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RESUMEN

La degradacidn radiolitica del TBP y sus diluyentes durante el re-
procesamiento de combustible nuclear puede agregar un factor importante a la
hidrdlisis t€rmica de los mismos.

En este Informe se resume la informacién bibliogrdfica obtenida so-
bre estudios de este fendmeno a nivel de laboratorio e industrial.

Los efectos de la degradacidn del TBP son temporarios, dadv que los
productos de descomposicidn pueden eliminarse en el ciclo de recuperacitn del
solvente, pero los correspondientes al diluyente, aunque se€ producen en menor
cantidad, no pueden ser removidos facilmente por lavado del solvente.

Se trata la descomposicién del TBP y sus efectos sobre el proceso,
la degradacién del diluyente, y por {iltimo tratamientos previos y posteriores
al uso de ambos.



INTRODUCCION

El proceso de extraccidn por solvente usando Fosfato de tributilo
en un diluyente - PROCESO PUREX - ha sido extensivamentc empleado en el repro
cesamiento del combustible nuclear irradiade. Este difiere de los métodos or-
todoxes de extraccidn, dado que se opera bajo fuerte irradiacidn.

A la hidrdlisis térmica del sistema extractante, debido a la acidez
de la fase acuosa, se suma entonces la degradacidn radiolitica producida por
emisién del material a tratar.

A la salida del reactor, el Plutonio (Pu) se encuentra cn una con-
centracion apreciable en el Uranio (U} irradiado acompanado de los nucleidos
formados por la fisidn del 235U, Estos Productos de Fisidn (PF) entre los que
se destacan el 95Zr, 95Nb, 137cs, 905y, 90y, 14dce 103py 103y, 106g, 106py
Mo, 1317, 133Xe, decaen por emisién B hasta un isdtopo mds estable durante
lo que se denomina periodo de '"ENFRIAMIENTO' del elemento combustible. La de-
sexitacidn de los niicleos formados se produce por emisidn y .

Luego del periodo de inactivacidn (150 d) por desintegracidn de los
principales productes de Fisidn el elemento combustible estd listo para su re-
procesamiento. La disclucién Acida (HNO3 3M) de los componentes del combusti-
ble (SOLUCION DE ALIMENTACION) es extraida por una solucidn de TBP 30% en wun
diluyente orgdnico, asi el Uy el Pu pdsan a la fase orgdnica, mientras que
les productos de Fisién son retenidos en la acucsa. Enr la etapa siguiente la
fase orgdnica es somctida a condiciones de reextraccién por una solucidn aci-
da diluida (HNO3 0.5M) en la cual se extrae el Uy el Pu.

Es justamente en este "I°T CICLO DE EXTRACCION" y especialmente para
elementos combustibles con tiempos de enfriamiento cortos donde se produce en
mayor grado la degradacidn radiolitica de la mezcla extractante producida por
los productos de Fisibn aln presentes.

Los productos de degradacién de tanto el solvente como el diluyente
producen variaciones en la extraccidon selectiva del, U, Pu, vy de los productos
de Fisidn alterdndose los denominados Factores de Descontaminacién (FD) de es-
tos Ultimos.

El objeto de este informe es presentar el estado de las investigacio
nes sobre degradacién de sistema TBP - diluyentes y su influencia en los dis-
tintos parametros del proceso de recuperacidn del U y Pu, basado en la biblio-
grafia publicada hasta la fecha.



1) DEGRADACION DEL TBP

1.1 DEGRADACION TERMICA DEL TEP

Las reacciones de degradacidn térmica (hidrdlisis dcida) del TBP 1lle-
va principalmente a la formacidn de fosfatos &cidos como el de di-n-butilo
(o Dibutil fosfato HDBP), de -n-butilo (o mono butil fosfato H)MBP), &cido fos-
f6rico, Acidos carboxilicos, olefinas, hidrocarburos saturados livianos y otros
productos gaseosos, como asi también compuestos alin en ctapa de identificacién.
L.L. BURGER (1) describe los pardmetros cinéticos de la hidrSlisis y
llega a las siguientes conclusiones para el esquema de la reaccidn:

AN HDBP
TBP H*
K2 H MBP

. la reaccién es de primer orden con respecto a la concentracidn de TBP y a-
; proximadamente primer orden para la concentracibén del Acido.

. la presencia de Nitrato de Uranilo, en ausencia de luz, no aumenta considera-
blemente la velocidad de descomposicidn.

. Se encontrd una energia de activacidn de aproximadamente 15-20¢ Kcal/mol para
el TBP en diluyente orginico.

La constante de velocidad para la hidrélisis en fase acuosa es considerable-
mente mayor que lo que ocurre en fase orgdnica pero la baja solubilidad del
TBP en la primera, sumado a la relativamente alta solubilidad del HNOz en la
fase orghnica hace que solo en esta (iltima se lleven a cabo los principales
procesos degradativos.

Sin embargo es necesario destacar que estudios posteriores (2) adjudi-
can a la presencia de la fase acuosa suma importancia y se asume que gran por-
centaje de 1a hidrdlisis se produce en la misma  compenséindose, con la alta ve-
locidad, la baja solubilidad de reactivos y productos, siendo estos (ltimos reex:
traidos por la fase organica.- (ver tabla 1)

En la tabla 1 se observa la variacitn de las constantes de velocidad
para determinadas mezclas a una dada temperatura.



TABLA 1 - HIDROLISIS DEL TBP EN FASE ORGANICA - cita (2) (pig. 312)

Composicidn Composicifn Constante de velocidad
fase acuosa fase organica Temperatura K1 hr-1 x105
HZO 100 § TBP 100 2,2
25 0,02
M HNO3 100 $ TBP 70 10
0,86M HNO3 50 1,2
30 0,14
™ HNOz 100 % TBP 70 42
2,5M HNOz 50 5,5
30 0,71
21 0,25
M HNOz 20 % TBP en Kerosene 70 2,3
0,14M HNO3z 50 0,48
30 0,11
21 0,058
M HNO- 20 % TBP en Kerosene 60 3,2
0,67M HNO3 50 0,84
30 0,17
21 0,10
8M HNOz 100 % TRP 25 0,40
M HNO
5,24 HNOg 30 % TBP en Kerosene 50 2,7
Q,092MUQ2 (NO3) 0,75M HNOg
0,08M UOZ(N03]2
3,5M HNOx 30 % TBP en Kerosene 50 0,9

0,57 U02(NO3) , 0,23M HNO3
0,4M U072 (NO3)
2

1.2 DEGRADACION RADIOLITICA DEL TRP

Los mismos productos resultantes de la hidrélisis 4dcida del TBP aumen-
¥
tan considerablemente su rendimiento por irradiacibn de las muestras con electro-
nes rapidos o por irradiacién y.-



Los rendimientos de los diversos productos de degradacidn gaseosos va-
rian segln las condiciones de trabajo ( (3) pidg. 321, 322; (4) Tabla 2.1; (5)
pig. 45, (29) ) como se puede observar en la Tabla 2.

