele deve ser concentrado e se-
parado de produtos de fissao e de corrosao residuais. Varios métodos
sao propostoa nesta etapa: prec1p1tagao, extragao por solvente, evapora

gao e troca~ionica, sendo este dltimo o prefendo.




3.3 — MEtodos nao—aguosos

Un dos fatos marcantes do M“eresse despertado por esta
ciasse de métodos de reprocessamento £01 & \Nugao do custo. do ‘estoque
de combusuvel decorrente da possﬂnhdade Qe tratar o matenal

curto tempo de resfriamento(l4). Além

d"’“‘s a poss:.blhdade de s:.mph
ficar o grande nimero de etapas ou olgu.ar.'a“-o‘;.k que caracter:.zam de

modo
geral os metodos de reprocessamento aquosg‘

Geralmente os m2todos N&o~aiviosos sd0 classificados em:
" = processos de volatilizagqq,
~ processos pirometalirgicqy’

~ processos piroquimicos,
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Convém observar que nos métodos pirometaliirgicos sempre
esta envolvida uma fase 1iquida metdlica, o que exige altas temperatu
ras. Nos métodos piroquimicos, desenvolvidos inicialmente para combusti
veis de carburetos e Oxidos, incluem-se nitragao-carburetagao, oxidagao
-redugao e eletrolisze em sais fundidos(1l4). As vezes estes dois termos

. - . . - o " -~ . . ~ . -
-~ pirometalurgico e piroquimico ~ sao usados sem distingao ou incluidos

no termo mais geral -~ piroprocessos(27).

3.3.1 - Processos de volatilizacao de haletos

o Tais processos se baseiam nas diferencas de volatilida
de e estabilidade dos haletos dos diversos elementos que compoem o com
bustivel nuclear irradiado. Tem-se estudado o problema com iodetos, clo
retos e fluoretos, sendo estes Gltimos 'con,siQerados por muitos como de
maior interesse, ao se levar em conta a re‘cuperagzo de produtos puros e

o desenvolvimento da tecnologia no setor(28).

3.3.1.1 - Volatilizacao de fluoretos

As propriedades fisicas e quimicas dos fluoretos volfa_
teis de uranio e plutonio & que tornam possivel sua separagao dos pro-
dutos de fissio, que, sua maioria, formam fluoretos nao volateis. Al
guns, como quase todos os isotopos de meia-vida longa ficam no residuo
da fluoretag"éo. Os compostos volateis podem ser s_gparados do UF6 por

destilagao ou por adsorgao-dessorgao(28).

Os agentes fluoretantes usados sao flior e fluoretos de

cloro e de bromo(28), Devido 5' dificuldade de remog'éo do calor dese'nvo_]_.

vido na reagao com flilor gasoso, os outros agentes sao preferiveis, vis

to que s3o liquidos 3 temperaturas e pressoes que dao taxas de . reagao
satisfatorias(8). ' ' '

s
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H2a ainda o processo Nitrofliior, incluido nesta  classe
de métodos, que & baseado na dissolugao do combustivel cm solugoes de
BF anidro contendo agentes complexantes na forma de N204, N203 ou ‘IfOE..
Tais solugoes dissolvem uma grande variedade de combustiveis ,de'vidl‘o a
reatividade do Ton nitrosil(29).

BARGHUSEN29 menciona alguns trabalhos experi!mentbis de
processc;s de volatilizagao em tipos diferentes de combustiveis, como 1i
gas de uranio altamente enriquecido, combustiveis de baixo enriquecimen

to (Uoz)', e ligas diversas.

+
-

3.3.1.2 ~ Volatilizacao de cloretos

.

-

Baseia-se nas diferengas dé volatilidade de cloretos de
uranio e de produtos de fissao. Como h3 mais cloretos volateis do = que
fluoretos, maior nimero de elementos podem ser volatilizados com agen-
tes cloretantes. Isto torna mais di.'ficil a separagao de HC1 4 UCly ou
UCl, de cloretos volateis de materiais estruti.}rais e de produtos de fis
sao, além do fato de haver entre estes compomentes superposigao de fai
xas de presszo de vapor(26).l - . - o s oo

Un agente eficiente na fdx;mag'éo de cloretos & o tetra—
cloreto de carbono. No caso, por exemplo, de combustiveis de diGxido
de urEnio pufo oxida-se o material a U308’ cloretando-se em seguida com
CCl, e Cl,. O urznio e alguns produtos de fissao sao volatilizados.Para

alguns tipos de ligas & usado HCl gasoso como agente cloretante(26).

- 3.3.2 - Processos pirometalirgicos

26 - o L
Segundo LONG - estes processos nao removem muitos dos

produtos de fissao nem necessitam disto, visto que estao sendo desenvol.

vidos para cosbustiveis de reatores rapidos, para os quais o efeito de
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formagao de "veneno de ncutrons" nao tem, relativamente, grande

tancia.

| As técnicas pirometaliirgicas propostas e estudadas em
laboratono exigem manuseio e refabricagdo remotos do uranio e plut_'c_;_
nio processados(8) devido aos baixos fatores de descontaminggzo que for

necem. >

3.3.2.1 - Refinamento por fusao

Baseia—-se na volatilidade de alguns produtos de fiss3o

e na estabilidade dos oxidos de outros(19).

1
1
]

.
i

; Consiste simplesmente da fnsao do combustivel em um ca
- dinho de oxido e em manté-lo fundido durante varias horas. Neste"per{o—
do a punf:.cagao & feita por vapor:.zagao dos gases nobres e outros ele-
mentos volateis como césio, e por oxidagao seletiva dos elementos alta~
mente eletroposjtivos, como as terras raras, que formam uma camada mnas
paredes do cadinho. O metal purificado & vertido num molde de grafite ,
na forma de lingote. Note-se que os produtos de fissao metais mnobres
nao sao removidos(27,30). )

0 refinamento por fus3o & usado para reprocessar O cox_n.
bustivel do nicleo do "Second Experimental Breeder Reactor (EBR-II)Y,

isto foi considerado uma grande conquista no campo dos metodos pirometa

lorgicos de reprocess amenLo(Z?)

3.3.2.2 - Extracao por solvente

Ha do1s t:.pos basicos de processos de extragao, um que
ut:.h.za como solvente sa:.s fundidos e outro que usa metais 1iquidos(19).

;.. cBTN/DTD/IPR
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muto(19) , 0 material & posto em contacto com uma mistura salina consti

tuida de MgCl,, NaCl e KCl. 0 cloreto de magnésio funciona como agente

cloretante e oxida alguns produtos de fissao. Os cloretos de -produtos

de fissZo dissolvem na fase salina, separando-se entzo a solugao de com
bustivel purificada, que depois de tratamentos adequados & enviada nova

mente 2o reator. A solugao salina fundida dos produtos de fissao € esto

cada,

. .

' 8 ' -~ .
Segundo BENEDICT tetrafluor:to de uranio dissolvido em

um carreador fundido L:.F--Ca}.?2 & capaz de retirar plutomo de uram.o ir

rad1ado tambem no estado 1liquido..

\

! Nos processos em que o extrator &€ um metal liquido po
4 A - 2

de~se usar a prata, magnésio, cobre, cério, ou lantZnio. A prata e o mag

"nésio sao os maie intensamente estudados e spresentam Otimas possibili~

dades de extragao de plutonio. Os produtos de fissao de extragao mais

dificil sao o rutemo e o molibdenio(8). .. '
]

/

3.3.2.3 - Cristalizacao fracionada

0 combustivel 1rrad1.ado e d:.ssohudo em um metal 11qu1,

do de baixo ponto de fusao. A solugao obt:.da e resfrlada promavendo a
cnstahzagap de vranio, torio ou plutotu.o, actinidios em geral, ° como
compostos intermetalicos com o metal solvente(31l).. ~

Os compostos fomados sao separados da solugao por fil~
tragao ou decantagao devendo ser post:enormente tratados por volat;.hza'

qao ou outre método adequado para recuperagao do material de 1ntere°se— '

na forma convenieate (31).

~

0s metais mais amplamente estudados como solvente  sao

zineco, cddmio, megnésio, chumbo, werciris, bismuto e aluminio. 0. zinco

Nos estudos feitos com um sistema liquido de uranio-bis
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fundido & um solvente para a maioria dos combustiveis e materiais estru
turais(26).

3.3.3 - Processos Piroquimicos

. 1
i

3.3.3.1 - Processo 4IROX (Atomics International Reduction Oxidation

Process)

Tem como objetivos principais o reenriquecimento e re
f‘ah;;icagfa'.o do elemento combustivel. Envolve wm processo de oxidag'a'o se
guida de redugao. . -

- ¢ material UO2 e ox1dado al 3 8 e novamente reduzido
.a UO2 A ozidagao acarreta tal aumento de”volume no pxido, que ele &
pulverizado. O oxido se separa, entao,do revest:.mento, que foi previa~-

mente perfurado, de polegada em polegada, em toda sua extensao.Deve-se,

_ainda, submeter o oxido obtido a outros processos de oxidagao~-redugao a

fim de se obterem boas propriedades de sinterizag?ié para refabricagao

de pastilhas. Terminado este tratamento o d:.ox:.do de uranio & enriqueci

do em U23° , seguindo-se, entao, a fabricagao das PﬂstllhdS(ZG) ST

Alguns produtos de f£fissao sao removidos por volatiliza-

c30 ou outros mecanismos, apesar de nao ser a descontaminagzo um cbjeti

vo deste processo(26). ' . .

’

3.3.3.2 - Eletrorefinamento

‘0 combustivel na forma de oxido € dissolvido em um clo

reto fundido, ou numa mistura de cloretos, e entap recuperado eletroli-
‘ticamente. As reagoes szo efetuadas bem abaixo dos pontos de fuszo dos
oxidos, ainda que décm produtos custalmos de dens1dades proximas das
teon cas(26).

B

e
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Utiliza~se anodo de grafite e catodo de manganés, que forma uma  liga

com uranio. Durante a eletrdlise o uranio atravessa o eletrdlito e se
deposita no citodo. A liga uranio-manganes formada & retirada do compar
timento do catodo sendo o manganés separado do uranio por destilqgﬁo a
vcuo(8). ' '

0 pluténio deve permanecer no elétrdlito como Puéls,que
pode ser recuperado por volatilizagao. No anodo ha desprendimento dos
gases raros e deposigao dos produtos de fissao Ru, Zr, Nb, Mo. Os produ
tos de fissao metais ativos tendem a aumentar no banho salino(8).

' J2 foram feitos testes em laboratorio e em escala pilo
to, havendo ainda muito a se estudar e desenvolver para aplicagoes in-
dustriais. '
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[PRPREI N

RESUMO DO DESENVOLVIMENTO DQ REPROCESSAMENTO AQUOSO E NAO-AQUOSO

n

PROCESSO "sTATUS™"

L}

Experiéncias de longo tempo em grandes usinas pertencen
tes aos governos nos Estados Unidos, Reino Unido, Franga
' . ete,

Usinas comerc1a1s em operagao para combustiveis de reato

Aquoso
4 res de poténcia atuais.

(Extragao por
solventes) {Trabalhos bem adiantados sobre ap11cagao a reatores con
versores avangados. -

I FTNEIR

Trabalhos sobre reprocessamento de combustive1s de FBR
con tempo curto de resfr1amento estao ainda nos estag1os
iniciais.

© e
e 3 7.

Desenvolvimento avangado em laboratorio.

Iniciados estudos em escala piloto.

Seus problemas incluem comportamento do plutdnio e many
- ' ) teng2o de equipamentos.

i . ' . £ promissor econom1camente, embora qualquer vantagem so

Volatilidade

) t

2 . de fluoretos ::: o processo aquoso esteja na falxa das‘atuals 1ncerte
. . Lo "

T m——

Pode ser adaptavel a.combustiveis FBR. - .

. Projetos para MSR(Molten Salt Reactor) admi tem o método
de volatllldade em ciclo fephado (reprocessamento e refa
brlcagao do combustivel) de sais do nicleo e do envolto
rio

Um processo pirometaliirgico de ciclo fechado, em pequena
. escala, operado remotamente esta agora em uso para reC1
: clo de combustivel EBR—II(Second Experimental Breeder
3 Piroquimico‘Rﬂactor) Processos piroquimicos avangados para combusti
. . e  ({veis ceram1cos e oferecendo fatores de descontam1nagao
P1rometalur mais altos estdo agora em estag1os de desenvolvimento em
; ‘gico 1aborator1o e escala industrial. Sao processos de poten

- cial econdmico atrativo para reprocessamento em ciclo fu
N chado de cowbustivel FBR, embora seja grande a 1nccrteza
. . nas estlmatlvas atua1s. .

- : A u51na GE combina processos aquoso e de volatilidade em
Hibrido s€rie, Outras comb1nagoes de processos podem oferecer
vantagens para tipos especificos de combustivel.
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4.17= Introdugdo
B A extragzo por solvente & a separagao dos constituintes
_de uma solugdo 1iquida pelo contacto com outro liquido insoliivel. Quan
do esses constituintes se distribuem entre as duas fases 1iquidas,de ma
neiras diferemtes, obtém-se um determinado'grgu de separagdao, A separa

gao pode ser melhorada pelo pso'de contéctos-ﬁﬁlfipi&é}(33).

0 coeficiente de distribuigdo, definido a seguir, carac

teriza o comportamento de cada- constituinte no sistema:

.
'

C.D. = concentracao do componente na fase organica
e concentragao do componente na fase aquosa

Em todo processo de extragao consideram~se quatro flu-
%0s importantes: '

'ALIHENTAQKO: solugZo original da qual se extrairio os diversos componen

tes;




SOLVENTE: 1iquido que entra em contacto com a alimentagdo;

EXTRATO : solvente rico no produto da operagzo;

REFINADO: 1iquido residual do qual se removeu o soluto(33).

0 sistema mais simples de extrzgao por solvente € cons
tituido por um soluto que pode ser um eletrdlito, e que se distribui en
tre uma fase orgEni'ca e uma fase aquosa. Tem-se, neste caso, tres compo
nentes: agua, solvente organico e o eletrdlito. Cada fase contém, geral
mente, todos os trés componentes{(34).

Aparecem, entretanto, com muita frequéncia,sistemas mul
ticomponentes, nos quais a solugao de alimentagdao contém mais de duas
substancias, ou o solvente & uma mistura, ou entdo ocorrem as duas si
tuag’ées'anteriores. Além disso, pode haver sistemas com dois solventes,
"cada um contendo varias subst3ncias(35).

Também uesse caso, pode-se esperar que, de modo geral, encontrar-se-ao

todos os componentes em cada fase da mistura em equilibrio.

Conclui~se, de tudo isso, que em extracao & essencial
o estudo de equilibrio de fases. Faz-se entd@o, a seguir, uma revisdo su
perficial dos sistemas liquidos, e um estudo de sisfema_s -de e&tragé'o,
dando-se maior atengao a extragdo fraciomada, que & o processo tratado
em c_ﬁlculos neste trabalho. Todo o estudo feito, neste capi'tulo, se bg

seia essencialmente em TREYBAL33 ’35.




4.2 - Equilibrio em sistemas liquidos

.

0s estudos de equilibrio em sistemas liquidos constitu
em a base de qualquer problema de separagao liquido~liquido, ou seja,

. Pl

de extragao por solvente. . — -

4,2.1 ~ Sistemas Binarios

N
Os sistemas binarios de inte;essé’sﬁo os de componentes
parcialmente misciveis, considerados, 3s vezes, na pratica, como iinisc_i'_
veis. Uma representagao grafica de mistura bindria, & mostrada na figu-
ra 4.1 (cf. TREYBAL 5) , onde a curva KDM mostra a variano das composi
§3é§ das solugoes saturadas de B em A com a temperatura e a curva 1GM,
das solugoes saturadas de A em B, Qualquer ponto da 3rea acima das cur
"vas‘representa uma mistura constituida de uma so fase 1iquida. " Abaixo
' das curvas 08 poﬁtos representam misturas que formam duas fases 1liquidss

se saturando mutuamente. Assim,numa mistura de composigao total e tempe

:
3
H
2
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ratura dadas pelo ponto S, as duas solugoes saturadas formadas(solug'ées
conjugadas) sao as correspondentes aos pontos D e G. A reta DG & denomi

nada linha de amarragao (tie-line). Toda mistura cuja composigao total

esteja em DG formara as mesmas solugses saturadas D e G no equilibrio;
as quantidades relativas destas solugbes, entretanto,vao depender' da
composigao total .

s As solubilidades de A em B e de B em A, no caso da figu
ra 4.1 (cf. TREYBAL, op.cit.), vao aumentando com a témperatura,até que
as duas solugdes conjugadas se tornem idénticas. A temperatura em que is
_to ocorre se denomina temperatura critica de dissolug'a'o (pont:b M). Ea
temperatura acima da qual as misturas A e B em quaisquer proporgses,fo_!:_

mam somente uma fase liquida.

Outros exemplos de s:.st:emas binarios sao mostrados nas
figuras 4.2, 4.3'e 4.4 (cf. TREYBAL, op.c:l.t Y. Note-se que os sistemas
das figuras 4.1, 4.2 e 4,3 nao sao tragados a pressao constante e  sim
A pressao de vapor de equilibrio da mistura dos dois componentes,

4,2,2 - Sistemas Ternarios

As cancentragoes nestes sistemas costumam ser descrltas
graf:.camente por coordenadas triangulares equ:.lat:eras. Utiliza-se a pro
priedade do tr:l.angulo equilatero de que a soma das d1stanc1as de qual-
quer ponto do t:r:.angulo aos trés lados é :.gual a sua altura. Daf, consi
dera-se que .. altura representad a camp}osu;ao 100Z e as distancias aos

tres lados as porcentagens ou fragoes dos trés componentes..

Como nos sistemas bin3rios, o efeito da pressio sobre
* as condigoes de equilibrio & relativamente insignificante. Assim, jae
de grande utilidade.uma representagao grafica que indique as coﬁposig'ées
‘a determinadas temperaturas; as primeiras em coordenadas triang'ulares' .

como visto antes, e a temperatura em angulo reto ao plano do triangulo,
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o que forma uma figura prismatica. Na pratica consideram~se sempre se- . :

goes isotermas de diagramas espaciais.

Veja-se, entao, a figura 4.5 (cf. TREYBAL ) onde cada

vert:.ce representa um componente puro. Se K representa uma m1stura s -

sua distancia a base AB representa a porcentagem de C nesta ynstura, e

as dist@ncias 3s bases AC e CB, as porcentagens de B e A, respectivamen

te. Qualquer ponto sobre um lado do triZnmgulo representa uma mistura bi “

naria. O ponto D, por exemplo, & uma mistura que contém 80%A e 20ZB.Qun

do se adicionam R kg de uma mistura a E kg de outra, a mistura fomada

& representada pelo ponto M, na reta RE tal que

At

: R ME BT M y e
| Y 1 &

A camposigao no ponto M pode tambem ser calculada por

balang.os de material.

Determinados t1pos de s:.stemas ternarios szo de maior

- mteresse para a e: .trao;ao por solvente. Na figura 4, 6 (cf. TREYBAL )re

presentou-se um s]:.stema no qual wm liquide (C) & completamente __goluvc.l L \
nos outros dois (A e B) e estes sao parcialmente soliveis entre si. A :
curva LRPEK & a curva de solubilidade binodal e indica a variagao em so
lubilidade das fases ricas em Ae B pel_.;i adigao de C. Qualquer mistu
ra fora desta curva & uma solugao homogénea, ou seja, constitu;i_.-'s.e de

uma so fase 1iquida. Abaixo da curva qualquer ponto indica uma mistura

com duas fases 1ijuidas satiradas imisciveis. Por exemplo, o ponto.M e

presenta uma n;stura que formara duas fases 1iquidas saturadas cujas

- composigoes de equilibrio sao indicadas por R e E. A reta RE & uma li-

tha de amarragao e deve necessariamente passar por M. As linhas de amar

» ragao vao d1mmu1ndo a medida que a concentragao de C aumenta ate que

se torném um ponto critico onde as duas camadas 1iquidas formadas tem
densidudes e composiggo idénticas. Este ponto (P) & definido por valo-

res fixos de temperatura e pressao.. Ainda na mesma figura (b) tem-se a
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FIG. 4.6 — SISTEMA DE TRES LIQUIDOS, AeB PARCIALMENTE -
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curva 'de distribuigao para’o t;omponente C, sendo obtidé quando se 1lo
ca 2 c"t;ncentragﬁo de C em A versus concentragdo de'C em B.

v ' ’

{ .

¢ ' \ Uma isoterma tipica de um sistema com-dois pares (AB e

BC) de 11qu1dos parciaimente misciveis, & mostrado 2 seguir (figura
4.7 ~ cf . 'I’REYBAL3 ), juntamente com a curva de dlstnbu:.gao de um dos
componentgs (C). Os pontos K e J representam as solubilidades miltuas
de A e'B,"e Hel, as de B e C. As curvas KRH e JEL sao as curvas de so
lubilidade ternaria. Pontos situados fora da area canp;:eendida entre es . .
tas duas curvas representam misturas, que formam solugoes 1iquidas homo

; géneas de wma §6 fase. Aqueles situados na area citada, como M,. sao m:.s

PPN

‘turas apresentando duas fases 1iquidas (E e R) em equilibrio, cujas con

" ’ posicoes sao’dadas pelo ponto E e R, ligados pela linha de amarragao.
h I S ' iooE

'1, A seguir sera considerado um sistema em que ha formagao
I

PEURE

de tres pares ‘de 1liquidos’ parc1almente miseiveis, caso relat:.vamente ra

ro (fig. 4.8 = cf. TREYBAL ) Distinguem-se nele tres regmes {2L) de -

- misturas de dois liquidos em equilibrio. As linhas de .amarrag.ao indica~-
das sao esquematicas e servem para indicar a natureza geral das concen—
tragoes em equi.li'brio(Slo). ) oo

Finalmente, a figura 4.9 (cf. TREYBAL ) descreve o sis
tema de dois 1iquidos parcialmente mJ.sc:wels e um solido. Ocorte isoter
ma deste tipo quando o s8lido nao forma compostos, tais como hidratos
com os liquidos. Pontos nas reg:.oes AKDH e BLGJ sao solu;oes liquidas o
mogeneas e na reg:.ao HDGJ sao m1sturas com duas fases. 11qu1das. Na mis—~
tura M, por exemplo, formada pela adlgao do solido C aos 1iquidos inso-
liveis H e J, as fases 11qulqas em equilibrio serao R ¢ E, sendo RE um
linha de amarxag@o. As misturas ternarias na regiZo CDG formam trés fa

ses, o solido € e as solugoes liquidas saturadas D e G.

Entre os sistemas mencionados, o mais comumente encon—

‘trado em exiragEo por solvente & .o primeiro, correspondente a fig. 4.6.
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4,2.3 ~ Sistemas multicomponentes

" A representagao do equilibrio nestes sistemas . requer
graficos tridimensionais, sendo que no caso de mais de quatro componen-
tes toriha-se extremamente dificil. O problema pode ser simplific;ado pe

"lo uso de curvas de distribuigao para cada soluto, 3 semelhanga do - que
se v& para um soluto na figura 4.6 (cf. TREYBALaa). Um tetraedro regu-
lar representa satisfatoriamente um sistema de quatro componentes (ver
£ig. 4.10 - of, TREYBAL®Y).

Um ponto situado dentro do tetraedro (numa de suas fa
des, eixo ou vértice) representa a composigao do sistema. As concentra
goes s3o dadas pelas distancias do ponto 3s faces do tetraedro(36). Os
seus vertices correspondem aos ¢ mponentes puros, os eixos aos respecti

vos sistemas binarios e as faces aos sistemas ternarios.

Quando necessario, a projegao ortogonal sobre uma das
faces torna possivel a cqnstrug'a'o geométrica com as ,coordena‘das trian-
gglm:es planas, Sejam X, , Xp s XC e X, as respectivas porcenta~-
gens de A,B,C e D mno ponto P, e P' sua projegao na face ABC, A posigao

de P' pode ser definida pelas porcentagens de A,B,C e D, ou seja, por

X, XB » X, e X;. Demonstra-se que:

q=ﬂ;%n
X = ¥ + Xy/3

Xg = X + %p/3

. Um exemplo interessante & o sistema cloroformio —aceto
na-acido acético-agua (v. fig. 4.11 - cf. TREYBALBS). A curva bino
dal MJLRK indica os dados de solubilidade para o ternario cloroformio~
—acido acético-~agua,e JR uma linha de m;narraggo deste sistema. Analoga-
mente, a curva MUNVK & a binodal do terndrio cloroformio~agua-acetona e

UV uma linha de amarragao. O volume limitado por estas curvas binodais




FI1G. 4.10 — REPRESENTAGAO TETRAEDRICA DE
. SISTEMAS QUATERNARIOS. ‘
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FIG. 4.11— REPRESENTAGAO - ESQUEMATICA DO
SISTEMA CLOROFORMIO=—AGUA ~—
ACIDO ACETICO~ACETONA, A 25 °C,




€ a regiao quaterndria na qual os pontos representam misturas com duas

fases. ST & uma das linhas de amarragao quaternarias, sendo definida pe

la intersecao do plano que passa por UV (linha de amarragao ternaria) e
pelo vértice do acido acético, com aquele que contém JR e passa pelo V&
tice da acetona. Na regiao fora do volume citado, mas dentro da pirami

de, o5 pontos representam misturas constituidas de uma so fase.

' 0 sistema descrito mostra excepcional sensibilidade nas

relagoes entre os equilibrios terparios e quaternarios, havendo muitos
outros de comportamento semelhante, o que entretanto nao acontece de
modo'geral. Os calculos graficos, porisso, sao sempre dificeis de se
efetuar nestes diagramas, tendo sido sugeridos :netodos de caleulo, dife

rentes dos que utilizam as pro;egoes ortogona:l.s.

Seja agora a figura 4.12 (cf. TR.EYBAL ), onde Be C sao
solutos que se d:.str:.buem entre os solvente :.m:.sc:.veu A e D. As concen
tracoes em equilibrio de Be C dio origem a curvas como as da figura
4.13 (cf. TREYBALSS), onde se vé a distribuigao de B a diirez:sa‘s concen~
tragoes de C na fase rica em D, e a distribuigao de ca diversas'ccmcen
tragoes de B na fase rica-em D. Quando as concentragoes tota:.s dos solu
tos sao pequenas, as d1srr1bu1goes de BeC s20 mdependentes entre s:.,'

€ cada um 50 tera uma curva de d:.stnbu:.;ao.

A figura 4.14 (cf. TREYBA]:..SS) representa um sistema qua
ternario do tipo ja mostrado na figura 4.11, ou seja, que contém um &6

par soluvel parcialmente. Os sistemas ternarios rgpreéentados nas faces
ABD e ACD s3o do tipo visto anteriommente (figura 4.6). A curva MP'T &
uma segao com XB constante e mp't, sua projeg'io sobre a base ACD. A cur
va PP'P" une os pontos criticos do sistema. NT € uma linha de amarragao
no sistema ternario ABD e nt, sua projecao; KL & uma linha de amarragao

quaternaria e kl, sua projegao. As linhés de amarragao, nascendo na cur

va TIP', entre T e P', vao terminar na curva NKP' (tracejada), cuja pro

jegao & nkp'.

4 e~ DD
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FIG. 4.13— DISTRIBUIGEO EM SISTEMAS
© QUATERNARIOS
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Na figura seguinte (4.15 ~ cf. TREYBALas) ve-se que @&
possivel tragar uma curva de correlag?to p'JO de linhas de amarragzo, co
mo para os diagramas ternarios. Repetindo-se o processo para outras se
goes do diagrama quaternario, com valores diferentes de X5 (fig.4.\15-b),
pode-se localizar, em projegEo, um grupo de curvas de correlag’éo de 1li-
nhas de amarragao tao completo quanto permitam os dados disploni'veis.

¢ Quando um sistema multicomponente e de duas fases al-
canga o equilibrio, pode-se esperar, no caso geral, que em cadz fase da
mistura se encontrara todos os componentes, Na pratica, & muito dificil
obterem-se dados de equ:.hbno para sistemas com maJs de quatro compo~-
nentes mesmo a temperatura e pressao constantes. £ que se d1spoe de
poucos diagramas de fases de sistemas quaternarios, e muito menos ainda,
de sis temas para maior niimero de componentes. Pode-se,entretanto, manu~
sear razoavelmente graficos de extragao em. sxstemas quaternanos e supe
nores. Estes ultzmos podem ser consxderados, par.a todos os fins prat1
cos, formados por dois solventes praticamente :.nsoluve:.s, nes qua.x.s nao
hg dlstnbu:.gao mitua, e entre os quais os demais componentes se d:.stri

buem como solutos. Nao sendo possivel tal consideragao,tzlvez seja mais

facil recorrer 3 simulagao em laboratorio das operagoes de extragao(35).




4.3 - Extracao por solvente em sistemas multicomponentes

"Sera considerada inicialmente extragao com um 85 esta-
gio e, a seguir, com varios estagios. Em cada estagio supoe-se que os

fluxos de saida - extrato e refinado ~ estdo em equ:.l:.bno (estaglo t:eo

[

rico ou ideal).

4.3.1 - Extracao com estdgio Gnico
.
£ o método mais simples de extragES; sendo de maior uso
em escala de laboratorio. A récuperag'éo do soluto & pequena a nao  ser
que se empregue wuma alta proporgso de solvente ,quando, ent@o, se obtém
um extrato de concentracao muito ba1xa(37) As opetagoes podem se efe

tuar em bateladas ou continuamente.

A extragao de uma solugdo de alimentagao terndria F,con

tendo A,B e C, com o solvente D, realizada em um s5 estagio & represen—

.
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tada na fig. 4.16 (cf. TREYBAL ). A adicao de D a ¥ produz M que vai

formar duas solugoes em equilibrio R e E, que devem estar na superficie
de solubilidade(38).

Os.pontos F, D e M sao projetados, nos planos AéD e
BCD, nos quais s3o tracadas também as retas £D(fig. 4.16c e 4.16-d)
Observando-se a regra das fases apos escolha de algumas variaveis a se

. rem fixadas, arbitra-se ainda, dentro de certos limites, a concentragao

X,p da substancia A no refinado(38).

QPlano GHJ (figdra 4.1:6-b) de XAR constante, corta a

shperficie de solubilidade na curva NP, que deve conter R. 0 problema

agora & localizar R nessa curva, num ponto tal que a linha de amarrag‘io
RE corte a reta FD em M(38).

Traga-sé a projecao de NP no plano'ACD e arbitra-se um

valor de r em pn, registrando-se suas coordenadas (fig. 4.16~c). Pela
- correlagao das linhas de amarragao localiza-se e em ACD e se registram
suas coordenadas. Locahzam—se entao os pontos reena pro;egao " BCD
- (figura 4.16-d). Caso a reta Ie passe por m em ambas as pro;e;oes,
as. retas RE e FD se cortarao, conclumdo—se que F fc:. localizado corre

tamente, A partir dos segmentos prOJetados ou das coordenadas dos pon~-

tos, calcula-se :

B .
R

-
Ity
-~

E, R, F, D devem satisfazer um balango de material.

Se a intersegao de RE e FD nao for M, o valor arbitrado
. ‘de X, estara fora dos limites possiveis e a extragao ndo se poderd fa
Zer em um so estagio(38). :

Esse calculo também pode ser feito utilizando-se grﬁf_i;
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EXTRACKO COM UM SO ESTAGIO DE UMA SOLUCAO DE ALTMENTACAO TERNARIA, COM
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cos dé{s coeficientes de distribuigao para cada componente em fungao da
conceni:rag'é'o dos outros dcis componentes(38). A seguir, entretanto, &
dado um exemplo, com dois solventes insoliveis (A e D). Com este termo -
designam-se liquidos puros praticamente insoliveis ou solugoes parcial-

mente misciveis mutuamente saturadas.

Na figura 4.17 (c£.TREYBAL’®) mostra-se a distribuigao
. simultZnea de nitrato de uranila e 3cido nitrico entre Agua e uma fase
orgdnica constituida de fosfato de tributila (FIB) e querosene.Este sis
tema & considerado quaternario porque agua, querosene ¢ FTB ndo se dis-—
tribuem. Pela regra das’ fases tem-se que, no equilibrio, fixadas a pres
dao e tempefatura, 50 se podem especificar duas concentragoes(3). No
diagrama de vo (NO ) um ponto M qualquer definido pelas concentragoes
de equ:.hbr:.o de 0 10 e 0,36 moles de UO (NOS) por litro, respectiva~-
mente, nas fases aquosa e organica, impora com suas coordenadas no dia
gréma de HNO,; as concentragoes de- equilibTio nas fases aquosa e orga-
nica, respectivamente 2,0 e 0,13 moles de HNO 3 por litro(38).

Na pratica quando se deseja determinar o ponto de equi
1ibrio do extrato e refmado, resultantes do processo de extragao, sao
usadas as curvas de distribuigao dos solutos (como as mostradas para
o nitrato de uranila e acido n{trico) e a linha de operagzo. Esta e de-
finida do seguinte modo: — de acordo com a figura 4.18,para cada solu

to,pode-se escrever
DxF + Ays = 'Dxl + Ayl

Yy T ¥e . ’

D 1 S :

—_— - . (4.1)
A x]‘. xF

A solugao de alimentagao & constituida do solvente D e dos dois solutos
L]

B e C; o solvente de extragao € A, A equagao 4.1 € a da linha de opera
§a0, que passa pelos pontos (‘xF,yS) e (xl,yl) sendo sua inglinég'a:o igual

a- D/A. O ponto (%1 5 ¥9) pertence também a curva de equilibrio(de dis
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tribuigao) , visto que os efluentes do estagio est2o em equilibrio. Por

tanto, o ponto que define as solugoes em equilibrio deve estar simulta-

nezmente na linha de operagao e curvas de equilibrio dos solutos.

s

0 exemplo dado anteriormente representa o caso geral,em °

que 2 distribuicao de um soluto & influenciada pela presenga dos outros.

Quando a distribuigao & independente,. cada soluto.tem uma SO curvade dis

tribuigao, o que simplifica muitissimo os caleulos que podem ser - fei
tos separadamente para cada soluto(38). Isto ocorre para solugoes muito
diluidas. Maior simplificagao se obtdm ainda quando os coeficientes .de
d1str1bu1;ao, alem de 1ndependente.s s3o constantes. Esta condigao & fre

quentemente val:.da para solugoes diluidas (38).

4.3.2 - Extragao com nmultiestagios

Nos processos industriais de extragao ut111za—se, com

'ma.'l.or frequenc:.a o contacto mult:.estagl.o contracorrente continuo em se

nes de misturadores e decantadores ou em colunas de pratos, ou entao,

contacto diferencial contracorrente. em uma. coluna. contnma de rec'nelo ou -

i Ly

t:l.po spray"(37)

Os varios procedimentos em extragao com miltiplos esta

gios sao 3

- contacto multiesta agi ° simples - tambem chamado contac

to mult:.estaglo cacorrente, que & uma extensao da extras,ao com um esta

g:.o. A quantidade total de solvente € dividida em varias porgoes, sendo

cada uma iatroduzida num estaglo. assm, o refinado de cada estag:.o e

sompre posto em contacto com solvente fresco no estagio posterior.0 pro

cesso pode ser feito continuamente ou em bateladas. Mostra-se um esque

ma na figura 4.19.

o om e o e o I D P
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-~ contacto multiestagio em contracoirente — sclvente e

alimentagao sao introduzidos em extremidades opostas de uma série de es

tagios de extragao. Assim & que extrato e refinado fluem continuamente

e em sentidos opostos atrav@s do sistema, codo mostrado no esquema da

figura 4.20.

Para determinado grau de separagao, este tipo de’ opera
¢ao teqt;er menor nimero de estagios para certa quantidade de solvente ,
ou,entao,menos solvente para certo nimero de estagios, do que o método
cocorrente. Uma variagao deste processo & a extragao com refluxo.Na ope
r'ag'i‘o contracorrente comum, o extrato mais rico pessivel obtido & aque-
le em equilibrio com a sclugao de alimentagao. O refluxo do extrato in
duz 3 obtengao de um produto mais rico, 3 semelhanga da segao de retifi
cagao de uma coluna de destilagao(33). ' .

Pode-se éamb"fem realizar a operagao diferencial cohtrg_
corrente continua, quando se subdivide uma das fases (solvente ou ali-~
mentagao) , fazendo-a entao passar em contracorrente e continuamente atra
vés da outra fase e que nao estd dispersa (37). Isio pode ser feito em

colunas du recheio ou de “spray" sem recheio.