TABLA 2 VALORES DE G PARA PRODUCTOS GASEOSOS EN SOLVENTES

cita (3) pg. 322 EN CONTACTO CON FASES ACUOSAS

Cas

BP-H70-HNO3 (2M) 0.85 0.5 |0.016/0.074]0,155}0.059 0,113 )0.118 0.13
20.8% TBP/KD**

1.97 1.81(0.10 - - - - - 0.15
5eC0
19. S4TBP/KD-H,0

1.36 1.18 [0.094 | 0.031| 0.267{ 0.077 0. . .

“HNO5 (0. 6M) 0.39 |0.58 0.33
20.74TBP/KD-1h0

-HNO3 (0.1M)-|  1.16 1.0310.086| - { 0.145 0.0140.028| - 0.16
-UO2 (NO3)2 (0. 3M)

* G = N°de moléculas producidas por cada 100 ev absorbidas por el sistema

*% D= Kerosen decolorado o descdorizado

Del mismo modo para preductos no gaseosos y que permanecen en el sis-
tema se encuentran datos de rendimientos diversos, con valores de G para el
HDBP desde 0,2 a 2,5 y para el HoMBP desde 0.1 a 0.5 ( (6) pg 317, 324, 325,

326; (7) pg 103; (4) pg 2; (5) pg 45. Alguncsde estos datos se reproducen en
la Tabla 3.




TABLA 3 DEGRADACION RADIOLITICA DEL TBP

RENDIMIENTO DE LOS PRODUCTOS FORMADOS
(cita (4) tabla 2/1)

Autores G HDBP GH,MBP G gases G Polimero Condiciones
organicos

Fuente de irra-
Wagner (5} 2.25 0.35 0.95 0.91 TBP puro diacifn
Kinderman electrones 1.0Mey
Towle
J.G.BURR (35) 2.44 0.14 0.90 2.0 " " 1.66Mev
Wilkinson
Williams (8) 1.52 0.12 0.76 - " " 1.2¥ev
Burger LL(2) 1.8 - 0.20 - " 60co 250Wh/1=1.25
Mc Clanahan Mevy

Los datos mis (itiles son aquellos extraidos en condiciones similares
a las del proceso en estudio. Para lograr en la simulacifn experimental, una
estimacidn real del problema, se debe poner énfasis en reproducir las condicio-
nes del sistema usado en planta, por ejemplo, irradiacifn de sistemas completos
{(ver Tabla 4), tipo, intensidad y duracién de la irradiaci6én (ver Tabla 7).

" TABLA 4 - RENDIMIENTOS BASADOS EN LA ENERGIA TOTAL ABSORBIDA
cita (3) pg.326. POR EL SISTEMA
Sistema G(HDBP + HoMBP)

TBP (seco) 1.8

TBP - H20 0.9

TBP - Hp0 - HNO3 (1,5-2.3M) 2.2

TBP - Hp0 - HNO3 - Uranio 1.6 - 1.7

20 ¢ TBP/KD (seco) 0.55

20 $ TBP/KD - Hy0 - HNOz (0.5-0.6M) 0.43

20 4 TBP/KD - Hp0 - HNO3 - Uranio 0.2



La relacién final HDBP/H,MBP es del orden de 9 : 1 segin Rigg y Wild
(3) pg. 323, de 7 : 1 segin Isaac (6) pg. 9 y segln Burger (1) pg. 317 (ver Ta
bla 3) entre 6-7 : 1.

De todos estos resultados y posteriores investigaciones ,Wilkinson y
Williams (ver (4) pg. 4) (8) proponen el siguiente mecanismo para la radidéli-
sis del TBP en medio acido.
C4H9 -0 0

\y/ +

TBP——y TBP® + e TBPT = P

+ Gl = CHoCH._(H3

11

I1 + Te______> Cytlg =0 0

\7/

P + H o
/\,

HDBP

Seglin estos autores el HzMBP no se forma a partir del HDBP sino a
partir del reordenamiento de precursores como el ién II

C4Hg —O + OH CqHg —0_ + OH
\ / \
/p\ —— /p\ +  CHy=CH =~ CH =~ (Hg
CqHg - O oH HO OH
I
11T + e C,Hg =0 0
—_— 4g
\ /
p + H '
/ \
HO OH

HoMBP



Los distintos productos gaseosos se originan en reacciones colatera-
les.
Por ejemplo:

G‘{2=G-I—(H-—G-I3+H‘ >C112=G-I—CI-12~—C113

trabajos recientes de T.V. Healy (20) demuestran que compuestos distintos del
HDBP y H,MBP serian responsables de una importante retencién de Zr. Estos com-
puestos producidos a altas dosis de irradiacifén y no eliminables por lavados al
calinos serian fosfatos de dialquilo del tipo Laurilo.

Becker y Stieglitz (25) mediante anZlisis por cromatografia gaseosa
y espectrometria de masa, de solventes reciclados, establecieron la presencia
de esteres fosféricos de dcidos de cadena larga.

De todos modos en medio de la diversidad de productos de degradacidn,
del TBP, afin en estudio, son el HDBP y el HMBP los mfis importantes y sobre los
que se centran la mayor parte de estudios.

1.2.1 Rendimiento de Dibutil fosfato HDBP y mono butil fosfato HpMBP

El HDBP producido por irradiacién de la mezcla con emisores a como
el Pu, es del orden de 33 mg/Wh 1 mientras que la irradiacifn con fuentes y
como 60Co aumenta su produccifn a un rango entre 100 a 200 mg/Wh 1, segin un
trabajo (9) o bien 40-140 mg/Wh 1-de acuerdo a otros autores (1} pag.317 y (6)
pag. 7. Cuando la fuente de radiacifn, proviene de PF disueltos en el medio
el rendimiento es de 36 mg/Wh 1 (10) (4) pag. 11,

En las condiciones mis favorables se alcanza una concentracibén de
10-4M en HDBP y en condiciones de irradiacifn intensa y alta hidrdlisis hasta
6.1074 M, sepfin las predicciones cinéticas de BURGER (28 pg. 315) es necesaria
una concentracién de 0.01 % de HDRP (5.10‘4 M) para alterar el coeficiente de
distribucitn de los PF.

El H,MBP, formado en menor proporcibn respecto al HDBP, aumenta tam-
bién con la actividad de la mezcla a extraer.

En la fig. 1 se puede observar el aumento en la concentracifn de am-
bos productos de degradacién (medidos por potenciometria) en fumci6n de la do-
sis de irradiacién vy.(6)

Por encima de ciertas dosis, la cromatografia gaseosé (31), revela
que la formacién de HDBP crecerfa en forma exponencial, como se ve en la Fig.2.



1.3 Efecto del HDBP y HpMBP

El complejamiento del HDBP con el U, Pu y con ciertos PF (con Zr y Nb
desde concentraciones bajas y con Ru a altas) y la solubilidad de tanto el HDBP

como sus complejos en ambas fases comduce a:

+ Pérdida de U y Pu en los fluidos de descarte

+ Disminucién de los factores de descontaminacidn de los PF

+ Pormacion de emulsiones y precipitados dentro de los mezcladores
ocasionando acumulacidn de Pu y altos niveles de radiocactividad

Temanente.

1.3.1 Influencia sobre la extraccidn de U y Pu

En las figuras 3 y 4 se observa que el agregado de {IDBP, en la reex
traccidn de U en fase acucsa de baja acidez, afecta al coeficiente de particién
del mismo, aumentandc su retencidon en fase orgdnica.

El efecto mis importante, a una concentracién de HDBP entre 107° y
10'4M, es la retencidn de U y Pu ademds de PF como Zr, Nb y Ru,dando como re-
sultado una baja eficiencia en la reextraccidn de los dos primeros y retencion
no deseada para los segundos. Este efecto puede ser observado en la fig.5 don-
de se grafica la retencidn de Pu en la fase orgdnica durante el proceso de reex
traccidn de HNOz 0.4M en el primer contacto; y luego de varios lavados con
HNO3z 0,01 M en 1a fig. 6.

El minimo de la curva de Pu, seri explicado mis adelante (1.3.3).

Aungue la produccién de HDBP depende linealmente de la dosis, segin
Rigg y Wild (3) pg. 328, la magniéud de la retencién a baja dosis no es propor-
cional a la misma, en esos experimentos. UNA CANTIDAD DEFINIDA DE HDBP o H-MBP
DEBE SER PRODUCIDA ANTES QUE LA RETENCION SE TORNE APRECIABLE. Este efecto es

particularmente importantc en el caso del U donde debe sobrepasarse una concen-

tracién minima de 0.3 g/1 de fosfato dcido (7,7 Wh/1). Para el Pu el limite es
alrededor de 10 veces menor, pero es bastante definido,

Simulando solventes irradiados mediante el agregado de HDBP y/o H;MBP,
se puede estudiar el papel que toca a cada uno de estos compuestos en la reten-
cién de U y Pu.

En la fig. 7 se observa que el HDBP es el principal responsable de la
retencién de U en la fase orginica y que el HoMBP a CONCENTRACIONES MAYORES que

L}

0,5 g/1 puede precipitarlo.



El agregado simultaneo de los dos productos de degradacién, en pro-
porciones HoDBP/H MBP 1/12 (similar a la encontrada en las mezclas irradiadas)
produce la suma de los efectos individuales sefialados (Fig.7).

En la extraccidn de soluciones con un gran exceso de U (U : Pu = 200 :
1), 1la retencién del Pu es debida al HMBP (Fig.8) el efecto resultante es como
si el U bloqueara al HDBP dejando al tIMBP para complejar al Pu - (3) pg. 328.
Estos autecres destacan también la importancia de la relacidn entre las concentra-
ciones iniciales del catidn metdlico a complejar y los aniones DBP . La forma-

cidn del complejo neutro: (ver (4) pg. 10).
2 (L0y(ND3), . 2 TBP + (HDBP), %zf UO,NO5 DBP.TBP)

extraible en fase orginica, solo seria factible cuando se hubiera alcanzado la
relacién estequiométrica o una concentracién minima de HDBP. De otro modo la for-
macidn de jones cargados solubles en fase acuosa no causarian retencifn en el

solvente.

1.3.2 Influencia sobre la extraccién de productas de fisidn

Cuando se pasa a analizar el complejamiento de los PF por el HDBP y
HoMBP 1a situacidn en aiin mis grave.
El Zr forma un camplejo muy estable con el HDBP (10).

2¥ -
zr 0 + 2 (HDBP), + 2NO3 — Zr (NO3), (DBP, HDBP)2

Este complejo es fuertemente extraido en fase orginica con un coefi-
ciente de distribucifn que aumenta con la acidez. La dependencia de este parédme-
tro con la acidez es la misma que para el complejo de U y Pu con el TBP, acompa-
fnando a los mismos a lo largo del proceso de extraccién, El agregado de una gran
masa de U (como en las condiciones habituales de proceso), aumenta en gran medida
el coeficiente de particidn para el complejo de los PF y compite con los mismos
por los ligandos. Este efecto si bien favorece la separacidn de los PF del Uy

del Pu, agrava los efectos de la radidlisis del solvente por retencién en éste
de dichos ligandos (12) pg. 120.

Debido a la gran concentracidn de U en relacidén al Puy Zr (U : Pu : Zr
=10° ;1 ; 1) el complejo (Uranio-HDBP) parece predominar en las etapas princi-
pales del procesc. De todas maneras en trabajos de planta y laboratorio (12) se
observd que aiin a concentraciones de Zr 1000 veces menor que la de ﬁ, la constan-
te de formacidén del complejo (Zr-HDBP) es mucho mayor que la del complejo U-HDBP
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llegando a afectar el coeficiente de extraccidn del primero.