- extracao fracionada(8)~ numa cascata multiesf‘égio con
tracorrevte comum, o solvente usado i:»odé s‘;er reci]:lado, desde que seja
retirado dele o produto extraido. E porisso submetido a uma lavagem com
solugao aquosa, que carrega o fnateﬁal nele dissolvido, tornmando-o apto
a realizar novas extrag’ées. Un sistema, no qual gcorre estas operagaes,
se compoe de duas segoes - de extragao e de’ esgotémento ("stripping"
ou "back extraction™). Nos diversos estagios da primeira o solvente ex
trai da alimentagao o componente desejado, e naquéles da outra este com
ponente passa novamente a um meio aquoso., Na pratica ambas as segSes o

dem ser colunas contracorrente ou baterias de misturadores-separadores

Um sistema do tipo acima nao & capaz de produzir um com

ponente qualquer puro, quando a alimentagao contém mais de um elemento

O s
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.83,

extraivel. E que a fase organica ao sair da segao de extragao arrastara
algo de cada componente. Torna-se entao necessario adiciomar outra se
gao =~ de lavagem (“scrubbing") -~ para se obter puro o componente mais
extraiv%l. A finalidade desta segao & lavar tudo da fase organi
ca, que sal da secao de extragao, com excegao do componente mais. ex-—
traivel. Funciona quase como a segao de enriguecimento de vma coluna
de desti iag.?io fracionada e proporciona refluxo parcial dos componentes
nao desejados no produto. Uma operagdo assim, em que dois ou mais compo
nentes extraiveis sao separados por distribuigao entre dois solventes
em contracorrente, € denominada Exfragﬁo fracionada. Um exemplo & visto

na figura 4.21 (cf. BENEDICTB). Vé-se que para cada componente extraivel

a ser separado puro, requerem-se duas segoes adicionais, uma para lava-

gem e outra para esgotamento.
i
\

i

4.3.3 — Extradao, Fracionada :

*.Sera visto o calculo para um sistema comstituido de
dois solventes A eD, puros e imisciveis, e de dois solutos B e C, que

38
se d:.stnbuem mdependcntemente nos dois solventes. TREYBAL  trata do

problema t:ambgm para solventes parcialmente misciveis, utilizando dia--

gramas espaciais ‘de manuseio n3o muito simples. ..

Na operagao indicada na figura 4.22 (cf. TREVBAL®) o
solvente D deixa a segao 3 esquerda da alimentagao rico no soluto C,
pois nela o solvente A extrai preferencialmente o soluto B. Da segEo a
direita de £ o solvente A sai rico no soluto B. De acordo com a figu-

ra citada tem-se:

. y = kg de soluto/kg de solvente A
yg ~ para soluto B
Yo - para soluto C

x = kg de soluto/kg de solvente D
xﬁ -~ para soluto B

x, = para soluto C ’
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- 0 balango de material para cada soluto, ao considerar os estagio de
1'am' e :

, DXy pptAx = Ay Dux, . 4.2)
ou, como x=0, '
o D -y 4
* rel oo 4.3)
m'+1

1l

Analogamente, para os estagios de 1 am-:

¢ D.x+A.y . = D.xm+Ay1 . (4.4) i,

l b ou,como x=0, i

4 | o D . Jwr1” N (4.5) E
- A X . e :

As equagoes 4.3 e 4.5 representam as linhas de operagao para cada solu
to, em cada uma das segoes. Na figura 4.23 (cf. TREYBAL”) estaop - 0s
diggramas de distribuic3o de B e C, independentes um do outro, vendo-se-
tabém ‘as linhas de operagao, de imclinagoes dadas por D/A. Os estagios
N 530 marcados a partir dos ;;rimeiroé .,1:': 1, o . o

A determinagzo do numero de estégios', em cada segao,vai
-se resumir em localizar o estagio de-alin;entagao. Este & designado por
£'na segao 3 esquerda da alimentagao e por £ na outra. Exige-se a con
cordancia das concentragoes no ponto de introdu;';q‘de F, ou melhor, no

estagio de alimenta;'éo requer-se que ¢

~ £ tenha o mesmo valor para ambos os solutos

-~ £' tenha tambem o mesmo valor para B e C
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- as concentragoes de cada soluto sejam as mesmas quan-

do computadas nos términos de uma e outra segao.

A concordincia pode ser estabelecida, construindo-se um
graf:.co das concentragoes dos solutos (B e C) em um dos sol\}entes
versus nameros do estagio, o que & fe1to na figura 4.24 (cf. TREYBAL ).
Os requisitos citados ante;:;:ormenre q_ao satisfeitos no ret@ngulo HIKI

Observa-se nne as concentragoes de ambos os solutos sao
maiores no estagio de alimentagao e menores mos estagios 1l e 1'. Taxas
suficientes de fluxo de solventes tém que sér usadas pa_i'a assegurar que
as solubilidades dos solutos ndo se excedam no estagio de alimentagdo .
Variagoes da proporgEo de solventes ocasionam mudangas no numero total
de estagios e na posigio relativa do estdgio de alimentagao, havendoum
determinado valor da relagao de fluxo ~de solventes Pa

ra o qual o nnmero to‘.al de estagios S m1n1mo.

BENEDICI® d3 um m&todo grafico - diagrama McCabe-Thiele
- e vm métodc algébrico, de deternunagao do numero de estagios necessa-
rios para efztuar uma separagao especlf:.cada de do:.s elementos, para de

terminada relagao de fluxos organico e aquoso e coeficientes de distri-

buicao constantes. D3 como exemplo a separagao de zirconio e hafnio,usa

do como solvente fostato de tribwtila em querosene.

Quando as distribuicoes dos solutos nao sao independen—

tes, os dados de equilibrio constituem uma familia de curvas e a cons~~

trugao grafica dos estdgios & feita, em cada cascata, como ma extrag3o
. 38, . .

contracorrente, A figura 4.25(cf. TREYBAL™ ) mostra os diagramas de dis

tribuigao de dois solutos B e C. Originalmente se encontram no solvente

D a concentragoes de Xy © Xop, sendo posteriormente submetidos i ex

" tragao em contracorrente pelo solvente A, onde suas concentragoes sao

Yps © Yes* 0 balangc de material para cada soluto da origem a seguin
te equagao & ' '
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B yl-ys B yl-ym

2 .- =
A

xF " *n xF ~xmf1

que representa a linha de operag‘io que passa pelos pontos (xF, yl) R
[}

(xn, ys? e (xm—l’ ym), tendo inclinagfio D/A. O ponto m representa

um estagio qualquer da cascata.
A o

! Supondo-se escolhidos os valores de D/A e de xBn,cémplg
tando-se o numero de variiveis independentes nesta operag50(38), a 1li-
uhg de operag-a'o,. GHM no diagra’ma de B, fica fixada, 0 yalor de x. € ar
bitrado, devendo posteriormente ser confirmado, e estabelecé-se a.linha
de operagao no diégrama de C. Inicia~se, entao, a partir de G a determi

nagEo dos estagios,um de cada vez, em awbos os diagramas.
A construgao graficaz & a seguinte(38):
e ‘ne - PR .
~ no diagrama de B.’ an esta em equilibrio com ¥pn ©

Xon® determingndo-se o ponto H e em seguida o ponto.J;

. £

" =~ no diagrama.de C: Yoo ©5t2 em equilibrio com x, e

Xpn localizando-se eutSp o ponto H e depois o ponto J. -

Analogamente sao localizados os. pontos K e L em " ambos

os diagramas, e os outros necessarios. Aqueles pontos que representam:

solugoes em equilibrio, como H e K, terao de se situar em posigoes que
se coxrespondam nos dois diagramas. Isto, entretanto, nao & necessario

para pontos da linha de operagao (G, J, L e M). Em cada diagrama, ao se

atingir o ponto (xp » ¥;) com’o mesmo nimero de estagios, o valor Je .

g, arbitrado estd correto. Caso contrario, arbitra-se novo valor de
Ko repetindo-se, entao, o caléulo ate que se satisfaga o critério men-
cionado. ’

Apds a determinagao dos estagios em cada seg3o, faz-se

o ajuste do est3gio de alimentagao do mesmo modo que para o caso de so-

L e
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lutos com distribuigao independente visto anteriormente.

BENEDICT® da exemplo de um metodo mumerico de calculo
do numero de estzpios, das segoes de lavagem e de extracao, de uma cas
cata para separagao de hafnio e zirconio com fosfato de tributila (FTB)
diluido em querosene. O calculo é feito por tentativas e em estagio por
estagio. Fara obter os coeficientes de distrvibuigio, em fuagao de con
centragoes, admite, que o equilibrio na extragao, e atingido segundo as

Teagoes:

11"'(3) + N0,(a) + FIB(0) ——=  HNO,.FIB(o) Ky = 0,145
4t - s - -
e Zr (a) + AN03(a) 2FTB (o) w— 'Zr(N03)4 « 2FTB(0) KZr 0,0032
b4+ - . " ;
. uf (a) + 4O, (a) + 2FTB(0) = Hf (N0,) /. 2FTE(0) K¢ = 0,00032

Dai, os coeficientes de distribuicao ficam dados pelas ‘seguintes equa

. goes:
a y -
. 1o, —=— e, - 2w 0,165,955
) H X FI' N0y
' y
Zr(NOB)4 g CDzr g 0,0032 (7FTB) . (xnos? Zt(l}!03)4
HE(NO,) ——— én - Z“—f- = 0,00032 (v )2 ( -)l* HF (NO_)
i CIARE R xNO3 3’y

-~

0 y.rp © a concentragdo de fosfato de tributila nao combinado na fase
orgznica, e %y, . & a concentragdo de nitrato total na fase aquosa em

s » - ]
- equilibrio com a primeira.

. g . . -

- Segundo TRE{BAL , nos calculos estagio-por-estagio,tem
que se conhecer a composigao dos produtos. Os solutos, que nao. tepham
sido especificados no produto, devem entao ser estimados, o que poste

riormente sera confirmado. Num caso geral & especificada a separagao en
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tre dois dos componentes - compomentes "chaves"--, e se desconhece o na
mero de estadgios. A separagao, a ser obtida, dos outros cemponentes de-
pendera do nilmero de estagios necessarios para separar os componentes

. "chaves".

Apds calculo da compo'sig'é'o de ambos os produtos, em ter
mos de todos os componentes, fazem-se os calculos de cada extrenfo da
cascat:alaté' o centro. Os componentes "chaves" sao ajustados como mostra
a figura 4.24, para que se possa estabelecer o niimero de estagios.E pro
vavel, ent3o, que a divis3o feita dos componentes “nao-chaves" nos produ
tos, nao conduza ao ajuste deles no estagio de alimentagao. Tem-se que
adapta-los ao nimero de estdgios fixados até que o ajuste ocorra mo es

tagio de alimentagao.

0 metodo & analogo aos de caleulo de multicomponentes em
destilagao,

P i

PR,
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434 r'Equibaméptoé

: TREYBAL33 considera duas grandes categorias.de equipa

mentos de extra;ﬁo liquido~1iquido, 0s de um 85 estdgio e aqueles multi
estdgios. Os primeiros, como o proprio nome indica, proporcionam o con
tacto das duas fases em um 55 estagio, Num processo de extragdo pode se
utilizar um conjunto deles ou abénas un, Em cada unidade ocorrem a mis-
tura dos 1iquidos, a extragdo, decantagdo e separagio das fases resul—
tantes. Na operagado iqtermitente, mistura e qecantag56,'se realizam num
Gnico tanque ou em tanques separados, gn&ﬁéntozqué no fegiﬁe continuo

sdo sempre feitas num conjunto de dois tanques, denominado misturador—
—decantadozx.

Os misturadores-decantadores tém sido utilizados numa
ampla faixa de escalas, Nao ha'limite superior para seu tamanho ou name.
ro de unidades, sendo escolhidos nos casos em que as capacidades de co
lunas mecanicamente agitadas nao sejam adequadas (39).

No equipamento multiestagio, o fluxo em contracorrente

de duls ilquidos, produzido pela diferenga de suas densidades, promove

s
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\ : .

o processo de extragao. De modo geral a forga prcpulsora e ade grav1
dade, e nesse caso o extrator tem a forma de uma torre. O 11qu1do leve

entra n? sua base e o pesado no topo. E possivel a ut1112a;ao de

uma
forga centrlfuga,

como alternativa, e nesse caso o fluxo contracorrente
€ radlal em relagao ao eixo de revolugao(33).
| t

. . suorwoon® e wezmpENBADMY! ;

descrevem diversos tipos de
equlpqmentqs de extragao com suas propriedades.

.
.

.
L e

Jodo

TR

bt

3

Erys ey




© N A

ov

e

R,

‘cAPlTULO V&
c -;{" E . L.

EXTRAGAO_POR_SOLVENTE NO REPROCESSAMENTQ. .

ol e e




YR

5.1 ~ Generalidades

‘Em i.9loZ~ éEABORG' e seus colaboradores no “Chicago

Metallurg:.cal Project" ja haviam decidido pela extragao por solvente co

umo um dos metodos mais adequados ao d1f1c:.1 problana de separagao de

plutonm, uranio e .produtos -de f1ssao. T ".-"

De entdo para ca a indistria da emergia nuclear tornou-

-se um dos ma:.orea usuanos da extragao por sol‘vente, prov:.ndo dai- gran

de. parcela do. impulso para aplicagao do método a.meta:.s en geral(lpS)

A e_xfragﬁo por solvente preen'che os requisitos rigoro-
sos de pureza dos materiais nucleares, sendo um dos mais bem adaptados,
entre todos 08 processos unitarios, & operagao remota, que & necessaria
80 sc tratar com substancias altamente radioativas(43). '

" Segundo MICHELM as principais razoes da escolha da

.
- s

extragao por solvente, a partir de solugao aquosa de nitratos, como pro,

.‘

i
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cesso de tratamento de combustiveis nucleares sao as.seguintes:

~ o meio nitrato, muito favoravel & formagao de comple

xo0s orginicos, permite efetuar as operagoes quimicas em equip'ament\ds de

material n3o muito caro e mecanicamente robustos: os agos  imoxidaveis

classicos com 187 de Cr e 107 de ‘Ni;

‘. | -

~ a possibilidade de encontrar um solvente organico pra

ticamente especifico, que & necessario por causa da grande complexida

de da mistura dos produtos de fissao, que. ébrange‘ uma boa parte do qua-
dro periadico dos elementos. '

A A tabela 5.1 cita as principais-usiras de reprocessa

mento mundiais, todas utilizando a extragio por solvente.

v

RN
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TABELA 5.1

%
PRINCIPAIS USINAS DE REPROCESSAMENTO )

. . . C i
Localidade - Solvente Tipo do Contactor 2pacidade

te/dia

. ¥ ~ .. e . Gl . .
, Usinas para uranio natural ou de baixo enriquecimento

(2 us:.nas, uma para
. combust:.vel de rea

v.K., Windscale TTB Miéturador-éecan;adqr s 5 '
U.S.A., Hanford ~° |FIB Colunas pulsadas  |nap publicada
U.S.A., Savennah River|rFTB ‘ Misturador-decantadorinao pqllalicada.

' u.S.A;, Idaho Falls FIB,hexona(Colunas -fulsadas . - l,é'
U.S.A., West Valley, |FIB  |Colunas pulsadas 1
France, La liague FTB lhstutadot-decantador . 3 "
oo L R
Beigium, Mol . FTB Collun'a;s" pi’uléadas 5 0,4
(Eurochemic Plamt)  [TiA” S
Ja;pah. '}’pkgi;-}iura-_ " |FTB- Misturadorﬂeg__;ntg@ot - 0,7_

o OUE e Uéinés -"p‘a'r’g uranio ;;ltamente gnriguegiao kg U;;’.ﬁ(qi; ‘;;-'"_" -
| U.K., Dounreay FIB Misturador-decantador| varias

tor rap:l.do) ~_

U.S.A., Idaho Falls FIB,hexonalColunas pulsadas . ‘ 25.
li.S.A., Savannah River|FTB )iisti;;ador-decmtadbf nao publicada
Belgium, Mol o FIB Colm.;s .pulsadas 10
(Eurochemic plant) TLA '

Italy Saluggia’ Alamind  |Misturador-decantador

(EUREX plant) ., - |336 3

PTB = fosfato de tn-n-but:.la
TLA = trilaurilamina . R

S A I PNER ey
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5.2 - Sistemas de extracdo com fosfato de tributila’

5.2,1 - Propriedades do fosfato de tributila

B N R
- t R iy
Pt e —

- P 4 3

0 fosfato de 'tri—n-‘buti.l.a- (FTB) destaca-se entre os di

te dielétrica de somente 8 aproxunadamente, prov:.ndo da? ¢ fato de.’

* versos solventes usados en s1stemas de extragao de sals 1norgan1cos,
- = v v [ : G

pr1nc1.pa1mente de n:.tratos. E um solvente nao J.on:l.zante com uma constan

que

os nitratos mais facilmente extraidos 530 seralmente os mais rap:.dos pa

ra se associarem a molEculas neutras. Estes mcluem os nitratos de act:.

nidios de valéncia 3, 4 e. 6, sendo os dois @iltimos extraidos com maior

facilidade do que os de valéncia trés (46). Por esta'proﬁriedade e

ou-

tras que serao citadas posteriormente o FTB tornmou-se o solvente mais

importante e mais amplamente usado no reprocessamente de combustiveis

nucleares,

As suas'proprieda‘des(ﬂ) que tornam vantajoso seu

uso

§
3
i
G

[ SN

R e
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B .100.

nesse campo sao 2

a) - relativamente barato e de facil obtengao;

. 1
/ b) ~ alta selet:.v:.dade para uranio e plutonio em rela

gao aos produtos de fissao; . :
1 . . 4

Hy ¢) - grande poder extrator, o que torma o acide nitrico
capaz de ser‘usado sozinho como agente salino. Permite diluigao com um
material inerte;

d) - boa estabilidade quimica;

e) - nao & volatil nem inflamavel a temperaturas ordina

) D >-’o" .-" - . . -
£)’ propriedades fisicas satisfatorias (densidadejiensao

superficial e viscosidade) para se obter decantagro rapida e separagao;

g) baixa solubilidade na fase aquosa.

MCKAY cita como desvantagens do FTB na extragao de ac
t1n1dz.os o valor um pouco alto de sua v1scos1dade -3 41 cP a~ 25~- C-~-e
o fato de sua densidade ser prox:.ma dadaa agua -0 973 g/cm. Observa, en
tretantq que ambas as desvantagens podem ser contornadas pela diluigao
com um material inerte adequado.

NAYLORW cita tambem algumas desvantagens :

o

- a) = parte de certos produtos de fissao ~ ruténio,zircd
nio e nidhio.- sao extraidos pelo solvente, seguindo os fluxos do- ura-

. nio e do plutonio;

.b) seus produtos de decon;nsigao formam facilmente com
plexos com ions met2licos, afetando desfavoravelmente a efici€ncia do
Processo; '

) s :
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\ ¢’ - pode ocorrer formagao de uma "terceira fase". espe

clalmente com nitratos metahcos tetravalentes,

i
.

\

; Entretanto no reprocessamento de combustiveis dos atuais

reatores  de poténcia, o FIB tem-se mostrado um solvemte particularuente

bom, durante muitos anos de operagao(47). Qualquer solvente para compe-
tir e substituir este composto deveria ter vantagens notaveis no pro--

[y

cesso.

A caracteristica quimica do FIB como sclvente & relati

\r'ame;‘xte simples. Contém um grupo funcional - fosforila - que funciona
éomo doador de e-1€trons(47); ‘ o

i

) \ Qu#nto ao problema de decomposigzo do solvente e do- di

luente num slstema de extragao com FIB e 1.nteressante observar que 1sto

traz efeitos desfavorave:.s ao processo(48) Os produtos de degradagao

tem efe:.tos 1med1ato*‘ e a longo-prazo, sendo os prme:l.ros causados pnn

c:.palmente pela ptesenga de fosfato acido de d1-n—but11a e os illtimos

' pelos produtos de degradagao do d11uente(48)

Em qualquer processo estes efe:.tos tem que ser ot:um.za
dos por escolhas m:u.dadosas do d11uente, tempos de tetengao no equ:.pg

mento de extracao e sistemd de lavagem do solvente(48).