Otro de los PF que interesan es el Rutenio (Ru), presente en fase acuo
sa formando complejos, que dependen de la concentracidn del i6n nitrato. Uno de
ellos sigue una reaccidn de solvatacién con un tiempo de reaccién 'media" de 5

minutos.
[RU NO(N03)3 (HZO)Z] ;::i [Ru NO(N03)3 (TBP]Z}

Se han investigado (13) ( (4) pg. 12) una serie de estos compuestos
que Se dio en llamar genéricamente 'COMPUESTOS NITROSIL-NITRATOS de Ru' de for-
mula genérica Ru NO(NOS)X(Hzo)y(OH)z , pero segln Wallace (14) seria el tri-
nitrato neutro el extraible en fase organica.

Estos compuestos son capaces de formar fuertes complejos con el HDBP,
que son extraidos en fase organica. Si bien se han publicado algunos estudios
donde la irradiacion del solvente afecta el FD del Ru, éste parece independizar-
se de la dosis recibida cuando se lo estudia en presencia de U (12).

Estos complejos solo podian encontrarse cuando las fases orgidnicas re-
cibian dosis muy altas (200 Wh/7) o con concentraciones altas de HDBP (0.1M).

La competencia del U e incluso del Puy el Zr por el HDBP casi anula el comple-
jamiento del Ru y no se observan cambios apreciables en su factor de descontami-
nacién (ver Fig.9).

A. NAYLOR (12) informa una capacidad relativa del HDBP para formar com-

plejos con estos iones, siguiendo el siguiente orden de importancia:

4+ 4+ 2+

> Pu > UDZ >+

2 > Ru(NO)S" > Nb

Para seguir el efecto de distintas variables sobre la extraccidn de
P.F. se suele usar como parametro demostrativo la retencidn de uno de ellos, de-

finiéndose:

Nimero Z = N°de moles de Zr retenidos por
109 litros de solvente.

Ejemplos de su aplicacidn se veran en los puntos siguientes.
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1.3.3. Polimerizacidn. Formacion de precipitados y emulsiones

Estudiando 1a retencién de U y Pu en fase orgdnica en funcidn de la do-
sis de irradiacidn (ver Fig.6) se observa una caida en la curva de Pu por encima
de 18 Wh/1. Esto no se debe a una mejor reextraccidn del mismo, sino 4 su preci-
pitacitn en la interfase.

Pel anilisis de las Figs.7 y 8 se extrae la responsabilidad del HZMBP
en la precipitacidn del Pu por encima de ciertas concentraciones (15).

Los fosfatos de Zr muy insolubles suman su efecto al del HZMBP.

A esto debemos agregar la formacidn de especies poliméricas (ver Tabla
3) formadas, segiin Ishihara (16}, por un trimero del TBP v productos de degrada-
cidn (15). Otros trabajos (5) le asignan al HDBP un rol principal como productor
de especies poliméricas (con un G de formacidn de 1,42 cuando se irradia HDBP,
frente a 0,91 que se obtiene al irradiar TBP)., Este polimero, cuande es alslado
y agregado a mezclas no degradadas, causa una seria retencién de U.

Con respecto al Ru, segiin la hindtesis de Wallace (17) se forman cier-
tos compuestos entre los nitrato-nitrosilos de Ru, el HDBP y el HZMBP, que lue-
go polimerizan. La precipitacidn tiene lugar sobre el fosfato de Ir insoluble,
que actia como soporte. Las especies polimerizadas pasan a la fase orgdnica, pa-
ra permanecer incluso luego de varios lavados con diversas soluciones acuosas
(18). A
Mientras el HDBP produce emulsificacidn transitoria en muestras de TBP
no irradiadas, como se observa en la Figura 10, con el agregado de polimero extrai
do de soluciones de TBP irradiado, se obtienen tiempos de coalescencia considera-
blemente altos (19).

Otros autores (20) pg.204, encuentran que con Acidos carboxilicos como
el ldurico, el tiempo de coalescencia aumenta hasta producir emulsiones perdura-
bles, a una concentracidn de 10_2 M. Con estos datos es dificil asignar a un so-

lo tipo de compuesto la responsabilidad sobre este efecto de la degradacidn.

1.4. Efecto de la presencia de un diluyente

Los diluyentes del TBP en una mezcla de extraccién influyen en la de-
gradacidn radiolitica del mismo.

El agregado de agua o la dilucién del TBP a 50% en butanol disminuye el
GpRp de 1,8 a 1,2 (2). Se plantea la hipftesis de una proteccién por 'puente de
hidrégeno', a pesar de la muy baja energia involucrada en dicha unién.

Los diluyentes aromiticos aumentan la estabilidad radiolitica del TBP
(2) (4) pg.317) (21). Para Wayner y colaboradores (2)’p0r ejemple el Gyppp en ben
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ceno es 1,54 y 1,97 en tolucno contra 2,25 del TBP puro. Esta estabilizacién se
atribuye a la presencia de la nube ‘e electrones'Tf del anille bencénico (ver Ta-
bla 5 y Fig.11).

Para los diluyentes alifdticos los efectos son vuriados. Los de tipo
parafinicos no afectan al proceso (3) pg.317 y en algunos casos como el del
AMSCO 125-82 (5) pueden disminuir los dafios con respecto al TBP puro, (ver Tabla
5); por otro lado alguncs alcancs como el n-hexano o ciclohexano aumen-
tan la degradacién del solvente, (Fig.12 - (22)).

E1l caso de tetracloruro merece una mencién aparte. Su capacidad de au-
mentar la degradacidn radiolitica del TBP (3) pg.317) pg. 6) (2) es considera-

blemente mayor que la de los demas diluyentes.,

TABLA 5 -~ EFECTO DEL DILUYENTE EN LA FORMACION DE
DIBUTIL FOSFATO POR TRRADIACION DEL TEP

Diluyentes Variacion G HDBP
G HDBP (TBP puro)

Tetracloruro de Carbono + 28,2 1.8
Acido Nitrico + 2.3 2.25
Iso-octano 0 1.8
Soltrol-170* 0 1.8
Tolueno - 0.28 2.25
Benceneo - 0.71 2.25
Agua - 0.6 1.8
Butanol - 0.6 1.8
AMSCO 125-82* - 1.54 2.25
Solvesso 100* - 2.0 2.25
10 ¢ INDENE - 90% AMSCO - 1.65 2.52
20 % INDENE - 80% AMSCO - 2.23 2.52

% Soltrol 170 = 150 parafinas en Cyp - C14 ; AMSCO 125-82 = parafinas
Solvesse 100 = aromiticoes

Los autores explican estos resultados comparando los rendimientos radi-
cales libres (Gpad) por radiélisis, de diversos diluyentes.