Mostram-se .na tabela 5,2 mportantes us:mas de reproces
samento que usam sistemas com FIB. Tanto para combust:.ve:l.s de uran:l.o ‘na
tural ou de balxo enriquecimento, como para uranio altamente enriqueci-
do .o solvente mals usado € o fosfato de tri-n-butila(43). Isto se pode

obsexrvar tambem na tabela 5.1.
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TABEL

P bttt

A 5.2

= s e oo

‘ &
PRINCIPAIS USINAS DE REPROCESSAMENTO USANDO FOSFATO DE TRIBUTILA(\)

t*) - cf. NATLOR ! -

) : TEquip.de | - . [ Capacidade
Pals Logalizagao an Diluente lextracao gz:;g giuﬁiﬁ (U metalico)
: : 12 _ciclo - t/ano .
Eurochemic| * . . Tetrahi- | R
g © Mol 30 ; |Colunas .
(Belgica) - d;opropl Puisadas 3 2 105 .
__leno e
| N e
Franga Hatc{)ule - 130 d::g:'opi cantado= 2 3 -
: res
: {Mistura~- N
. : dores-De 3 -
Franga Cap Lalague |30 Dodecan9 cantados 2 3
Lo . Tes: :
. . R B T Miz:t\';;a- ‘ :
U.K. Windscale |20 | Querosenejdores=Del 3 .3 1.500
cantado~{ - ,
res” - | .
P TR | n-parati|Columas | ., - - P
U.S. A Hanford L 30 3 #a ] P\;lsadas '2 3¢ )
AT Ceex L. |Histura-i- '
Savannah n-parafi|dorés—De} . _
u.s. . River 30 _ na cantado- 3 3 .
. res -’
. N.F.S. W - ST .
v.5. West Valley|so | Querosene(o%8°| 4. | 3 300-
Vew York { . S
47 .

S

RPN
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5.2.2 - Algumas observacoes sobre a Quimica do processo ’
. !i

0s actinidios tém a propriedade tipica de formar com-
plexos coordenados estaveis com grupos doadores, tais como O=e N =,
Essa propriedade se aplica aos processos de extrag'a'o em gue se usam sol
‘ventes como FIB, met:.l—:.sobutl lcetona e outros., O uranio e plutomo sao

compl:.xadoa com o TFID atraves da focmugao dé 11 gagc*s coorde;.u.lu

“de-

les com o atomo polar de ox13en10(49) Assim, o U e o Pu ficam env01v1 ; ‘
dos por grupoe de moléculas organicas, tornando-se cs complexos solii—
veis nos liquidos organicos. Ja os produtos de fissao formam praficame_l:z_
te 53 complexos inst3veis com os solventes mencionados  anteriormente

“9). -

S YN
¥ b

H

3 g
i : .- e - ] ;
! Em solugoes nitricas o uranio existe geralmente no esta "
v . ]

do VI podendo-se tambem mante-lo, com d1f1ct..1dade no estado ‘IV(50). En

o .

;cohtram-se nelas nao somente fons 002 solvatados mas tambem complexos
como {UO (N )} {UO (NO. ) } o, {UO (NO) Y . & temperatu

- ra ambiente, alcanga—se rap:.damente o equ:.hbno entre as trés espécies.

A formagao das mais nll:radas aumenta na presenga de ions ‘NO, 3 ad:.cmna

S SIPC

- " dos mtenc:.onalmente, sob forma de ac:.do nitrico ou de outros nitratos . ’

. R - . - = §
) Cons:.derando-se a formagao de complexos de solvagao nao 4
1omzados como o mecam.smo de extragao no s:.ste,ma FIB, de mteresse, a

reagao para o urdnio pode ser escr:.ta seb a forma (14,50):

voz* + 2N + 2FTB  —> 10, (No. ) . 2FTB o

2 - 3 7 At
- 0 plutonio, em soluggo nitrica,pode existir nos estados .
, de ox1dagao 111, IV e V1.0 estado pentavalente € muito 1nstave1(51) .Tau i
.- be (apud TARNERO ) mostrou que a capacidade do plutonio em for
mar complexos, em seus dlferentes estados de oxxdagao, segue a ordem m
d:.cada. ’ ’ ' )
4+ 24 34 . . O'O PIADO
. > P > y 2
) . Pu w0, >> Pu ‘ . —oind
- Requisitante

eg/lz(94

Data
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As extragoes de U e Pu n3o sao simples porque o  HNO,

também forma complexos com o FIB.

Observou-se que o dcido nitrico passa para a fase orgd
t

nica pela fomagEo do complexo HNO3. FIB, que pode ser hidratado.Em con

‘digoes de acidez superior a 5-7M poderao ocorrer complexos como
2HNO, .FIB, 3INO, .FTB(S1). - .
[}
Alcock et al. (apud TARHEROH) consideraram a

ex:.stenc:.a de complexos como FIB. H 0 e FTB.HNO 'HZO na fase orgdnica

para explicar as diversas aolub111dades da agua a d1ferentes concentra

‘goes de acido.-

Os fatores de descontamina;io -1()6--108 (ccmo citado em.
2. 1) - geralmente ex:.g:.dos para U e Pu em relagao aos produtos de fis

S el TR
530 nao se alcangam com fac:.h.dade para aIguns, em ‘w80 ‘eiclo de extra

qao. 'E o caso de rur.em.o, z:.rcom.o, nidbio, cério e icdo, a nao ser que

‘se usem sistemas multiciclos(47).

3

0 1-131 e facilmenté‘éxtrhido pelo s:olveﬂ.te o'i:gﬁnico,
e segue todos os fluxos .do prncesso; nao (onstltm. ptoblema,enttetanto,
qgando o tempo de resfriamento do cambustivel for mais 1:mgo(>100 d:l.as)
Quanto ao éé‘ri.o-,obtem-se'; num primeiro"ciclq, fatores de descontamina--

¢ao da ordem de 105, nE.q exigindc assim muita atengao(47). '

Trabalhos exper:unentals de NAYLOR em extragdo ' por
solvente e cromatografia de papel mostram, que na solugao de d:.ssoluqao
do combugl:,wel existem no minimo quatro t1pos de espécies de rutqmo, e
40~70% delas estao na forma nitro-nitrosil e o restante na forma nitra
to. Comsidera isto,entretanto, uma simplificagao do sistema, visto ter
sido wostrado em varias ocas1oes que parte do ruténio presente nas solu
goes do processo’ aparecé de modo diverso.

De modo geral, conéid_era—se que durante 'dissolug'a'o com

PESTRS
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acido nitrico e talvez posteriormente, no processo, haja formagao do
. . ~ . 3+ . .~

fon nitrosil-ruténio (RuNO)” . Este apresenta cinco posigoes de coorde-

nagao preenchiveis, em solugoes nitricas aquosas, por 2agua, nitrato,

grupo nitro ou fon hidroxila(50).

Os complexos nitro-nitrosil sao muito mais dificeis de

"extragao em FTD que 05 nitratos(47). B

)

De qualquer modo o comportamento do rutémio em siste-

mas FIB nao esta completamente esclarecido, sendo ainda objeto de mui~-

tas investigagdes. Nao € problema simples sob as condigoes do processo

e, principalmente, com variagao da temperatura e das concentragoes de

acido nitrico, acido nitroso e uranio(47).

A qu:.m:.ca do z:.rcom.o dever:.a ser s:.mples em um proces

80 em F'IB eoe pard uma grande pa:.te deles. ﬂntretanto uma  pequena

fragao (<17) presente ‘inicialmente na solugdo do dissolvedor ou formada

" como um complexo na fase orginica (FTB), tem um comportamento bastante

’ d:werso, trazendo problemas no processo, ex:.g:.ndo trabalhos e pesquisas

para resolvé-1os 7, visto nao serem a:.nda bem conhecidos.

0 comportamento do nidbio mum sistema FIB € semelhante
a0 do zirconio(50). Pouco & comhecido das suas propriedades em acido ni
tr:.co e solugao do processo, sendo tambem mot:.vo de estudos. A mal.or:.a

das pesquisas trata de z:.rcomo - n:.ob:.o como uma 80 entidade para re

duzir as detormmagoes analiticas(47).

* : -
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4 Nest:e processo & ::e:l.t:a a ceparagao de uranio, plut:o

-m.o e produtos de f:.ssao.' Conforme menciona FLAGG » fo:l. :Ldeal:.zado pa

‘ra recuperagao e descont:ammagao do uranio e pluton:l.o de elementos - eom

bust:.ve:.s de uramio revest:.do com alum:.nl.o. '

Utiliza como solvente o fosfato de tnbutzla --diluido
quase sempre em querosene, que extra:. selet:.vanente o uran:l.o e plutom.o
de uma, solugao n:.tr:.ca do combustivel 1rrad:.ado(5). A compos:.gao ‘do hi

drocarboneto usado como diluente 1n£1uenc:|.a notavelmente a descontam.na

gao obt1da num _processo.de ext:ragao com FIB. Parafinas saturadas sao di

luentes mais adequados que compostos aromaticos e olef:.n:.cos po:ls “es~

tes reagem com acido m.tnco para formar complexos solfiveis no solvente.
. orgam.co » Prejudicando a descoutammagao em produtos de f:.suo(B).

Quanto a concentragao de FTB no d:l.luente ’ usa—u geral

mente 30%. Na escolha desta concentragao entram -em Jogo o mteresse em

. s
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se processar um volume liquido minimo e em se obter uma fase solvente
com caracteristicas fisicas adequadas ao processo cumo um todo(50) .
i

‘ A figura 5.1 (cf. FLAGGSO) mostra um fluxograma de um

processo de 2 ciclos de extragao por solvente.

O uranio irradiado & separado do revestimento der alumi
! . . 3
nio por um metodo adequado de desencapamento, como por’ exemplo, dissolu

¢2o do aluminio com uma solugao de hidroxido de sodio e nitrato de so-

dio. E entao dissolvido com dcido nitrico, e a solugao obtida, apds ajus

te @s condigoes de extragao, alimenta a primeira coluna —4~,Um oxidante,

como NaNOz,
que todo o plutom.o esta no estado de oxidagao-1V, que € a forma mais
‘ .

deve ser ad:.c:.onado a esta solugao para se ter certeza de

extraivel.

.

..-.-...-

Ah.mentam a.mda a-coluna 4, um fluxo orgamco (FIB +

d:l.luente)e um aquoso (solugao de ac:l.do nitrico’'2 a3, O uram.o e plu

tomo sao extraidos pelo solvente orgam.co .e 08 produtos de f:.ssao

saen da coluna no f£luxo aquoso. Uma pequena quant:l.dade ‘de produtos de
fisgao e extraida pelo solvente organ:l.co voltando, entretanto,em sua
ma:Lor parte, para a'fase ‘aquosa atraves da solugao nitrica de lavagem qe

_entra no topo da coluna, - . : ST

A fase organica que sai da‘coluna 4,vai alimentar a 5,

- aproximadamente no seu centro. No topo desta coluna se introduz. uma so-

lugao de sulfamato ferroso em Fcido mtnco d11u:|.do e, na base, solien-~

te fresco. O sulfamato ferroso reduz o plutonio ao estado de oxidagao
III, que n3o & extraivel pelo solvente, voltando ent3o & £ase aquosa.
Qualquer quant'idade de uranio, transferida para a fase aquosa  mnessa
etapa, & extraida novamente pelo solvente que esta sendo :l.ntroduz:l.do.

coluna 5 & chamada coluna de partigao po:.s nela se realiza a separagao

de vranio e plutonio.

0 f£luxo orginico contendo uranio entra na base da colu

|
|
"
1
|
o1
o
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na 6, que recebe, no topo, ipna levemente acidificada. Esta retira o

urZnic do fluxo organico couiyletando-se entdo o primeiro ciclo de extra
¢ao por solvente(50).

Da coluna 6 u lase aquosa contendo uranio, e éstaI;do al
go diluida, passa ao evaporadwy, ApSs concentragio recebe certa quanti
dade de HNO,, 3o necesiatiucute,. e, guido & introduzida no, (.emro da
coluna 10, que funciona de muly semelhante 3 coluna 4. Adiciona-se sul
famato ferroso 3 solugao nitricy de lavagem, introduzida, no topo, para

" manter o Pu no estado de oxidagao III. Este contactor tem o duplo obje
tivo-de completar a separagiu (e urZnio dos produtos de fiss3o e do plu
tonio. Qualquer quentidade ds plutdnio, que alcance a coluna 10, & arras-
tada no residuo amwoso nesse wmenfo. A fase organica que deixa  esse
contactor,vai entrar ma basé da coluna 11, onde, analogamente 3 coluna
6, o urznio & extra.tdo Para 4 f[ase aquosa que alimenta .um evaporador.
de passa a PrOCEaBOS “de: PulH:.cagao ~ coluna de s111ca gel desm.trg_

gao - e obtengao do produto fiugl de uranio (vo,). Termina ent3o o 'se-
gundo cicio do uranio (50). '

.

" A fase aquosd gue sai- da coluna 5 ~ a coluna de part:.-—-

950 — contendo plutomo é tratada com nitrito de sodio para destru:.r

o sulfamato ferroso e reox:.d‘.. o plutdnio. Depois de receber ac:.do ni-

trico alimenta, no centro, a uoluna 12, de funcionamentc um pouco seme—.

lhante ao da coluna 4, apesar (e nao haver’ aqui uma . grande concentra-

gdo do pr Od“to F-‘Xtﬁl"el 0rf luxo organico, samdo de 12,vai entrar na
basé da coluha 13 onde o Plulinio @ extraido para fase aquosa (3gua

" acidificada). O plutonio entyy, passa as operagoes finais de punﬁca--
¢ao, completando-se o

mente o processo PUREX.

~ Hdgundo ciclo do plutdnio(50), e ‘consequente

£ interessante observar que os Ions lutratos :|.ntroduz1-
dos, como &cido nitrico, ma fase aquosa da coluna.4 e de outras colunas

de extragao mo decortg; do prucesso, funcionam como agente salino, evi-

tando dissociagao de UOZ‘(NOS)', e de Pu0,(NO,) . Isto promove o aumento
. ) 2 .




dos coeficientes de distribuigﬁo destas espécies(8).

H2 variagoes do fluxograma do processo,o que se observa
ao se analisar, por exemplo, a verszo framcesa ou a americana do mesmo.
Entretanto, certos pontos da técnica aplicada sao reconhecidos tantd pe-
los amer:.canos como pelos franceses. Estes sao: ~ a 1mport:anc1a em se
obter ggrgg, ;1{;? de 9;&110x,na £ 3. fs_o].,'.'.g__nte,‘ 2 .,f__l_m de ;cduz:.r a é};’t_ra;Zo
de prodﬁtos de fiss3o; - a necessidade em se manter a fase solvéhte 1i-

vre de impurézas tanto quanto possivel(50).

- . De mpdo geral os fluxoglzamas PUREX .sa0 classificados‘ em
fluxogramas de alta acidez e de baixa acidez, A acidez da alimentacao
.e das solugoes de lavagem & que vao determinar se se trata de um ou ou
“tro tipo(l4y.

“Wos processos de "i:géfipe;agsg’ de tuirdnic e plutdnio ;bs f _é
tores de descontaminagao da atividade gama dos produtos de fissao exigi
dos sao (como citado em 2.1 e 5.2.2) cerca de 106 para o urdnio e 107
para o'plqtsniq. Além disso requer-se um alto grau de separagao _A dos
dois 'produtos. A relagao U/Bu 'no produto de uré‘nib deveria ser da ordem
de 108 se se quer tratar o uranio seguramente do ponto de v:.sta b:.olo
gico ou como se fosse uranio natural(50). - Para’ uramo 1rrad1ado a
1000 My.dia/ton necessita-gse wm fator de separagao de cerca de. 8 x 101’.
Pora plutonio o fat:or de separagao deve sex, da ordem de 10, Requer— se
tambem uma recuperagao de 9947 desses do1s produtos. Pode—se observar
que nenhum outro processo em escala 1ndustr1a1 apresenta tao altos pa
droes de recuperagao e separagao como’ o reprocessamento de combustiveis
nucleares. 0 processo PUREX consegue obter, em suas etapas de extragao
por solvente,guase toda a separagao espe¢ificada, que & completada por
etapas auxiliares, como passagem da solugao do produ'to de uranio em co
lunas de silica gel, varias etapas de precipitagao, ou tratamentos de

troca~ionica para o plutonio(50).

Algumas vantagens do PUREX citadas por BENEDICT® s3o:




- ha menos solubilidade mutua de solvente e Aguaj-

- obtem~se a descontaminagac adequada com menos contac
tores liquido-liquido;

j - recupera-se grande parte do acido nitrico do proces-

so quando se concentram os residuos aquosos por evaporagao.
i

! -
1

! Por outro lado, ANDERSON3 apresenta algumas desyanta-

gens do PUREX :

. = o uso de equ:l.pamento duplicado visto que sao necessa
rios 3 010108 completos de extragao por solvente para obter Ue Pu su

ficientemente descontammados; ‘

- p'rodugi'o de grande volume de residuos radioativos;

- grande consumo de calor, na evaporagac de 1iquidos en

tre os varios ciclos de extragao,

: ) ' . : B
Entretanto, o PUREX & o processo mais importante, éntre
.05 que usam como- extrator k) fosfat:o de tributila (FTB) (14), e consequen
tente o de maior utilizagao entre os d1versos Processos’ de extraqao
por solvente. '’ ) CL T o
Entre as usinas de reprocessamente que adotam este
todo destacam-se: '

-~
S,
-~

_ = HANFORD e SAVANNAH RIVER, nos. Estados Unidos;
"+~ WINDSCALE, em Cumberland, Inglaterra;

~ EUROCHEMIC, em Mol, BZlgica.

"3 .
Segundo HCKAY' » O combusuvel de reatores rap:.dos
potenc:.a, regenerando plutom.o, presum:.velmente serao tratados por,

processo tal como o PUREX ou alguma vanagao dele.

. e
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TABELA 5.3

legenda da figura 5.1

1

o1~ . Dissolvedor
1 2 - TFiltro.
’ a 3 - Tanque de alimcﬁtano

g - Coluna de extragao do 19 ciclo

XS - Coluna de partxgao do 19 ciclo,

%“-T Cdluna de esgotamento de uranzo do 19 ciclo

i - Evaporador continuo

8- Taﬁque/

9 - Bomba

10 -~ Coluna de extragao do 22 ciclo de uranxo

11 - Colua de espotamento do 29 ciclo de uranio

12 - Coluna de extragao do 29 c1clo de pluton1o

13 ~ Coluna de esgotamento do 29 cxclo de plutonio

14 - Leito de resina ' .ﬁ“m\
15 - Tanque - ' i
16 ~ Tanque

17 - Leito de silicn

18 - Tanque

19 - Evaporador continuo

.1
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5.4 — Qutros métodos

Os d:.versos metodos de extrag,ao por solvente no repro-
cessamento suxgiram com os segumtes ob;et:.vos.