Burgher y Mc Clanahan (2} concluyen que el Cyad para el TBP serfia pare-
cido al del iso-octanc (aproximadamente 10), superior al del agua,'butanol, bence-

no, los que estabilizan al TBP, e inferior al de los Cloro bencenos, Cloroformo
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y tetraclorurc de Carbono que lo sensibilizan. De acuerdo a esta hipdtesis el
AMSCO 125-82 poseera un rendimiento de radicales libres bastante menor que el
del TBP.

Canva y Pages (22) establecen para el efecto protector de los diluyen-

tes el siguiente orden:

ciclohexano < tolueno < di-fenilmetano < benceno < difenil eter
metil naftaleno < difenilo < naftaleno
y difenilo < fenantreno < ciclo octatetraeno (ver Fig.11}.

La formulacitén de la hipétesis de que la ionizacidn se transfiere de
una molécula de TBP a una molécula aromitica e inversamente de un compuesto sa-
turado al TBP, se apoya en que estos fenfmenos de proteccién y sensibilizacidn
desaparecen al irradiar con fotones de energia menor a 6.7 eV, que no pueden
producir moléculas suficientemente excitadas (4).

La condicidn necesaria para que und sustancia sea protectora o sensi-
bilizadora es que el potencial de ionizacién del TBP se situe por encima del de
las sustancias inhibidoras y por debajo de las que sensibilizan. En el caso del
TBP, el potencial de ionizacifn esti entre 9.2 y 10 eV. (Ver Tabla (6)).
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G DE RADICALES LIBRES Y POTENCIALES DE TONIZACION DE DIFERENTES COMPUESTQS

ORGANICOS
COMPUESTOS RENDIMIENTO DE POTENCIALES CONSTANTES
RADICALE? LIBRES DE IONI%ACION DIELECTRICAS
e
Sulfuro de carbono 0.85 - 2.6
Metilnaftaleno - 7.96 -
Fenantreno - 8.1 -
aftaleno - 8.26 -
Di-fenilo - 8.4 -
Ciclo-octatetraenc - 8.63 -
[Tolueno 3.1 8.82 2.4
Benceno 1.8 9.24 2.3
Nitro-benceno 4.5 - 34.8
Etil-benceno 9.0 - -
Ciclo-hexeno - 9.24 -
TBP 10 9.24-10 -
Ciclo-hexano 14.3 10.3 2.0
n-heptano 9.9 - 1.97
n-octano 11.4 - 1.96
» In-hexano - 10.43 1.90
m-dodecano - 10 2.0
Cloro-benceno 17.5 - 5.6
Metanol 24,0 - 32.6
Fter 24.5 - 4.3
Bromuro de etilo 28.0 - 9.0
0-dicloro-benceno 30.0 - -
Acetato de etilo 32.0 - 6.0
Cloroformo 57.5 - 4.8
Tetracloruro de
carbono 70.0 - 2.2
Agua 6.4 13.8 80.0
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1.5 Influencia del dcido nitrico en la radidlisis del TBP

Cada una de las variables ya consideradas es ademis influenciada por
la concentracién de dcido nitrico. Al aumentar la concentracién de HNO; en TBP
previamente irradiado (21) el Gyppp aumenta de 2 a 5 veces, lo que sefialaria la
posterior reaccidn de intermediarios de la degradacifén radiolitica del solven-
te {(19).

Segfin Clay y Witorl (7) el ataque quimico primario sobre el TBP bajo

irradiacifn es debido a los radicales provenientes del agua,

Ki
(0By) , — CHz=~(Cllp) ,~CH-0-P—(0By) , + Hy0

0
{
OoH"  + H3C'(CH2)2'CHz'O"p"

La presencia de 02 aumenta el rendimiento de HDBP a partir de este
radical. En medio nitrico no se observa este efecto del 0 y los rendimientos
son aproximadamente los mismos con o sin su presencia en el medio. Los autores
postulan que el HNOz de por si estabilizaria la produccién de HDBP probablemen-
te debido a la accién del NO; producto de degradacién del &cido.

4]
. ” v, -
CH-(QHp) ,-CH-0-P-(0By) , + NOp + HyO—yH3C~(CHp) 2-CHO + HO-P-(0By) 2+ H+NO3

HDBP

La concentracidn de compuestos carbonilicos y nitro compuestos se es-
tuwdia como un indice de la degradacién de la mezcla de extraccién (Fig, 13).
Se observa que mientras ‘la nitracifn aumenta constantemente con la concentracifn
de dcido, la oxidacidn presenta una curva bifdsica (24) (Fig. 14)., Nowak y Cola-
boradores (24) (25) postulan que el contenido de agua en el solvente irradiado
juega un papel imporante en la degradacidén., A una determinada concentracidn de
HNOz, 0.16 M en fase orginica, se obtiene una dada relacidn H20 : 1INOz que hace

mixima la depradacidn, para luego disminuir a mayores concentraciones de &cido.

Las especies complejantes de Zr (N°Z) formuadas a bajas concentraciones
de HNOz son parcialmente removidas por lavado alcalino (Fig. 15 y 16). Asi el
HDBP aunque presente no seria el principal producto formado a baja acidez.

Los compuestos carbonilicos en condiciones de baja acidez no parecen
jugar un rel imporante en la retencidn de Zr; dado que, una vez eliminados por

lavado alcalino las muestras investigadas siguen mostrando un alto valor de N°Z.
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Para examinar la responsabilidad del TBP o del diluyente se irradia-
ron separadamente TBP y dodecano para luego equilibrados con distintas concen-
traciones de HNO3. Agregando a ambas muestras un volumen adecuado de TBP puro
se analiza el N°Z de las mismas. Mientras los N°Z del TBP puro son comparables
a los obtenidos con el sistema TBP-diluyente ( Z =~ 2000 para HNOz 3M ) los co-
rrespondientes al dodecano son considerablemente menores (5,25,32 para HNO3
0.5, 3.0 y 8.0 M respectivamente ).

Asi, enla retencidn de Zr serian mds importantes los derivados de la
degradacion del TBP, que los del diluyente; pero debe recordarse que los prime-
ros son removibles por lavado alcalino.