-~ separar, recuperar e descontam.nar uranio e plutcn:.o
em combustiveis de uranio natural, como o caso do PUREX;

- separar, recuperar e descontaminar uran:.o en canbusn
veis altamente ennquec1dos, geralmente ligas de U-Al e revest1dos ‘com
aluminio, como por exemplo os processos. TBP-25 e Hexona-zs;

-= geparar torio,U-233 e protactinio de combustiveis de’
torio, como mo processo 'TOREX(G;B,SO) .

Praticamente em todos os processos .o combustivel & dis
solvido em 3cido nitrico e entao submetido a doxs ou trés c:.clos de ex
tragao por solvente, podendo necess1tar ainda de uma etapa de punfma
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¢ao. Para combustiveis com ligas ou revestimentos, que nao sejam de alu
minio,:“o principal problema & a dissolugao dos elementos em um siste-
ma pred@minantemente de nitratos, ou sua convgrs'éo a este sistema, se se
realizou dissolugao em outro meio(50).

\

A escolha do solvente vai depender de varios fatores co

-

-~ seletividade do solvente para os produtos desejados;

3

- a facilidade com que se pode retirar os produtos do
fluxo organ:.co depo:.s da pr:.me:.ra extragao° )

i.‘ ~ estabilidade quimica e em relagao & radiagao do sol- -
vente; R '

A

i
P

imiscibilidade da misturd organica-aquosa;
densidade do fluxo organicc em relagao do aquoso;
tensso interfacial;

possibilidade de rewpérgg'éq» do -solvente;

viscosidade; -
toxidez;

inflamabilidade;

- custo.

Com o desenvolvimento tecnologico alcangado nesse seton
tornou-se poss:l.vel separar qualquer dos elementos fisseis ou férteis en

tre si, e ainda separa-los dos produtos de fissao e de diluentes inati-
vos e contmu:.nantes(G) .




5.4.1 - Processo Redox

Baseia-se no fato de que o uranio e plutonio, na forma
de nitratos e em solugdes concentradas, sao extraidos por hexona emiuan-—
to que os produtos de fissao o sao apenas ligeiramente.E constituido de
um ciclo de trés colunas em que o plutdnio e urdnio s30 separados,um do
outro e tambem da maior parte dos produtos de fissao(6).

Numa primeira.coluna o uranio e plutdonio s@o extraidos’

da solugao de alimentagao por hexona acidificada, deixando os P,F. mnos '

resTduos aquosos.0 fluxo organico contendo U e Pu, passa entao por uma
segunda coluna, onde o plutonio & transferido para o fluxo aquoso, apos
sua redugao ao estado III, e numa terceira colura o urdnio & também re
extraldo por uma solugao nitrica diluida, Os fluxos aquosos de ura
nio e de plutdnio sac ainda submetidos, “éada um, a dois’ ciclos de‘extra

gao por solvente, para completar sua purificagao e descontaminagao(6).

5.4.2 - Processo de Quelacao

Efetua a separagao de utani‘o,'plut'o"niole 'produtos" de
fiss@o através da formagdo de quelatos destes elementos:com tenoil-tri--
-fluoroacetona (TTA). Inicialmente o plt':.tanio (IV) € separado do uranio
e dos pfo&utps de fiss'a'o,' exceto zirconio, com uma solugao de TTA . em-
‘benzeno. Posteriormente o plutonio, reduzido a0 estado II11,e em conse—
quencia disso transferido para um £luxo aquoso, € separado do zirconio
6,8). - : ‘ S

0 uranio, presente no refinado aquoso proveni'enfe - do
ciclo de extragao do plutdnio,. juntamente com os produtos de fissdo, &-
entdo extraido com uma solugao de TTA em hexona(6).

L
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A principal vantagem deste processo € o fato de produ
zir uranio e plutdnio descontaminados com apenas um ciclo de extragdo
para cacia um. Por outro lado apresenta a desvantagem de que a velocida-~
de de quelagao & pequena(6).

AP

5.4.3 - Processo Hexona~25

i

' £ especifico para combustiveis de uranio enriquecido |,
que geralmetite sa0 ligas de uranio-aluminio. Assemelha-se ao processo
Redox, nao _tendo entretanto as etapas de separagao e descontammagao de
p1uton1o, porque este e produzido apenas em pequenas quantidades nesse
tipo de combu§t1ve1‘(6). Assim, o0 objetivo do processo & somente recupe

rar o uranio do plutdnio e dos produtos de fissao(8).
‘. ¥

0 combust:.vel - urdnio ou 11ga de uram.o-alunu.m.o - @
d:.ssolv:.do as:l.do nitrico com n:.trato mercunco para d:l.ssolugao do
'alununlo. A solugao obtida, apos clanfl.cagao {por f11traqao) e ajuste
.para "deficiéncia em dcido" (deficiéncia estequiom@trica na relag.ao de
Toans nitratos para metElicoé, passa entZo a extrag'io por solvente,ou se
ja, 3. etapa de separagao de uranio dos produtos de’ f:l.ssao e plutam.o s
usando-se como snlvente metil isobutil-cetona (hexona) 6).

A maior parte do plutdnio sai no refinado aquoso do pri
méi;jp ciclo juntamente com os produtos de fissEo., 0 restante, se houver,
e removido no segundo ou terceiro ciclo por lavagﬂm con .soluc,-Zo' aciuosa.
contendo agentes redutores, que levam o Pu ao estado trés de oxidagao
que nao & extra:.vel(llo).

5.4.4 ~ Processd TBP-25

0 fosfato de tnbut:. la (TBP = tnbutyl phosphate) tambem
é usado no reprocessamento de uranio enr1quec1do, apresentando, segundo

L - *
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6
CULLER , vantagens sobre a hexona.

Este processo & similar ao PUREX, diferenciando~se en

tretando em trés itens(14):
1Y

~ concentragao de uranio muito menor na alimentagao;

- concentragao muito mais baixa de FTB no diluente;

- uso de nitrato de aluxinio em vez de acido nitrico na

solugao de lavagem,

E importante observar que no reprocessamento de uranio
enriquecido ou U-233 tem que se levar em conta os riscos de criticalida

de, que podem ser evitados por @

- uso de solugoes diluidas,.isto &, controle de concen~

tragao;

- uso de equipamentos com tamanhos limitados, isto &,
controle de geometriaj.

- processos intermitentes com bateladas de tamanho limi

. ER .

tado, -

-, )
— uso de venenos de neutronse.

0 uso de solugoes diluidas permite o uso de equipamentos

de qualquer tamanho o que simplifica muitissimo o ‘projeto das instala-~

‘goes.

A baixa concentragao de FTB(4,5%), no solvente usado
neste processo & suficiente para extrair a pequena quantidade de uranio

da alimentagao, e consequentemente d3 uma certa protegao contra ectitica
lidade(14). ' '

Em resumo, O processo consiste da dissolugao do com
* . —

%
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bustivel irradiado, geralmente liga de uranio-aluminio, e a seguir ex—
tragdo do uranio pelo FIB em um diluente hidrocarboneto. O uradnio & no-
vamente transferido a um fluxo aquoso, submetido a outro ciclo de extra
¢ao, e posteriormente a um leito de silica gel (ou alguma outra opera--
¢ao) para assegurar sua completa descontaminag'io; ou seja, remog'a'o dos
iltimos tragos de produtos de fissao., O uranio assim obtido pode ainda

ser concentrado por um processo adequado(6). v
1

.
i

0 plutdnio acompanha os produtos de fissao nos rzfina-

dos aquosos das colunas de extragao dos primeiro e segundo ciclos. Adi
) - c ~ >’ . X

ciona~se sempre a solugao nitrica de lavagem um agente redutor = para

q'ue se assegure o estado de oxidagao III do Pu, que nao & extraivel(6).

5.4.5- Torex - s

Neste processo & feita separagao de tono, uranio, pro
tact:.m.o e produtos de fissao.

E semelhante ao processo PUREX ut:.l:l.zando tanﬁem fosfa
te de tributila como agente extrator. o d11uente usado & Amsco, “hidro—-

carboneto para.f:.m.co :.nerte e que deve estar livre.de compostos orga~..

nicos aromaticos(8). K . .
* Em relag’é’o ao PUREX este processo tem as seguintes ca

<

- = exige maiores fluxos de solvente por duas razoes.Pri
meiro porque o tdrio, nao sendo tao bem extraido pelo FTB como o urdnio
requer maior nimero de moles de FIB por grama de metal extraido; em se
gundo lugar, o fato de que o torio forma uma segunda fase organica ‘com
o FTB em diluentes hidrocarbonetos aciclicos, se sua concentragao aume;n_

ta muito no solvente; . -

S
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Kl

—~ tem menor capacidade, como consequenc:.a do item ante

Ot

rior. A capacidade para torio irradiado de equipamentos de determinado
tamanho @ a metade de sua capacidade para uranio irradiado;

i

i

) L}

~ para a mesma exposicao no reator a descontaminagao
exigida em produtos de fissao & menor, o que & favoravel, visto que,co
mo ja mencionado, © torio nao & tao Lew extraido pelo FTB como o &ranio

e plutdnio, e consequentemente nao tao separavel dos produtos de fissao;

- a partigao de tdrio e uranio € mais dificil que a de
uranio e plutdnio, sendo feita por um ajuste cuidadoso da concentragao

salina dentro do contactor.

\ - - » a -

! 0 combustivel de tdorio irradiado & dissolvido em 3acido
nitrico c;'.\ncen‘trado, contendo 1ons fluoreto e mercirico, que funcionam
como catal:.sadores da d:.ssolugao de torio e alum:.m.o respect:.vamente(6)
A solugao obtldg e :.ntroduzxda num ponto proximo ao meio da primeira co
luna do eiclo de extragao por solvente. Este & constituido de tres colu
nas’ onde ocorre p seguinte: - ma primeira, o tBrio e urdnio sdo extrai
dos pelo FIB, introduzido na base separando-ée dos produtos de fissao e
protactinio, que saem no refinado. O extrato organico -obtido passa 3 se
gunda coluna onde o tdrio & separado do uranio, que permanece mo fluxo
organico. A alimentagao desta coluna & feita tamben no centro, sendo

que na sua base e mtroduz:.do um fluxo de solvente que lava o fluxo

'aquoso contendo torio. A solugao aquosa nitrica introduzida no topo da’

coluna e que retira o tério do extrato organico. Na terceira coluna . a
ahmentagao extrato organico da anterior, € mtroduzma na base » € uma
fase aquosa, ac:_l.do nitrico ulluldo, entra no topo da coluna, O uranio &
entdo transferido para o f£luxo aquoso, que ao sair da coluna vai passar
por varios processos de purificagao, com a fihalidade de remover tracgos
de produtos de fissao, tdrio e algum outro residuo que tenha acompanha
do o produto de uranlo(G) "
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Um ciclo de extragao pode nao bastar para uma desconta-
minag3o adequada do produto de torio, no casc de combustiveis altamente

irradiados(6,8).
: ST : et
Numa coluna de extragao tipica dec T°REX os fatores ' de.
descontaminagao para betas totais, terras raras totais, zirconio e nid-~

bio sdo 120, 6.8, >3x 10" e >16x 101', respectivauente,; euquan

3
to para rutenio € 8.6 somente(8)..

{
i
'
i
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5.5 "~ Equipamentos de Extracao no Reprocéssamento

. oLt
.

LONG14 cita como requisitos de interesse em um extrator

11qu1do-11qu1do, de uma usina rnd1oqu1m1ca, os seguintes Itens:

~ vida iitil longa com poucas exigEhcias na manutengaos;

- pequeno porte, perm1t1ndo volume minimo de bllndagem-
’ -—31mp11c1dade de operagao e controle'
- adaptagao a facil substltuzgao,

- f1ex1b111dade, perm1t1ndo fac11 conversao a novas con

T

digoes do processo.,

Os contactores usados na recuperagao de urﬁﬁio e p1ut3
nio de combustiveis 1rrad1adds sao as colunas de recheio, colunas pul-
sadas e m1sturadores-decantadores As centrifugas estdo a1nda sendo tes
tadas para uso em esecala 1ndustr1a1(14) ’

Em duas grandes iﬁstalagﬁgs’dg extragao por solventetﬁg~
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ram usadas colunas de recheio, a usina Redox da "Hanford Atomic Products

Operation" (Richland, Wash.), a primeira construida no genero, e a

“Idaho Chemical Processing Plant", instalada sete anos depois(l4).

A principal vantagem destas colunas em processamento ra

dioquimico & a auséncia de partes moveis. Entretanto, mostrou-se com um

‘mérito 11m1tndo devido 3 confiabi 11rlade mecanica demonstrada pelas colu

nas pulsadas e mlsturadores-decantadores. Além disso, as colunas de re

cheio requerem maior espaco e, consequentemente mais blindagem que aque
les outros extratores(l4).

A maioria dos extratores na indt'istria nuclear sdo colu

nas pulsadas de pratos perfurados, que asseguram .um. ‘réndimento ~ melhor

que as de rechelo, pulsadas ou nao(52) Alias, como LONGU' menciona, o

. contato Intimo das fases em colunas pulsadas e, de preferencla, obtido

“com o uso de pratos "perfurados apesar de se usarem também reche:.os co
mo, por exemplo, anéis de Rasclug. E que os pratos perfurados perm:.tem
maior flexibilidade de projeto, geralmente maiores capacidades de fluxo
e; quase semprel;.sio“d’.e menor qusto(14); Outras vantagens das colunas
pulsadas de pratos perfu'r'.'ados sdo(44) 2 ’

= pequeno tempo de residencia (fator de 3a 5 em rela .
- gao aos msturadores-decantadores),

- uma 80 interface solvente-solugao por. aparelho, o que
reduz a radiSlise e permite eliminar facilmente os precipitados -ai acu
mulados; - ‘

T el .
~~

~ facilmente eeguras do ponto de vista nuclear, por sua

propria forma.; '

As desvantagens sdo (44)

- difIceis de calcular e extr,apoiar ﬁata o real;

- eficdcia conveniente até um difmetro de 300 fm

R ERICIENE e
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te, ou seja, uma vazio global da ordem de 1500 1/h, Além deste diZmetro
€ necessdrio utilizar pratos de redistribuigdo das fases, que aumentam
um pouco o peso da construgao.

i Tais equipamentos s3o usados nas usinas de reprocéssa—
mento da "Nuclear Fuel Servive' (NFS) e da "Eurochemic" e, ainda, no ci
clo de purificagdo-concentragio de plutnio em Miare oule"(44).

i .
Em relagdo aos misturadores~decantadores observa-se que
podem ser construidos em todas as dimensOes, permitindo tratar vazoes
muito grandes de solugoes e & facil o cdlculo do seu nimero de estagios

Gteié(44). Apresentam, entretanto, as seguintes &esvantagens(44)

- tempo de-residéncia elevado, que & initil quando a ve
locldade de transferencla e alta, como para o U e Pu, é nefasto pela ra
diolise; ' C ©oa

. L}
- dificuldade em torn2~los nuclearmente seguros.

" Na Franga estes equipaméntqs sao os mais utilizados no :ra;aﬁento' de
combustiveis pouco irradiados(44). ‘

Tem despertado um 1nteresse cada vez malor, no reproces .
samento de combustivel nuclear, o uso de contactotes que minimizem a ex
pos:gao do solvente a radlagao de produtos de flssao. Prznc1pa1mente no
reprocessamento de combust1ve1 de reatores super-regeneradores para, os
quais a economia e melhorada pelo processamento de combustivel com pou
co tempo de resfr;amento(53). Webster (apud STEVENSONSS) relata experl- ’
@ncias com um misturador-decantador centrifugo para separagao de plutd
nio e uranio de _produtos de fissao radioativos. A unidade testada duran
te um ano demonstrou ter multas vantagens sobre -os mlsturadores—decanta
dores convencionais.

Extratores—centrifugas, n2o especificamente nucleares ,

ja existem hd muitos anos(44), Sdo eles: Podbielnsk, Quadronic, .uma va
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riagad melhorada do anterior, e o Luwesta.  Tais - apa
d . 2

relhos: parecem nao interessar aos pesquisado_res do ponto de vista nu-
clear "que procuram desenvolver equipamentos aplicadveis especialmente a
seus problemas (44). Assim € que MICHELM" descreve e mostra a teoria re
lacionada ‘a0 extrator—centr:.fuga Dollfus-Robatel, cujo interesse pnnc:.
pal estd em suas grandes possibilidades de vazdo para um volume total
muito pequeno. Menciona ainda trabalhos que esi3o sendo feu.os no Oak
Ridge Nat:l.qnal Labpratory e no Savannah River Laboratory (U.S.A.).

E importante nctar que ao se tratar com isotopos  £is-.
seis U—235 Pu-239, U~233 ha necessidade de técnicas especiais.de con
’trole, v:.sando ev:o.tar sua acumula;ao, que poderia conduzir ao desenca—-
deamento de ‘uma reacao nuclear, Esta estaria longe de uma explosdo atd
m:Lca, mas po'derla, contudo, produzir desgastes 1mportantes no equlpamen
to, ocas:.onando nscos para o pessoal de operagao e, nos casos graves,
para .as populagoea vizinhas(52) . '

3

Ev:.ta—se este género de acidentes por inposicoes na for
ma e dmensoes dos aparelhos A ut:.lx.zagao de um equ:.pamento com geome-
.tna sub~critica, como técnica de seguranqa, lz.mta consideravelmente as
poss:.b:.l:.dades de escolha do equ:l.pamento de extra;ao, como - demonstram
" 08 segu:.ntes exemplos(52) : - e T

P = una bater:.a de msturadores-decantadores sub-cntz.ca

para a punf.zcagao .do plutom.o nao podena ter senao ulguns centivetros
de altura, e seu desenvolvmento horizontal lcra, entao, ilimitado:

-
- o diZmetro de uma coluna pulsada para descontam:.nagao
do U-235 nao podera ultrapassar vinte cent:o.metros.

Tais limites podém ser aumentados introduzindo-se " no
sistema um segundo fator de seguranga, como por éxemplo, eltab'eleceruna
concentragio naxima do elemento ffssif(SZ) Na pratica, a utilizagdo de
- geometria’ ‘subcritica € o método mais mteressante, na2o sendo :mfel:.z—-
mente o mals econom:l.co(52) .-

- -
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Alem dos problemas de criticalidade, tem que se levar
em conta a forte radioatividade gama de certos prriutos de fissao. e a
alta toxidez; de certos elementos a ser manipulados, como plutonio e es
troncio(52) . Isso acarreta graves problemas no caso de intervengdes nos
equipamentos, que ficam alojados em espessaé células de concreto.As in—
tervengoes requerem geralmente, antes da autorlzagao de acesso ao pes
so0al, a evacuagdo das solugoes radivaiivas, a descontaminagdo as menos
parc1a1 do .equipamento, assim como a utilizagao de roupas especiais do
tipo "escafandro”, Estes fatores reduzem fortemente as possibilidades
de intervencao e sua eficacia, aumentando também o custo(52).