1.6 Influencia de distintas fuentes de irradiacién sobre la produccién de

HDBP y la retencion de Pu

La incidencia de las radiaciones G(ZSQPU)’ g(90s1) y Y(6UC0) fue es-
tudiada comparativamente por Stieglitz y Colab (9) en condiciones bastantes si
milares a las de operacién cn Planta,

Si bien existe similitud de respuesta a las radiaciones By y con
respecto a la produccién de HDBP (Fig. (17) ) la consiguiente retencibn de Pu
disminuye notablemente cuando la irradiacién es de tipo a (provenicnte de 23%y
disuelto en el medio) (Fig. 18).

Esta deberfa tener una intensidad cinco veces mayor para igualar el
efecto del ©UCo.

Estudiando la retencién de Pu en fumcidn de la concentracién del
HDBP se llega a establecer una relacifn entre ambos que varfa con el tipo de
irradiacién, pero que es independiente de la acidez, indicando que se forman
compuestos diferentes segfin las condiciones( Tabla 3. Ambos compuestos serian
de todos modos igualmente removidos por los métodos habituales de lavado de
solvente.
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TABLA 7 . RETENCION DE Pu EN TBP 20% EN VOL CnHon+2 EN FUNCION DE LA

FORMACTON DE HDBP DESPUES DE LA TRRADTACTON CON FUENTES a
0y RESPECTIVAMENTE

RETEN-  RETEN- RELA-

Tipo de HNOz aq. Dosis IIDBP.CONC mg HDBP/ CION CION CION

Fuente mol/1  Wh/l mg/1 Who By mg/wh Pu mg/Wh MOLAR
- Pu:HDBP

239py di- - 16.3 550 33.7 380 23 0.88

suelto en 24,5 640 26.1 610 25 0.84

una sola 30.6 820 26.8 790 26 0.84

fase 25 0.85

Irradia- 0,4 0.43 58 134.8 43 100 0.65

cién con 0.84 120 142.9 75 89 0.55

60Co 2.2 370 168.2 243 110 0.58
dos fases 4.8 870 181.3 502 105 0.53

101 0.58

" 3.0 0.85 200 263.3 140 165 0.62

2.15 450 209,3 315 147 0.62

4.0 790 197.5 525 131 __0.58

140 0.61

2) DECRADACION DEL DILUYENTE

Aln eliminando la totalidad del HDBP en un solvente degradado, este
no recupera su comportamiento inicial. AGn mis, se admite hoy en dia que la for-
macién del HDBP no es miAs que una causa parcial de la reduccién de la capacidad
de extraccidn del solvente (26) (27) (28).

Salomén y Menchero (4) citan experiencias realizadas en las que TBP al
33% en kerosene irradiados y conteniendo 0.37 g/1 de HDBP retiene G.67 g/l de U
en fase orgdnica (luego de 6 etapas de reextraccibn}, Si el mismo solvente se
lava con COztiNa los niveles de HDBP disminuyen a 0.02 gr/1 pero el Uranio
retenido se mantiene en 0.46 gr/l (0.02 g/l de HDBP agregados a un solvente sin
degradar retienen 0.002 gr/l de U). Por lo tanto en las condiclones citadas el
IDBP apareceria como la causa menos importante de la disminucidn en la eficien-
cia de la extraccifn.
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Otros autores (29) centrando su atencibn sobre el diluyente estudia-
ron su degradacitn térmica y su implicancia en la eficiencia de extraccibn.
En la Figura 19 se observa la variacidn de retencidn de Zr con la hidrdlisis
de un diluyente tipico como el kerosene,

Se le asigna al HNO; un papel importante en la formacidn de los pro-
ductos de degradacibn del diluyente (4) pg. 18, esto se basa en que es necesario
un periodo de induccién (formacidn del HNO, a partir del [INOz} para la 1nicia-
cibn de la degradacibn y que esta es suprimida por la presencia de estabilizan-
tes como la hidrazina en fase acuosa o el burbujeo de Oxigeno en fase orgidnica
(18) pg. 621. La velocidad de degradacibn en presencia de tINJ, depende de la tem
peratura y la concentracién de nitratos totales en fase orglnica.

Sidall y Wallace (4) pg. 18 postulan la hipbtesis que la velocidad de
degradacifn dei diluyente sigue una ley del tipo:

It
d (E-Ergp - Egpgp) k[HNO:slm [HNOZ]
d+

donde m = 3,7 y n = 0,47 (E: Coeficiente de distribucién del Zr)

Aunque estos vaiores no son del todo seguros,si lo es el hecho de que
el efecto del HNOz es mucho mds importante que el del HNG,.

Unu de los parimetros usados para representar la degradacidn del sis-
tema a estudiar, ademis del N°Z,es la coloracibn desarrollada por las mezclas ex-
tractantes a medida que el procesc progresa.

2.1 Naturaleza de la degradacién

La retencién de PF, como el par 952r - 95NB (ver Fig. 20) al igual
que la retencidén de U, aumenta con la dosis de irradiacidén que recibe el siste-
ma. Si estas mezclas se someten a un lavado alcalinc con COzHNa (eliminacidn de
HDBP) se cbserva que, por encima de cierta dosis de irradiacién se alcanza uma
concentracién apreciable de productos de degradacifén que resisten el tratamiento
y ocasionan la retencién de P.F. en una siguiente extraccién. Si a este lavado
le sigue un tratamiento alcalino con (OH)},Ca se eleva 1a contaminacidn a niveles
superiores a los de la mezcla degradada sin lavar. Es necesario hacer notar que
durante este tratamiento el mismo Calcio es extraido en la fase orginica en una
cantidad que crece con el tiempo. '

Blake y Colaboradores (16) explican este fenfmeno por la presencia de
lo que ellos consideran el principal producto de degradacidn, que serian, las ni-
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troparafinas R-NO,. (Estas son formadas en cantidad equivalente tanto por irra-
diacién con 100 Wh/1 de 90Co como por ebullicién con HNO3 3M por 11 hs}.

Las nitroparafinas primarias y secundarias, es decir aquellas que ten-
gan un H a disponible presenta el siguiente equilibrio tautomérico entre sus for-

mas ceto y enol,

0
RCH ::N’/z
(N / \D H
"
0 (3)
7
RGH7-N
! gt
0 0
OHTQQQ§RCH = N/’II
\\‘O‘
(2)

En medio d4cido la reaccifin (1) estd desplazada hacia la formacién de
la sal y la velocidad de equilibrio es lenta.

En medio bdsico el equilibrio en la reaccién (2) estd desplazado hacia
la derecha (sal) y este se alcanza ripidamente con velocidad variable seg(in la ba-
se usada(}con (0H) ,Ca es bastante mds rdpido que con CO3HNa‘,la sal asi formada
sufre, por reacidificacién del medio, una hidr6lisis hacia la forma enol, (reac-
cién (3) ), con alta velocidad para alcanzar el equilibrio.

El enol que es facilmente extraible en fase orgéinica seria el princi-
pal responsable de la retenci6n de Ir por el solvente.

Analizando la retencién de Zr-Nb en solventes a los que se habia agre-
gado previamente una serie de nitro compuestos orginicos, se comprob6, como se i-
lustra en la Fig. 21, el aumento de la contaminacifn con el lavado con bases fuer-
tes, confirmando la participacifn de las nitroparafinas en esta respuesta del sol-
vente.

Los mismos autores estudiaron la influencia del TBP en la hidr6lisis
del diluyente, De la Fig. 22 se extrae que el solvente aumenta al deble la nitra-
cién del diluyente, probablemente por la extracci6n del NO; y NO%
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y estabilizacién de las nitroparafinas con el TBP (ver Tabla 8).

TABLA 8 cita (26)

Extractante Molaridad Extracci6n de Zr Nb°° de una
del N aprox. sol.2M HNOg luego de lavado
con COzHNy y (OH), Ca

TBPF 1M nuevo
en AMSCO nuevo 0 100

AMSCO Degradado
(hervido 15 hs en HNOz 2M) 0.1 700

TBP 1M fresco en
AMSCO Degradado 0.1 8.500

Sin embargo cuando se somete a radiacifn y(27) pg. 640 un sistema com
pleto de TBP 20% en Kerosene, U, HNOz y HNO;, se observa que varios productos de
degradacién como el HDBP, compuestos carbonilicos y carboxilicos, nitro y nitra-
to compuestos, crecen en relacifn lineal a la Dosis (ver Fig. 23) mientras que
la capacidad de complejar Zr (N°Z) lo hace en forma hiperbflica. Esto indicarfa
que los productos de irradiacifn "primarios" detectables por anilisis infrarrojo
no serian los responsables exclusivos de la retencidn de los PF, La forma de la
curva del NZ sugiere que unc c mis productos primarios lleva a la formacién de
productos secundarios que serian los agentes complejantes potentes.

In el siguiente esquema se pueden ver las reacciones que puede seguir
el diluyente, basado en la quimica conocida de los compuestos detectables,
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De estos productos primarios Huggard y Warner (27) pg. 640, dan los

siguientes valores de produccién

CONCENITRACION BE PRODUCTOS DE IRRADIACION DEL TBP 20% EN

KEROSENE
RNO2

moles/1
5.10-3

2.1.1

(IRRADIACION : 60Co 7,5 Wh/l)
RONO, RCOH - RCOR'
moles/1 moles/1 moles/1
2.8 102 1.10°2 7.4 . 1072

Acidos hidroxdmicos

Mediante el agregado de compuestos sintéticos a las mezclas de extrac-
cibn Huggard y Warner (27) pg. 641 y T.V. Healy y A, Pilbeam{30) pg. 463, estudia-
ron la responsabilidad de cada grupo de productos de degradacidén en la retencidn

de Zr por el solvente luego de su reextraccién en fase acuosa.

TABIA 8 -

Tipo de material

TBP 20% en KD
Cetona

Acidos carboxilicos
Nitro alcanos
Alquil nitritos
Alquil nitratos
Nitro olefinas
Acido nitr6lico
Acidos hidroxamicos
Nitro alcohol

DBP
DBP+

+ alquil nitrate
+ nitro alcano

+ fcido carboxilico

+ cetonas

J

Férmula

Q1300CqH 1 g
C+H15CO0H
C12H25N02
C12H250NO
C12H250NG
C1pHpqCH = CHNO;
CoH3CH (NO)NO,

C4 1H; 3CONHOH
CqpH21CH(OH)}CH)NO;

(C gz POy H

Molaridad inicial

1072
1072
1072
1072
1072
1072
1072
1072
1073

10‘3

[T T N N N S T I X
I T T A T

e

1073
1072

[ I ST S A
oMo oK X
—
=

RETENCION DE Zr EN TBP 20% EN KD CONIENIENDO MATERIALES SINTETTQOS

n°z
< 30
< 30
350
130
100
150
220
200
4 x 10°
50

< 30

< 30
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mediante estos ensayos 1los autores sostienen que concentraciones del orden de
1074 a 1073 M de 4cidos hidroxdmicos producen una fuerte retencién de metales en
fase orgéinica. Estos &cidos presentan un mayor efecto que el mismo HDBP entre los
que,segtn los Gltimos autores, no existirfan efectos sinérgicos.

Los &cidos hidroxdmicos se producen cuando las nitroparafinas prima-
rias siguen la reaccifn de Victor Meyer en medio &cido,

b
RCH; — NO, o sy R —Ci= N/

—7 \0

nitro parafina forma dcida de la nitroparafina
+ . + .
H reaccidn H reaccion de Nep
de Victor Meyer
v
R - CONHOH Mezcla de

4cido hidroxdmico

R—=C —N02 dcido nitrélico

|

NOH

hidrélisis
R — CHO Aldehido

RCOOH + NH70H R — CH = NOH Oxima

hidroxilamina
| !R - CONHOH ac, hidroxamico

WV
M IV(R con Ho) .

complejos metflicos

Su concentracifn en fase orgédnica alcanza un valor constante contro-
lado por su hidr6lisis a hidroxilamina. Por otro lado el tratamiento con solucio-
nes alcalinas aumenta la concentracifn de la forma sal-fcido de las nitroparafi-
nas que por reacidificacién siguen la reaccifn de Nep para dar &cidos hidroximi-
cos. Estos &cidos en el solvente reciclado forma complejos muy estables como el
tetrahidroxamate de Zr que permanece en la fase orgdnica.
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La cantidad de Zr retenida en una extraccién por solventes en planta es
estimada en 1078 M por ciclo; luego de 100 ciclos la concentracifn de ligandos
del Zr serfa de 100 M y a este nivel los 4cidos hidrox&micos no serian detecta-
dos (30, pg. 460).