0 controle das unidades de extragao, portanto, deve se
efetuar 3 distd@ncia, e as necessidades de manutenglio devem ser reduzi
das ao minimo. Assim, por exemplo, nas zonas ativas ndo.se utilizam cor
.reias, valvulas, bombas As transferenclas de solugao sao efetuadas por*
slfonagem, Jatos de vapor, ar comprlmldo, etc(52) As parLes que neces—

sitem de intervengoes frequentes como os motores, s30 colocados fora

dos recintos, e ligados de forma adequada aos aparelbos(52).
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6.1, ~ Introdugao

Descreve-se neste capitulo um método de cidlculo do nime

" ro de estagios tedricos necessirios 3 separagdo de virios constituintes -
de uma solug2o agquosa pelo qufatd de ztfibutila;. Um Jprograma de computa’
dor escrito especialmente’ par5 este fim & também de'scrit'o-. Ele’ 6pera,
até com 20 componentes, com tragos, adu.r;l'.te ate 100 estagios ‘em cada- se
¢30 contendo varias caracterIsticas importantes ainda ndo tratadas em
outros trabalhos, ) -

Quando a alimentagdo, num brocessq .de extrag'a'o, contém
mais de um componente extraivel a operagao mais'conwienientg e a extra-
- gao fracionada (v. 4.3.2). Por outro lédo, .a coluna & o equipamento de
’extragio mais usado no reprocessamento, Sendo assim, procurou-se deter
minar o niimero de estdgios tedricos de uma coluna de extragao fracioﬁg
da, que se constitui de duas segoes: a de extragdo e a de lavagem, A fi
gura 6.1 mostra um ésquema de referencia. A alimetii:ag;o F contém LN com
ponentes, entre os quais LE sao especificados e LT s3o tragos. As - con~

centragoes nos fluxos aquoso e organico sZo designadas,respectivamente,
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e y(i, j, k). Os indices se referem a:

M -, - - .
- estagio tedrico generico
j - componente genérico

’ . , \
k - segao (1 para a de extragdo e 2 para a de lavagem).

! 0s simbolos utilizados nesta parte podem parecer- dema-

siadamet(xte' extensos ou pouco claros, isto se deve 3 preocupagac de ndo
perder o relacionamento com -0 programa executado em FORTRAN, A tabela
6.5, no fim deste capitulo, da a nomenclatura usada, completando estes
coméntiriqs ‘iniciais, ;

[ . : ,

"g A maior parte das expressoes contidas neste capitulo

foi deduzida .2 por OLANDER®?, Adotaram-se alguns critérios diferentes em

diyersos’ ponti:_as na solugao do problema, quais sejam:

x - fim de estagio
~ tratamento dos tragos .-
i - L

- calculo de estagio na lavagem

'~ admissao de solugaoc com deséontaminac;io ou recupera-

¢ao melhores do que as fixadas o
- calculo das relagoes minimas
Algumas caracteristicas importantes, fruto de diversas
tentativas de solugdo do problema, somente Berdo 'apreseqtadas nas dis-

b - -
cussoes finais, .

6.1.1 - Fundamentos tedricos

0 calculo de uma coluna se baseia essencialmente em ba

langos de material e no uso das condigoes de equilfbrio em cada estdgio,

Quando os dois 1iquidos, solugdo aquosa e solvente, sdo
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postos em contacto num estagio, ha uma d1str1bu19ao dos d1versos compo-

nentes entre eles até se estabelecer o equilibrio, que & deserito pelos

coefxclgntes de 41str1bu1gao dos componentes. Quando estes sao constan- ,

tes ao longo da coluna e para todos os componentes, o calculo se torna

bem mais . simples. Entretanto, a presen¢a de varias especies extraiveis .

modifica .o processo de distribuig3o de cada uma delas, inclusive do aci

"'36 mitrico, hun sisteme ‘¢om fosfato de tributila(8).-Assim, para concen
tragoes 'acidas abaixo de 5M, os coeficientes de distribuig2o do uranio

830 tanto maiores quanto maior a comcentragao de acido, por causa do

'efeito'salino do Ton nitrato. A concentragoes maiores do que 5M, aproxi

madamente, ° aumento da concentragdo de acido vai ipibir a extragao de

b R sn

;
4
uranio. £ i que o ac1do nitrico & extra1do, em quantidade suf1c1ente pa- :
ra ' dimipuir’ .0 FTB livre, e que devet1a ser gasto em extrair o uranio. "

E Além d1sso efe1tos similares tem sido observados na extragao de outros .fe ¢

elementos com fosfato de tt:but:.la(s). ¥

e o
»

Portanto, considerar distribuigoes dependentes & tentar

- se aproximar mais do fendmweno real. Isto & levado em conta neste traba-
1lho,

Utiliza-se aqui para a determipagdo do nimero de esta-

a - - . -, ,—.' -
-gios da colupa um metodo numerico de “estagio por estagio”, Um metodo.
grafico exigiria o conhecimento das curvas de distribuigao de cada com

ponente, a diversas concentragses dos outros. Seria hnilogo ao mostrado ‘ ;
mo item 4.3.3. e figura 4,25 para o caso de dois componentes. No presen - ;
- te caso, como se tém muitos componentes, as operagses graficas se com— ,

plicariam bastante. Alem disso, .sua reallzaqao depender1a da obtengao

das curvas de distribuigdo, por 1nformagoes ou por sua determlnagao ex
perxmental. Portanto, mostrou-se mais conveniente o metodo numerlco. Es

_ te difere do usado em dest11agao mu1t1compongnte ou extragao de solutos'

N orgdnicos, que nao dissociam ou reagem em fase alguma, num ponto impor— f
. tante(55): a variagao dos coeficientes de distribuigao com a composigiq
necessaria na tecn1ca estagio por estag1o, nao pode ser caracter1zadaso

. mente pelos desv1os de 1deal1dade expressos pelas equagoes de Van Laar,

- . .
'
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Porter ou Margules. Para os sistemas inorganicos aqui considerados, os
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coeficientes de distribuigdo seriam fortemente dependentes da concentra
¢do, mesmo para solutos ideais. A natureza da variagao em  solugoes
ideais depende de dois fatores, a dissociagao do soluto na fase aquosa

e sua complexagao com fosfato de tributila(FIB) na fase organica.

!

' Segundo QpANDERss'as propriedades de distribuicaq de ni

tratos metalicos podem ser razoavelmente descritas pela seguinte reagao

de complexagao:
' +aj
- - -
M Y(ag.) + a.-j . N03 (aq.) + bj . FIB- (org.) —-f45
—
~ M(RO,) a; * by FIB(org.)
cuja constante de agao das massas & :

[ H(N°3)a . bj FIB ]
j org.

Kj " “+a,. f . é;j b. ) 6,'2
_ M J No, )Jz rrs |4 -
' aq. _ Aag. | orge . ’ .

onde os termos entre parénteses sdo concentragoes. Dai, tem-se que O

[

coeficiente de distribuigdo de um componente j & 3

a. ’ b, 2

= - 3 J - ’
c.D. Kj . NO3 ‘ . FTB 6.3

i
-

~~

Assim & que apenas trés constantes,’Rﬁ, a e'bj, descre

vem as cOndigsgs de equilibrio para cada componente, e o efeito de to-

dos os outros solutos extraiveis fica implicito nos termos de concentra

goes do FIB e do fon nitrato.

.

Ao se considerar, na equa;Eo 6.2, os termos entre parEg

teses como concentragoes, e nio como atividades, est@o se admitindo(55):

BTV PO




R

T LT S e

.132.

- coeficientes de atividade unitarios para todas as es 3

peécies,

- dissociagdo completa do soluto na fase aquosa,

- nenhuma reagao lateral competitiva, |
: i
L

Apesar de tais h1poteses serem bastante precar1as o con

ceito de reagao de complexagzo & um método bastante atrativo para des

crever o comportamento do coeficiente de distribuigao, conforme o pgé

‘prio OLANDER55 afirma,

EE TN

BENEDICT8 também usa esse conceito para resolver um pro

blema de separagao de Zr e Hf, conforme ja cltado em 4,3.3.

A

Na expressao 6.3, as concentragses do Ton nitrato ~ no

fluxo aquoso, que sai do estdgio genErico i, na segdo de extragao e de . ;

lavagem s@o designadas, respectivamente, por x e st"

. Sendo N e Ns, respect1vamente, as conceutragoes de

agente salino no fluxo aquoso de extragao e no fluxo aquoso de lavagem

a expressao 6.1 mostra que.

LN .

xNE.NE+ 2 aj.:g(i,j, 1) 6.4

j=1

SIWVEL L L D el

LN . .3,\ ey .

R D R

1

Na alimentagdo a concentragdo de Ion nitrato Xe 2 8

.AI‘N‘ - . -
Xy = N, + z as . xp(3) _ ) 6.6
e ' \
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onde’NF € a concentragao de agente salino.

} A expressdo 6,1 também mostra que a concentragao de FIB
comblnado, no estagio genérico i, & : ’

f
|
!

! e,
| Z
; b' . Y(l-, Jn k) : ) o

j=1

portanto, se a concentragao total de FTB no fluxo organico for C, a conm

centragao de FIB livre (YT) no f£luxo organico sera:

1 LN " N '
] YT‘-c-'__,S- by . (i, 5,0 6T

e
- a

.

Os componentes tragos nao preclsam comparecer nos calcu
N los dessas concentragoes (6 4, 6.5, 6.6 e 6, 7).

o wrt——
-

] o ' . ! ’ .-‘ - 3 - . R o - -
0 balango de material em um estagio genetlco i, para um

“
componente genérico j, na segao de extragao, fornece a: segulnte equagao,
de acordo com a figura 6.1: o
(F "' s) . x(i + 1,j,1) + E,y(i - 1:] 1) = (F + S) . x(’-’J ’1) +
+ E. Y(I'Jsl)
ou . S
. . . . . E . o . .‘
T x(1 + 1,3,1) = x(i,j,1) + F+8§" [ y(i,j,1) ~y{d ~ 11"331)] 6.8
" em que:

.
e

F = fluxo de solugdo de alimentagao
E = fluxo de solvente organico

§ = fluxo de solugdo de lavagem

I B

- S

Py e
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Analogamente, na segao de lavagem (figura 6.1):

-

E.yG+1,5,2) +5.x( ~1,5,2) =E . y(i,§,2) + 8 . x(i,5,2) -

P _ '
ou ;
| ' |
I - . i
y(i "" 1,3,2) = y(i,] ,‘2) "'4% . [x(izj »2) = x(i - l,j,Z)]

j6.9

-

As equagoes 6.8 e 6.9 constituem a base do cadlculo da

coluna juntamente com a expressao 6.3, do coeficiente de distribuigdo,

o £ interessante observar, que no cdlculo de fon nitrato
na segao de lavagem, ou seja, ao se usar 6.5 ainda ndo sdao conhecidos
os valores de x(i,j,2) correspondentes, dai o c@lculo ser feito por ten
ta;ivas."sio admitidos valoresﬂiniciaig de;xsi, i, 2), estimados XNS e
‘posteriormente os coeficieites de distribuigdo. Procura-se entdo corri-
gir x(i, j, 2) de acordo com (ver APENDICE I) : .
P o .é . ' Xﬁs‘&‘ag . x{d, 3, 2)

x, i, 3, 2 =y(i, i1, 2) . - — 3
S _ . D(i, i, 2) . Xy f,y(l, i, 2) ay

6.10

onde D(i, j, 2) € o coeficiente de distribuicao do componente j, mo es
tigio i da segdo de lavagem (k = 2).

: Cada novo valor obtido & comparado com o antigo.Se o er
_TO relativo entre eles for menor que 1/1000 prosééguemrse os calculos.
Caso contrario, avalia-se novemente xNS’ coeficientes de distribuigao
ete, ate que isto ocorra. 0s componentes traéog nao se envo}vem nestas
tentativas porque ndo influem na concentragao de nitrato total mem no

FTB, Para eles aplica-se simplesmente a telagdo de equilibrio:

¥, 3, 0 =D, 1,0 . x(, 3, 1) AR

Crpamatia

R P O




' Ly, §, 2
"G 30 D = 5E Ty

Na seg2o de extracao a ‘concentragao de FIB livre pode
ser calculada pelo uso de 6.7 combinada com 6.3 e 6.11, o que conduz 3

seguinte equagao: :

[
! i
‘ 2

3C.Y> + 2 v.2+c

'y 2 ¥p-C=0

1

a. .
k. 'XN . x(i, 3, k)

R S

——

onde a2 soma inclui somente os componentes de bj = 2, e finalmente, C3
idéntico a C,, 2 nao ser no fato de que na soma devem ser considerados

o8 componentes de bj = 3,

Como foi visto, na reag2o de complexagdo 6.1, o ‘valor
" de bj indica o im'imgro de molé_culas de FTB que e'sté"o contidas numa molé-
cula do complexo formado com o soluto. Como nac se tem observado(55)com
plexo algum com mais de 3 molEf:ulas de FIB, em 6.13 considera—ée b F = 3
o mais alto valor que pode ocorrer.

. Na éeg‘a’o de lavagem pode ser deduzida uma equag.'a'o do 59
grau para o calculo de XNS(SS). .
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Resta ainda observar que os componentes especificados
530 aqueles para os quais se estabeleceu o fator de recuperagao (p) ou
o fator de descontaminagao (f), que se definem pelas relagoes para um

componente j :
i \

,/ o = massa do componente j que sai no extrato
’: massa do componente ] na alimentacao

§

massa do componente 1 que sai no extrato
massa do componente J que sai no extrato
massa_do componente 1 que entra na alimentacao
massa do componente ] que entra na alimentacao

f=

onde o componente 1 & aquele que deve ser descontaminado,

Outras equagoes usadas no calculo da coluna sdo:

7w

a) balango total de material na coluna:

Foxg(3) + Sxs() + Eyp() = By(1,5,2) + (F +5) . x(1,5,1)

b) balango de material na jungdo EXTRAGKO-ALTMENTAGAO-LAVAGEM :’

 F ., xF(j) +5 .x(M,5,2) =(F+8) .x(N+1, j,‘ 1)

¢) balango de material na segdo de extragao:
(F+5) . x(+1), 5, 1) +Eyy() = F+5) . x(L,3,1) +Ey(1,i,2
‘ B . | 6.18

" d) balango de material na segdo de lavagem:

5. xs(j) "'.E-Y(M +1, j’ 2) =5, X(M, jr 2) + B, y(1, jo 2) 6.19

6.1.2 - Relagoes minimas de £luxo

’ equagdes de balango de material 6.8 e 6.9 mostram qe

as relagoes E/(F + S) e S/E sao de importancia num cdlculo de ‘c'oluna .

.




\

I
\
4

!
S3ao as relagoes reais de fluxos.
1

A solugdo do sistema, dado a seguir, fornece os valores

6.21

*
F+8

C ok, ke %k * o e .
onde S /E e E /F + S sao as relagoes minimas de fluxos, ou seja, aque

las que exigem um nimero infinito de estagios na segdao de extragdo e na
se;ﬁo de ‘1ava.g§em.' Fs e FE sdo ‘fatores maiores que a unidade.

!
" De 6.20 & 6.21 obtlu-se

-

4 *
FS.F.E

E =
0 *
F+S—FE.F

sn

6.23

~ 4s relagoes minimas sdo calculadas considerando-se que
o fluxo organico, passando de uma segio para outra, esteja simultanea—
mente em equilibrio com o f£luxo aquoso que deixa a ‘segdo de lavagem e o
que entra na segao de extragao., Isto 'equivéle a dizer que ‘ocorre
“"pinching", ou’ seja, hZ intersagdo das linhas de operag@o e de equili—
brio no estagio de alimentagdo. 0 “pinching" tem duas consequ’é'nciaé im
portantes (14):

a e e : ~
1=) - sempre que ocorre "pinching” ha uma coricentragao

- - . - : . ‘ -~ fo R .. Bod .
maxima (ou minima, conforme o caso) que nao pode ser excedida, nmao im

ey

[T

e,




sy

portando o nimero de estagios usados;

L e A e S T L LR

a - . - . -
2-) ~ a concentragao varia pouco de estagio para esta-
gio na regido de um ponto “pinch",

{ \
/ \
)

'

Das condigGes de "pinch" no estigio de alimentag@o, con
- forme 3 figura 6,2, pode-se escrever:’

.
it ' ’

y(N, j, 1) =DM, j§, 2) . x(M, j, 2)

y(N, j, 1) = DN, §,°1) . x(N'+ 1, j, 1)

B

que indicam o equilibrio simultdneo de y(N, j, 1) com x(M, j, 2)
x(N+ 1, j, 1). ’

De acordo com 6.3 os coeficientes. de distribui¢do, que
constam de 6.24 e 6.25, sdo dados por :

. a, b.
R J J
DM, j, 2) Kj . XNS . YT

D(N, j, 1)

y(N, '6.26
_ . b, ' :
y(N, T J.xw+1,3§,1) 6.27

Pelas definigoes de recuperagao (p) e fator de desconta
minagao (f), pode-se escrever para o componente 1 e para um con;ponente
especificado genérico j (ver figura 6.1): '
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vy, 1, 2) =& . F. @ ‘ ‘ 6.28
. S .
) Y(l, Js 2) < E . f(j) ' 6.29
/ \
,Supondo-'-se nulas as concentrag&'es dos componentes na so
lugdo de lavagem, gque entra no topo da coluna, de acordo com: 6.19, tem—
© . =se ques "
E.y(N,1,1) -E . y(1, 1, 2) =5 . x(M, 1, 2) 6.30
! E.y(N,j, 1) ~E.y(, j 2)=5.x®M, 3§, 2) 6.31
& s Substituindo y(1, 1, 2) e y(1, j» 2) por seus valores
: fica:® B
4
!é ) ] RAR
E,.y(N 1, 1)=-p . F, xF(l) =8 . x(l-@, 1, 2) 6.32
L] . . '
: K o« F . x(3) .
) : . E .-y(N, j, 1) - < 8 , x(M, j, 2) 6.33
.- . I ¢)) -
De 6.32 se estabelece o valor de E ,
F .. xp(1) + 5 L ox0M, 1, 2)
E = o < : 6.34
y(N, 1, 1)
. Levando 6.34 a 6.33, fica: .
F.px(l) +5.xM, 1,2 . 6. F L x (D) ]
"‘ H - Y(N,_l.ll) ~ . y(N, i, 1) - ﬁris-xa‘ﬂiz)
6.35
A .

e Eh e

H
3
®
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Dai, obtem-se

1 xp) X ) 4Gy +'1J
Sze-F [x(u,l.z) "I CEQ L x50 @) )
ou i
. - (1) (1) iy
- o LBl X% aGg) + 1 :
523 (j)[ EOL,L,D ED X010 J 6.36

onde

5y u (Nll) .x(M,j 2) _'
4G) = ST RE T

Como se considera ocorr@ncia’de "pinching'no estdgio de
alimentagao os valores de y(N,1,1) e y(N,j,1), de acordo com 6.26, sao

dados por :
Y b,
yN,1L,1) =K, . Koo . Y, . x(4,1,2)
aj : bj
y(,5,1) =K . Xg . . Y, . x(M,5,2)
Assim,
K (a, - a.) (b, - b,)
PR 1 j 1 i
d(d) = = « Xgg . Y, ~ 1 6.37

Para um determinado componente j o valor de S & :

. rl % D %M 46y 41 ]
S =P - T .. A% DA ) .
Q) = 535y [ OO ORECS TN 6.38
Escolhendo-se o ma1or entre os valores de S(j) e des:tgnando-o por 5', e
0 menor valor por S", as relagoes minimas de fluxos S /E eE / (F + S )

podem ser dados por ¢ - . . -

RN D SO S

EOS DGR VRE T RN I

k.

P!
o
o
4
4
I
23
i

3

i

4
B
43

st
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* "
S S
. = 7T
E E
¢ E* Ell
* = T
F+8§ F+5 : AN
onde E' e E" s3o obtidos de 6.34 correspondendo, respectivamente, aos
valores de S!' e S". ' ' .
As igualdades anteriores também se escrevem @
3 s . s . y(N, 1, 1) 6.3
* - .
" E -p JF . xF(l) + 8, x(M,1,2) ,
P o *  p .F..x(1)+ 5", x(M,1,2)
ii ‘ ——r i ¥ o : © 6440
’ : F+§ (F+S") .y, 1, 1) ,
-. -~ I : o ) * *
A resolugao do sistema acima fornece os valores de S e E'. = Fazendo
. .
. p.F . x()
: - B
x(4, 1, 2) ,
" obtém-se
) #  F.s", (B+sm - -
s (F+s') (B+5') —5"(B+ 8" 6.41
. * v 3 ’
. % S Fo.p.xg(1) +8' . x(4,1,2)
BT 57, v, T, 1) 6.42
&

Das ‘equagoes 6.26 e 6.27 tem-se que 3

. a, - a, . a, b, .
s : . kjastJcYTJ-x(H’j’2>-Kj'xN-EJ-YTJlx(N."lij,l)

YRR IS LT

by T

B
3
|
#
i
]
|
i

]
i




" a,

XE, 3 :
x(M, i, 2) = =) . x(N+1, 3, 1)

. NS

y

|

\ i1
Por outro lado, do balango de material na jungao das duas segoes da co
luna com o est3gio de alimentagao obtem-se:

P +8 . x04, 5, 2)

*
P+ 8

x(N+1, 3, 1) =

que levado a 6.43 .da

i
.

F.xF(J)

L o=, 5, 2 = =
a 3

1
.
1

F . x(3)

x(M, i, 2) = 2.

*
®+sHye I -5

Xys P+ s X

'P.*"—'- - - .
X xNS-' ' Ry tF Ky

NE

A conceﬁtragio'de FTB 1livre é dada pela equagzb 6.13
(item anterior). A concentragac de ion nitrato mo fluxo aquoso que sai
da segao de lavagem & calculada pela equagao 6.5 onde se substitui
x(i, §, 2) por x(M, i, 2). | '

. Em resumo, o calculo das relagoes minimas de fluxos .se

-
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desenvolve nas seguintes etapas:

e ae e x % .
i 1. estimativa inicial de 8, B e x(M,j,2);

o
N
.

‘ ealeulo das concentragdes de Ion nitrato total X . e
- 2 )
. . X H . . .

'._‘ " 3,.calculo de Y, ."

TN

, 4, calculo de d(j) e S(j) para os componentes especifi-
cados, pelas formulas 6.37 e 6.38;

\ 5. escolha do maior valor de S(j) e do .menor, designan-

do-os, respectivamente, por S' e 5";

: - ’ * -
‘' 6. caleulo de S pela formula 6.41;

-

7. calculo de P pela £ormula 6.45;

e
o a—

8. calculo de x(M, j, 2) por 6.44;

. 9. comparagao entre a estimativa inicial de x(M,j,2)e o

) calculado. Un erro relativo maior que 1/1000 impoe uma nova tentativa,a

partir da etapa,Z, tomando-se como x(M,j,2) a média entre o valor calcu
lado e o anterior.

Como OLANDER55

, admitiu-se neste cilculo ocorréncia de
pontos "pinch" para cada segao no estagio de alimentag3o. Segundo esse

autor, este critério e o mais conveniente e facilmente calculﬁvel ‘ape~

" sar do fato' de representar, para 0 caso’ de dois ou mais macrocomponen-—

tes, uma solugao particular para o problema matematico. Para coef:.c:.en
tes de d:.stnbu:.gao constantes BENI.-‘.DI(:’I‘8 demonstra geometncamente, gue
a condigﬁo citada & necessiria e suficiente, Afirma ainda OI.ANDER55 Qe
embora certa.ment:e haja fluxos m:.mmos para s:.stemas de extragao com FTB,
a solugdo analitica baseada no "alcance simultdneo de equilibrio em am
bas as segoes no -estagio de al:.mentagao nao e valida no caso geral Con

tudo, em muitos casos, parece dar uma aproximagao razoavel para a ordem

"de grandeza das taxas. de fluxo requer:l.das para a separagao. Desse modo,

na falta de melhor tectuca para calcular a restrigao real de equilibrio,

rifer

A

T R e

BN
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seu uso, como ponto de partida para os calculos, parece apropriado(53).




6.2 ~ Calculo da coluna

6.2.1 - Introdugao

0 projeto de qualquerl-equipamento de éxtraq'a'o envolve a
determinacao de dois parametros basicos (54) : capacidade total de flu
xo (“throughput") e requisitos de estagios. O primeiio"detgg:mina-o ta-
magho do equipamento, sendo limitado pela velocidade de .'i:.mnda;i'o
(v. 4.4.2) no caso de uma coluna ou, pela 'zoné de decam:ag'é'o' nc caso de
um misturador-decantador, O segundo determina o niimero de estagios em
um misturadox;-décantador ou a altura numa coluna. Os dados para a capa-
cidade de fluxo e requisitos de estagio para um sistema particular usan

do um equipamento especificado sdo gefalmenl:é determinados em usina pi-
loto (54). '

Conforme TREYBAL35 a altura de uma coluna pode ser de

terminada atraves do conceito de estagio tedrico, ou seja:

= calcula-se o nimero n de estagios tedricos (como indi
cado no capitulo 4) necessarios @ separagao;

g

3
A

r’i‘

¥

1
L

§
3
£
!
4
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- determina~se experimentalmente a Altura de coluna Equi

valente a um Estagio Tedrico (A.E.E.T);

o produto n. AEET & a altura da coluna.

A
! .
)
i

O prograra COLUNA, desenvolvido aqui, da o nimero de es
tagios. tedoricos de uma colunz de extra¢2o. As equagdes para cada’estégio
830 simples, como visto no item anterior, e a complexidade do programa

se deve a :

a) solugao de alimentagdo apiesenta grande nimero de com

ponentes, com concentragoes bem diversas;

b) todos os coeficientes de distribuigao sdo variaveis.

0 programa se bagseou em trabalho de OLANDERSS, onde 8ao
resolvidos alguns problemas desse fipo. Procurou-se resolver, neste tra

balho, o problema mais geral possivel,

6.2.2 - Descricao do programa

0 programa COLUNA (listagem no APENDICE II) e formado por
um programa principal e quatro sub-rotinas. O programa primncipal tem por
fungao ler e imprimir os dados de entrada, fazer alguns calculos - iniciais
e, entdo, pelas sub-rotinas calcular as relagdes minimas. de £luxos na co
luna, determinar o nimero de estagios na seg3¢ de extragao, estabelecer
a continuidade desta segao com a &e.lavagem, deteiminar seu ndmero de es

tagios, verificar a coer@ncia dos resultados encontrados e, finalmente,es

erever os resultados, .

.
0

As fungoes de cada sub~rotina sdo:

~

MIREF - calcula as relagoes minimas de fluxos na coluna;

NMEST - calcula o nimere de estagios tedoricos da  segdo

1
b
i
{

RO

cwpwsTe .
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de extragao ou da segao de lavagem;

VALYT - calcula a concentragao de FIB livre no fluxo or
gidnico saindo de um estagio, na segad de extragao (resolve a eq. 6.13);
r’ * ' ' \'
‘./ . GRAU3 - resolve as eql‘iagses do 29 e 39 grau que apare
cam em ',VALYT. "
3 '

As figuras 6.3, 6.4 e 6.5 contém diagramas bloco do pro
grama principal e das sub-rotinas MIREF e NMEST. Uma descrigao mais de
talhada & dada a seguir:

a) PROGRAMA PRINCIPAL - & feito, basicamente, para bus
ca de solugao por tentativas, Apos leitura dos dados e inicializagao ,
calculam-se as relagoes minimas de fluxos S*/E* e E*/ (S* +F)ea de
operagio S/E e F/ (S + F) conforme mostrado em 6.1.2. o

Feito isto sao calculadas as concentragoes dos componen
tes especificados (de P e f conhecidos) no extrato organico e no refi-
nado aquoso. As primeiras sao dadas ﬁela &efiniggo de fator de recupera
¢a0 (eq. 6.14):

o - F.x () ¢
y(1,5,2 = S ET

e as outras pelo balango total de material na coluna:

~—

F.x() +5.x.() +E [yE(j) - y(l.i.Z)]

x(llj'al) = F4+ 8

-

As concentr,agses desses componentes nas outras extremidades da coluna
sao estimadas. Para os componmentes ndo especificados as concentragGesmo
refinado, extrato, fluxo org3nico saindo da extragdo e fluxo de saida
da lavagem sao estimadas. '

i
N
o

3
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| EXTRAGAO |

Cdicyls  do  nitrofo  1etcl  no Célculo de FTB fivre no_llaxo orgd-
tiuxo sguose gqua aai do estdgio nice qus sai do estdgio i.
asndrico i,

. '1 . . Céiculo de nmitroto totol no fluxo
Cdiculo de £ T8 livie no fluxo ] “equate que toiv do estdgio i,
orglinics qus eal do sstdgio i, .

: ! ]

i |
Cciculo  dos coeficientas ds distribuigao I
- | de-todes os e esidgio i.

L Céiculo dos "y( §,), 1) . L Célcufo dos X(i,j,2) ‘|
’ 1

3 I [ Veferas de X(1,],2} pore mocro

’ Céicule dos componsnfes ceavergem (oro os da
L Clictlo dos X{ied,),1) X(i*d,§,2) ~| tentotiva enterlor com precisio

de_1/1000 ?
[

Corragde dos X (i,],2) ]—-‘

Cdiculo des  “fragdss de  astdgio” ZFP()) aus fottom pors 4qus © o8
Hragh dos ,comp atinjem  suss cespectives  contentrocles ne”

fixe 4o ontrods »a secho (oquess do EXTRAGAO o ergleice de LAVAGEM)

Dsterminogde de EZF , que & »
menor dos EFP ( ’ .

WentificegBo d¢ ZFESP, que € o
maior dos E F P { ) enire agusier
sspecificodos

{_ExtropologBo _linear de x (i+ $,j,k ) pora o ¢itimo estdgio ( N) i |

I As concentrocSes exiropolodas  convergiram  pers  as . do ne_ss¢do 7 ,L’

[ Corragle  de¢ = (2,1 .k ) }

Determinogls _des  concentrocdes ne  fluze .de snide @ seocde ( erginice
do  EXTRACAO [ aquoso 40 LAVAGEM)

Houve & mimere . . l i

de fentetivos s
ipuiedas 7 o Houve coreagle de:x (L1,3,k0 7. |
N

[Sicravs " Convarglintio Dificn™] 'Fig. 6.5 — Disgrams d» bloce
da subroliag HMEST.
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. Estimativa inicial ds 4
S*.E* e % (M, ,2) |

Caloulo da  concentragdo de _ mitrato tofal .ok
na  Alimentagdo T

j 1

‘ | Cdiculo da  concenfragio de nmitrajo total no
: fluxo " aquosoc €omdo " do ' Lavogam

Cdiculo da  concenfragdo -de F TB livie no
fluco  orgdnico que passa da Extrogo  para
a | gvagem

de S %*

Cilculo de 2 (M,j,2 )

Corregdo Comparagdo de - cada - x (M,j,2) com o 'valor
* - de , respectivo estimade (ou do .cdlculo dnferior) e
x(M, j, 2) Erro  relative  éntre ~. eles menor que 1//0007%

S

Célculo- de E*

FIG. 6.4—Diograma de Bloco da Subrotms MIREF
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Determina-se, ent3o, o numero de estagios da secao de

¢ extragdo obtendo-se as concentragoes y(N, j, 1).Necessariamente,tem-se

\

\
- A . .
i y(N, §j, 1) =y + 1, j, 2),

\

A '

que possibilita o cdlculo do nimero de estagios da segao de lavagem,
’ i

'
i

Apos verificagao da concentragao do Ion nitrato <total

{
no fluxo aqhoso'que deixa a segao de-lavagem, e balango de material pa

ra cada componente na jungdo EXTRAGAO-ALIMENTAGAO-LAVAGEM para recalcu

lar as concentragges de todos os componentes no fluxo aquoso entrando

-~ - g - - - H
na segao de extragao, esta concluido o programa, :

[y
> w e

A cgmcentragﬁo de nitrato total, de acordo com 6.5 € 3

’«
l,'
i
H
|

e Y 1

LN A
X

. . NS-NS"' E aj.x(H,j, 2)
- . j"l

o 0 valor obtido & comparado com o da tentativa anterior (ou com o estimg K

do, se for a primeira tentativa). Se o erro relativo entre eles é: menor

que 1/1000, considera-se satisfatdrio o calculo. Caso contrario, volta-

-se ao inicio da extragao, com o dltimo valor de X q.

Antes de iniciar novamente a extragao € que se faz o ba

lan§6 citado anteriormente’ (ei;'. 6.17) obtendp-se:

-,

o F ) ¢S . x4, 5, 2)
x(N+1, §, 1) = m -

-

Estes valores sao, respectivaménte, comparados com os da tentativa ante
rior '(ou estimados inicialmente). Se para cada componente o erro relati
vo entre os dois valores for menor que 1/1000 consideram-se determinAf
das as concentraq&aé *(N + 1, j, 1). Se isto ocorre, admitem-se novos

valores para-a tentativa seguinte,
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Quando os valores de Xyg © de x(N + 1, j, 1) convergirem

simultaneamente o calculo estara terminado.

b) Sub-rotina MIREF ~ calcula as relagSes minimas de flu
x0s na coluna, ou seja, S*/E* e E*/ (s* + F), as quais requerem ‘niimero
infinito de estagios na segdo de extracao e de lavagem. Segue as etapas
indicadas em 6.1.2, ' f

c) Sub~rotina NMEST - determina o nimero de estagios em

cada secao. O calculo & feito a partir do primeiro estagio da segdo (ver

figura 6.1).

-,
,-

Na secdo de extracao, tendo-se as concentragoes (dadas,

calculadas ou estimadas) dos diversos componentes no refinado, calculam~
~se as no fluxo organlco, em equ111br1o com o pr1me1ro, e que sai do es
‘tagxc 1, Isto & fe1to de acordo com a equagao 6,11 para i =1, ke=le
j=1 aiInN, isto &, '

¥y, j, 1) =bd(1, j, 1) . x(1, j, 1)

Por balango de material no.estagio 1, usando a2 equagao 6.8 para i =1 ,
tem-se 3 ' -
E : T
x(2, j, 1) = x(1, 3, 1) + . v(1,3,1) - y(0,3,1
: . F+S

Passa—ée entdo ao segundo estggio, efetuando-se a mesma sequéncia, isto
_ &, s3o calculados os y(2, j, 1), e apds, os x(3, i, 1. Quando as concen
tragoes x(i + 1, j, 1) no fluxo aquoso alcanéarem os respectivos valores
de x(N + 1, j,'1), de entrada na segdo e estabelec1da no programa princi
pal, o trabalho estd term1nado e o valor de i‘em questao 1nd1cara o nime
ro N de est3gios desta segao,

" Se algum valor de x(i + 1, j» 1) n3o for essenc1almente

1gua1 ax(N+1, 3, 1) os calculos serdo refeitos com melhores estimati

PR A

pa o

'

RS/2AM7E!




vas de x(1, j, 1).

Antes de passar a segao de lavagem sao calculadas as con

centragoes dos componentes no £luxo organico, que sai da segao de extra
- . - . \
¢ao, pelo balango de material nesta segao (v, item 6,1.1):

.i
yo,i,0 « 2L 3, D m 2 B Dy )

v
-

Como visto na descrigao do programa principal a resolu--
gdo da segao de extragao fornece as concentragdes dos diversos componen-
tes no f£luxo organico que entra na segao de lavagem, y(M + 1, j, 2),tais

¢

que:

yM + 1, §, 2) =y, 5, 1)
_ Na secdo de i;vageﬁ, a seqliencia de operagoes & . analoga
@ anterior (vér figura 6.1). A partir das concentragoes no extrato, . sao
calculadas as do fluxo aquoso que esta saindo do est@gio 1 e em equili
brio com o primeiro. Emprega-se aqui também a expressdo 6.11 obtendo-se,
para i ~ 1 e K = 23 ' ' S

‘ . vy, j, 2)
x(1, j,2) = D(I, 3, 2)

£ feito a seguir ‘o balango de material no estdgil obtendo-se, como indi
~cado em 6,9, para i = 1 @& expressao:

v(2, 5, 2) = y(ls i 2): + % x(l,j :2_) - x(0,] ’2)

que fornece as concentragdes no fluxo organico que entra no estdgio
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podendo-se passar ao segundo estagio e seguintes, Quando os valbres de
y(i + 1, j, 2) alcangarem os de y(M + 1, j, 2) obtidos da segao de extra
¢30, encerram os calculos., O valor de i designari emtao o numero de esta
gios M da segdo de lavagem, De um balango de material nesta segao, sao

determinadas as concentragoes no fluxo aquoso que sai dela:

K(M, j’ 2) = Y(i + 1, j! 1; - Y(ls j’ 2) 4 xs(j)

-8
A-T.

Em ambas as segoes, serve de referéncia para a admissao
de mais estagios, para as corregoes e para a conclusao, o elemento especi
ficado que estiver momentaneamente exigindo maior ﬁﬁmero de estagios para
atingir a concentragao final x(N + 1, j, 1) na extragao ou y(M + 1,j,2)
na lavagen. '

Também em ambas as segoes se admite fragao de estagio,ba

seada na extrapolagao das concentracoes dos dois ultimos.

6.2.3 - Aplicag3o e resultados

0 programa foi testado par:'a a sepérag'io de ura@nio de pro
dutos de fissao de uma solugao alimentag3o, contendo ainda @cido nitrice
tério e protactinio. A extracdo & feita com fosfato de tributila, cuja
' concentragao no solvente, que entra na coluna, & 1,54!(. A concentragao
de agente salino nos fluxos de alimenta;'éo e de la.vagexh e 1,88, 0 solven
te orginico, que entra na se¢ao de extracao, nao contém acido, As rela—
goes minimas de fluxo nas segoes de lavagem e extragdo sao multiplicadas,
respectivamente, pelos fatores 16,82 e .1,083, para que produzam as rela

goes de operagao. Qutros dados s3o relacionados na tabela 6.1, -
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A separagao & especificada para o uranio - produtos de
fissao, ou seja, no extrato 99,8 do uranio deve ser recuperado, e o fa

tor de descontaminagao de uranio para produto de fissdao deve ser
4

1,7 x 10°. Os produtos de fissao sao admitidos como componentes tragos,
~ . R \
sendo sua concentragao dada em curies/litro.

-~ s ¢ ae ‘* -y . ! ~
2 solugao obtida indica 9,43 estagiot para 2 segao de

lavagem e 2,42 para a de extragao. As tabelas 6.2 e 6.3 dao as concen—

tragoes correspondentes, Na tabela 6.4 estdo relacionadas, as variagoes

do niimero de estagios na segao de extragao e de lavagem em fungao das

variagoes das concentragoes dos componentes na alimentagao.
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TABELA 6.1

pApos Do ProsLEMa (™) -

Numero Concentragdo | Concentragao | Concentragao
do Componente ) na na solugao no solvente
componente | - alimentagao de lavagem que entra

5.5 o.20M - 0.0 0.0

0.0032 | 1200.ci/1 - 0.0 0.0

0.60 | o0.30M 0.0 0.0
0.046 | 0.20 i 0.0 0.0
0.145 | 0.20M 0.2 0.0

. (*) OLANDER®




TABETLA 6.2

CONCENTRACOES NA SECAC DE EXTRAGAO

i u P.F. Th ' Pa u
' FASE AQUOSA ' -
x(1,5,1) | 0,3185 x 10™% | 0,9555 x 10 | 0,1270 x 107? | 0,3417 x 10”? | 0,1362
x(2,3,1) {0,1862 x 10”2 }{.0,1093 x 10% | 0,3548 x 1072 | 0,1048 0,2090
x (¥+1,5,1) | 0,1609 . ] 0,1051 x 10% } 0,2422 0,1864 0,2019
E . FASE ORGANICA

. -2 3 -2 ' -1 -1
¥(1,5,1) ] 0,1408 x 10 0,1057 X 10> ] 0,2632 x 10 0,5431 X 10 0,5599 X 10
y¢2,3.1) | 0,5324 x 10™! | 0,1088 x 10® ] 0,6621 x 10! | o0,1499 - ~ | o0,6909 x 107
y(N,i,1) |o0,1238 0,7328 X 10% | 0,1863 0,1172 + | 0,5058 X 1071

St s o T Ll e ————— 3. e e - et e _):_1;\‘,,:;(,,_,'_:'M;\.i‘;’.»;m,;,;_\,@x:«.;;';f::;_-:_ﬂ'“.'~."’"’

- s drwes -
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TABELA 6.3

CONCENTRAGOES NA SECKO DE LAVAGEM

FASE AQUOSA

j U P.F. Th H

x(1,5,2) | 0,7471 X 10 © |0,1201 0,1619 X 0,1962
%(2,5,2) | 0,8011 X 0,4291 0,1635 X 0,1997
%(3,3,2) | 0,8092 X “lo,1223 x 10 | 0,1630 X 0,2030
x(4,3,2) | 0,8107 X 0,3259 X 10 | 0,1629 X 0,2052
x(5,5,2) | 0,8111 X 10 ~ | 0,8484 X 10 | 0,1627 X 0,2068
x(6,3,2) | 0,8112 X 0,2189 X 10 | 0,1627 X 0,2078
%(7,3,2) | 0,8113 x 10°“ | 0,5626 X 10° | 0,1626 X 0,2084

x(8,5,2) | 0,8113 X 0,1444 X 10° | 0,1626 X 10 0,2089

2
3
3

x(9,3,2) | 0,8113 X 0,3704 X 10° | 0,1626 X 0,2091

3

x, (3) 0,8005, X 0,4674 X 10° | 0,1608 X ' - | 0,2003

FASE ORGANICA

j .U P.F. Th | . Pa

x(1,5,2)] 0,1225 0,7267 x 0,1838 0,9631
y(2,5,2) 0,1237} 0,2609 X ‘10,1863 0,1137
¥(3,3,2)} 0,1238'0,7453 x 10,1864| 0,1167
y(4,3,2) 0,1238 0,1989 - 10,1864] 0,1172
v(5,3,2)] 0,1238] 0,5181 0,1863] 0,1173
y(6,3,2)] 0,1238 0,1337 0,1863] 0,1173.
v(7,3,2)] 0,1238 0,3438 X 10 |0,1863| 0,1172
v(8,3,2)| 0,1238 0,8825 0,1863} 0,1172
y(9,5.2)| 0,1238! 0,2264 0,1863] 0,1172

EE I R
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TABELA 6.4

Variagao do niimero de estagios com a concentracao na alimentacao

Comporiente | Concentragao | Extrag3o | Lavagem

=52 0,09
-5% 0,12

-0,33

Variagao na solugao de lavagem.




FIB

e

TABELA 6.5

-~ Nomenclatura usada - \

.fégfato de tributila
estagio tedrico
- componente ,
segdo
valéncia do componénte ‘ -

| : .
niimero de moléculas de FIB na molécula do complexo formado
A ' :

constinte de agE& das massas =
numero total de componentes
nﬁmeroide componentes especificados
nimero de componentes tragos

fluxo de alimentagao

fluxo de solvente organico

fluxo de solugao de lavagem

concentragao no fluxo aquoso

concentragao no fluxo organico - .

v,

coﬁcentragZo de agente salino na segdo de extragio
concentragdo de agente salino na segdo de lavagem
concentragdo de agente salino na alimentagdo

concentragdo de nitrato total na segdo de extragao
concenfraggo de nitrato total na segao de lavagem

concentragao de nitrato total na alimentagao

:;ﬁ':i-'A N

e
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concentragao na alimentagao

concentragao de FTB no solvente que entra na coluna"

concentragao de FTB livre

1}

‘concentragdo no fluxo orgdnico que sai da segdo de extragao

fconcentragEo no £luxo aquoso que sai da secgao ‘de lavagem

eoncentragao na solugdo de lavagem que entra no topo da coluna
concentragao no solvente que entra na base da coluna
coeficiente de distribuigao

fator de recuperagao

fator de descontaminagdo

fluxo de lavagem que da a relagdo minima de £luxos

fluxo de solventé que da a reiagdo ﬁinimazac fluxos

fator na seg2o de lavagem, ou seja, que multiplicado pela rela

~ . G - -
¢ao minima de fluxos S /E fornece a relagao de operagao
fator na segao de extragao

concentragao de nitrato total no fluxo aquoso que sai da segao

de lavagem
numero de estagios na segao de lavagem

numero de estagios na segao de éxtragao

././l

i
G




CAPTTULO VIL

DISCUSSGES E CONCLUSOES




7.1 - Introducio

Como foi visto, o desenvolvimento do cilculo e baseado
no estabelecimento das condigGes de equilibrio do sistema em cada esti
gio tedrico do extrator. Porisso, no capitulo IV, fez-se inicialmente
uma revisdo do equilibrio em sistemas 1iquidos binarios, ternarios e
multicomponentes. Procurou-se, a seguir, mostrar a relagao de seus dia
gramas com a representagdo grafica de processos de extragao para siste-
mas multicomponentes, detendo-se nos cElqulos para extra;Eo fracionada,
Com isto ficou situado, teoricamente, o problema a resolver.

A fim de ressaltar o grande uso da técnica de extragdo
por solvente no reprocessamento de combustiveis nucleares, no capitulo
V se -descrevem os métodos mais usados, destacando o processo PUREX e as

propriedades do solvente nele usado, o fosfato de tributila,

No capitulo VI, se descreveu o calculo propriamente di
to. Inicialmente apresentaram-se os fundamentos teoricos e, depois, um

programa de computador capaz de calcular.o nimero de estagios de uma co

e ot A e ke
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luna trabalhando com varios componentes, meio nitrico e FIB na fase or
ginica. Foi o mais trabalhoso e que exigiu maior tempo. As tentativas
sucessivas no computador para acerto do programa, e posteriormente, pa
ra estudo dos resultados foram bastante demoradas., Varias modificagoes

eram introduzidas no programa de acordo com os resultados obtidos. Embo

ra os métodos de calculo sejam descritos no capitulo VI, scmente neste,

no Ttem (7.2) serZo mostradas as dificuldades surgidas e as decisoes to

madas em consequencia delas.

TA série de problemas surgidos mostrou aos poucos, porém

muito convincentemente, a grande complexidade do problema.
£ bom observar que os capitulos inicais II e.III, nos
quais se fez um estudo geral de Reprocessamento de Combustiveis Nuclea
res e uma revisdo dos métodos desenvolvidos, via seca e via Umida,cons
tituem, praticamente, uma introdugzo. Coit ela se pretendeu mostrar que
o cdlculo de coluna, problema de Engenharia Quimica convencional, foi

abordado visando o interesse daquele campo,




7.2 = Caleculo de coluna

A solugao do problema proposto apresentou, entre outras

as seguintes caracteristicas:

a) - Propriedades consideradas independentes da tempera
tura (fator reconhecidamente importante);

4

b) - Invariabilidade de volume das fases em contacto;

¢) ~ Imiscibilidade completa das fases;

d) ~ Coeficientes de distribuigso dos componentes depen
dentes entre si - A presenga de varias espécies extraiveis modifica o
processo de distribuigao de cada uma delas num sistema com fosfato de

tributila;

e) —- Meio aquoso contendo nitratos e acido mitrico;

£) - Método numerico de estdgio por estagio, como pro
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cesso de cidleulo ~ Um método numérico, apesar de ser também bastante tm
balhoso, porque envolve grande numero de iteragoes, pode ser feito com

auxilio de computador;

i g) - Tratamento dos elementos tragos. Verificou-se que
.as condigGes impostas nesses constituintes influem no nimero de  esta~
gios, Foram considerados em todos os c51culos, exceto naqueles em que
sua contribuigdo era realmente desprezivel; :

-

h) ~ Admiss3o de solugao em que o fator de descontamiﬁg

cao e de recuperagZo.sejam melhores do que os dados;

i) - Célculo das relagoes minimas de fluxos (MIREF)

Adotou-se a mesma filosofia de OLANDER55

item h. £ feito antes de iniciar o caleculo do niimero de estagios.Das re

, exceto do que se admite no

- . . * % * % * . L e -
lagoes minimas S /E e E /F + S & que Be obtem os fluxos de operacao
S ¢ E. Estes sao necessarios, como visto, para o balango de material no

estagio;

j) ~ Ocorréncia de maximos e de minimos - Sendo o pro
blema nao linear era de se esperar a existéncia desses pontos. Sob o
ponto de vista de computagdo eles apresentaram serias dificuldades por
nEo'se prestarem a extrapolagoes. Por outro lado mostraram claramente a
possibilidade de mais de uma solugao para o problema. As possibilidades
de sua utilizag3o ndo foram inteiramente exploradas, ao contrario, com
tentou-ée, por enquanto, com uma solugao particular escolhida sem qual
quer outro critério sen2o o de mostrar que o progiama COLUNA funciona

em suas linhas principais. A existéncia de maximos e minimos € pesquisa

da nas primeiras iteragdes e a informagao utilizada posteriormente;

k) — Componente "chave" - £ o componente especificado
(variavel) que no estagio i, gemérico estd exigindo o maior nimero de

estagios suplementares;

1) - Critério de fim de segao - Procedeu~se de maneira
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!
diferente da de OLANDER>®

, que conclui estagio quando algum componente
tem concentragao menor do que zero (o que pareceu muito arbitrario).Pre
feriu-se fixar o fim como sendo aquele em que a concentragao a Ser al-
cangada’estivesse entre a calculada entre dois estagios consecutiYos, e
com variagao na diregdo correta (apds ultrapassar algum ma‘imo ou mini
mo, ou nao) ‘

. ’ . s

' m) - Iteragao baseada na corregao das concentragoes do
refinado ou do extrato - Nao se usou o método de Newton, mas um fator
igual @ relagdo entre o valor desejado x(N + 1, j, 1), ou y(M + 1,§,2)

. e o valor calculado. O efeito desse fator & abrandado em alguns casos;

2 n) - Concenfragso de FIB (na extraqu) (VALYT) - E obti
da pela soluéﬁo direta de uma equagio de 19, 29 ou 30 grau, No caso de
haver mais deiuma solugdo real escolheu-se_a maior;

‘0)~C3lculo da concentragdo total de Ion nitrato na
¢do de lavagem:- Em lugar de se resolver uma equacao do 59 grau em
preferiu-se uti}izar a expressao 6.10, que formece novos valores
x(i, j, 2) em termos dos antigos (aproximados) e, entao, calcular
(Eq. 6.5). Como consequéncia dessa particularidade a comvergencia

secao de lavagem € visivelmente mais lenta do que a de extragdoj

’

p) - Verificagao de limites - A fim de facilitar a con

vergéncia & frequentemente verificado se alguma concentragio ultrapassa

valores incompativeis com os dados;

. Tl

q)-Fim de calculo ~ O computador termina, quando tentou
um nimero razoavelmente grande de vezes sem obter convergéncia, ou,quan
do em dois ciclos consecutivos obtem as mesmas concentragoes de  todos
os componentes, e de nitrato na jungdo das segdes;

/

r) —~ Dados de entrada - Procurou-se realizar um progra

ma inteiramente auto-suficiente quanto a todas as estimativas iniciais,

337 At T e
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Alcangou-se o fim parcialmente, j3 que a existéncia de varias solugoes,

para cada problema, exigiu a insergao de alguns cartoes especiais, que

rejeitassem algumas delas. A solugao de outros problemas podera exigir
a modificagao desses cartoes.




7.3 - Conclusoes

“ o volume de conhecimentos necessarios aos trabalhos em
reprocessamento, como se viu nos primeiros capitulos, € imenso. A viszo
dessa quantidade de tecnologia a ser desenvolvida pode ainda ser melho-
rada lembrando-se que ainda ha uma gama interminavel de problemas asso-
ciados ao manuseio de altas atividades, a criticalidade, ao tratamento
e a disposigdo de rejeitos e varios outros, alguns nem ao menos mencio

nados neste trabalho. p

0 calculo de uma coluna para extragZo.com FIB, pequena
parcela na massa enorme de estudos, que precisaﬁ ser feitos, mostrou-se
nesta investigagao preliminar um problema de dificuldades talvez insupe
raveis. O modelo no qual se operou tem bons fundamentos tedoricos e pode
funcionar bem com solugoes diluidas. Para solugGes concentradas ndo se

deve esperar dele mais do que uma informagao preliminar.

& solugao completa do problema (sistema nao linear de

cerca de uma centena de equagoes) nao foi obtida, e talvez nunca tenha
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interesse. Conseguiu-se, entretanto, isolar uma solugao particular e
iniciar seu estudo. Da mesma maneira que uma solugao foi isolada outras

poderdo também ser, e talvez alguma delas tenha maior valor tecnologico.

. Os resultados obtidos sao mostrados no item 6.2.3.,
através das tsbelas 6.2 e 6.3. A tabela 6.4 mostra a variagao do nilmero
de estagios devida a variagao de concentragoes de U e P.F. na alimenta-
¢30, e do acido nitrico na solucio de lavagem. Sem diivida,resultados co

mo estes sO terao sentido na solugao que tiver significado tecnoldgico.

0 programa de computagEo COLUNA baseado nesse modelo,ao
lado de algumas caracteristicas encontradas na bibliografia, apresenta

outras que lhe sao inteiramente peculiares como:

~ tratamento de elementos tragos;

Brd

~ admiss3o de solugao com fatores de descontaminagao e

recuperagso melhores do que os estabelecidos;

- passagem por maximos de concentra;Ses,(que pode ser

tornada optativa);
-~ componente "chave" variavel;
- criterio de fim de segao;

- corregoes para iteragao;

— dados de entrada sem estimativas de concentragoes do

refinado e do extrato;

~ estabelecimento de limites de concentragao compati

veis com os dados de entrada para facilitar a convergencia.

Embora de interesse indiscutivel; n3o se incluiu neste
trabalho qualquer estudo sobre a estabilidade da solug3o encontrada. A
natureza preliminar da pesquisa, e a complexidade do problema consi-
derado o desaconselhbaram totalmente. T




APENDICE

- Correcdo das concentracoes mo_fluxo aquoso na secao de_lavagem -




. . 5 e gl e Cmr ey et L. et . Ty get
0 coeficiente de distribuigac, ¢omo visto antcriormente

{(formula 6.3) e dado por

b. a,
D(i, j,‘g) =K, .Yy 3., Xy J (x.1)

e a concentragao total de nitrato
LN
st = Ns + aj . x(i, j, k) (1.2)
j=1 '

onde x(i, j, k) @ uma estimativa inicial da concentragao do componmente
. J no fluxo aquoso. Derivando-se (I.1) e (I.2) em relagao a x(i, j, k)£i

ca

9 Xys

2 x (i, 3, k)

3 D(i, i, k)

e = K
9 x(1, 3, k)

3




Wi,k _ D,k
ax(L,3,k) Xy

0 novo valor para x(i, j, k) na seczo de lavagem e :

t
'

{

. s (i,i,k)
xy(i,k) = Fuy (1.3)

A relagao dos erros em xN(i,j,k) e x(i,j,k), obtida derivando~se(I.3)em
-relagao a x(i,j,k), & :

y(L,500) = y(i,5,6) ..a]
x(,3,8) D (L, 3, B+ Xy

ou entao

= Y(i:j’k) . 31?
B0 - Xy

b (125,00 % IR RS

3

xN(i’j k) = xN(igj k) - xc(i’j k)

hl

Axc(i,j,k) e o valor correto procurado, e

Ba(i,i,k) = %(i,5,k) - x (i,5,k),

a expressao (I,4) fica:
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\

xc(i,j,k) 1+

3

donde

xc(i ,j sk) = xN(i ,j ,k)

y(i,j,k)
D(i,j,k)

.175.

a? - . - y(i,3,k) . a?
el R R RIS T6 s o
v
X. . + x(i,j ’k) . a?

1§

v(i,j,k)
xN * D(i,j,k) ° aj

N =

ou levando em conta a formula 1.3 :

x (1,3, = y(1,5,K)

b
i
4

. s 2
XN + x(1,3,k) . aj(

Xy + D(LIL) + ¥(i,5.K) .« &
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