El efecto de los 4cidos Hidroximicos sobre la retencifn de Zr por el
TBP/KD puede ser contrarrestado por el agregado de HNO; al sistema de acuerdo a

las siguientes reacciones; seglin las condiciones de acidez:

RCONHOH + HNO, ——»RCOOH + N,O + H70

4RCONHOH + HNOz + HNO7 ———up RCOCH + 2 N3O + Ny + H,0

SegOn Healy y Pilbeam (19) pg. 464, la formaci6n previa de complejos
de estos dcidos con Zr los estabiliza frente al ataque con HNOz pues grandes ex-
cesas de éste destruye incluso esa proteccifn.

El efecto de la concentracifn de nitrito sobre el coeficiente de dis-
tribucién de Zr usando TBP/KD puros e irradiados han sido comparados en presencia
y ausencia de Acidos hidroxdmicos.

Los resultados son expuestos en la Tabla 10,

TABLA 10 - EFECIO DE HNO2 Y ACIDO LAURIL-HIDROXAMICC (ALH) SORRE EL n°Z
PARA TRP/KD TRATADO,

Tratamiento del

solvente AlLH. HNO, n°z
TBP 20% Puro no agregado no agregado 0.08
T 1 e 3 x 10'4 M 1 " 6.0
Windscale sol- no detectado " B 6.4
vente reciclado
20% TBP/KD
" T " " 3% 10-4 11 4
" " " " 100 % 10-4 16.6
TBP 30%/KD no agregado no agregado 0.2
puros
] " -]0"3 M agregado " 1" 100 .
TBP 30%/KD no detectado " " 100

(irrad.42 Wh/1) 1073 M agregado " " 300
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El solvente reciclado no contiene icidos hidroxdmicos detectables
(<5 x 10°® M e incluso tiene un valor de Dy, bastante similar al del solven-
te puro con 1073 M de 4cidos hidrox&micos agregados. Incluso la adicién de nitri
to al solvente reciclado con lo que se esperaria la destruccién de los dcidos hi-
droxfmicos en realidad aumenta el Dzy. De manera similar los solventes altamente
irradiados no contienen 4cidos hidroxdmicos detectables perc su valor de Dy es
similar al del solvente puro con una concentracién de 10"3 M de los mismos.

Los datos de coeficientes de distribucién de Zr presentados en los
trabajos de Healy y Pilbeam (19) aportan evidencias a lo postulado por Huggard y
Warner (17) (pg. 640). Los &4cidos hidroximicos no son los (nicos agentes comple-
jantes durante el proceso de degradacién del diluyente y aunque pueden ser selec
tivamente los mis importantes, se requieren extremas condiciones para obtener ren
dimientos importantes.

El anAlisis por cromatografia gaseosa kerosenes altamente degradados
en plantas de reprocesamiento (38) muestra el incremento en el promedio de la
longitud de cadena de los componentes n- parafinicos como asi tambi&n un aumento
en la concentracién de nitro alcanos y compuestos carbonilicos no identificados.
Similares anilisis informados para el diluyente AMSCO 125-82 (26) y para el Kero-
sene desodorizado (27) (28) hablan de la complejidad de productos formados por
reciclaje de la mezcla de extraccifn y de dificil deteccifn en las experiencias

de laboratorio.

3) EFECTOS SOBRE VARIABLES DEL PROCESO

El estudio de la radiblisis de la mezcla de extraccidn y su intluen-
cia en el funcionamiento del proceso en plantas de Reprocesamiento confirma lo
observado en los ensayos de laboratorio.

En los trabajos de ORTH vy OLCOTT (32) se definen asf tres tipos de
actividad de Zr-Nb o Ru remanente luego de la reextraccién con HNOz 0,5 M:

+ Actividad Lavable: debida a productos de degradacién con alto fac-
tor de descontaminacién en el proceso de lavado del solvente (por ej
Zr-Nb retenidos por el HDBP).

+ Actividad de respuesta lenta: ligada a productos de degradacifn con
factores de descontaminacifin entre 1,05 y 1.20 y que alcanzan un e-

quilibrio entreunos pocos dias y varias semanas de funcionamiento en
el procesoc.



-26-

+ la Actividad fija: dificil de remover por los procedimientos habi-
tuales de lavado y que requiere meses para alcanzar un equilibrio.
Esta actividad corresponderia a productos ae degradacién del dilu-
yente y a los que produce solvente a altas dosis de irradiacién,

las distintas variables del proceso camo la actividad del flujo de a
limentaci®n(32), temperatura (34),(pg.288), concentracién de Uranio, tiempo de
Tesistencia en los mezcladores decantadores, etc., inciden sobre la magnitud
de 1a degradacitn en la mezcla de extraccidn. un Resumen de lo informado por
plantas de reprocesamiento con respecto a estos aspectos, como asi también la
eficiencia de varios sistemas ae lavado, serf objeto de un informe posterior.

4) METODOS ANALITICOS PARA EL ESTUDIO DE LA DEGRADACION EN LA MEZCLA DE EXTRAC

CION DEL PROCESO PUREX
Seglin lus casos, existen infurmes sobre la aplicacibn de las siguiens

tes técnicas:
a) Retencibn de Zr, test del n°Z: cuantificacién de los efectos de la degra-
dacién.
- DP 237 (1957)
- Huggard and Warner Mucl.Sci.Eng.1963, 17, 638,

b) Espectrofotometria Ultravioleta, absarcion a 430 mm: productos de degrada-

ci16n en general.
- RH MUORE HW 24501 = 34502 (195%)
desarrollado por NUWAK y Colaboradores en Nukleonika XVIIT NR 2/73

y NR 10,73 pg.447.

c) Espectrofotrometria visible, completo ortofosfato - 4ciao fosfo molibdico.
- Wilkinson and williams J Chem.Soc (i1961) 4098
- Cham.Wys Energ 4/1970/22%
- DBP 1:1 a 1:6 Mod-1 (sin mis datos de nomenclatura)
- Para dcidos hidroxfmicos UKAEA DOCUMENT AERE R 7065 (1973)

d)} Espectrofotometria IR paura HDBP
- PG Report 402 (W) 1962
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Para compuestos orglnicos en general,
NowakiNukleonika XVI NR 3-4/71 pg. 133
L. Streglitz;Investigation on the natureof degradation Products

in the sistem 20% vol TBP - Dodecane-Nitric acid (KFK sin nimero)
KFK 2304 (1977)

Para &cidos carboxilicos

ISHIHARA OHWADA Journal Nucl Sci and Technology 4 (8) Pg. 427 (1967).

Radiochem Radioanal letters 14/3/161-168 (1973).

g) Cromatografia liquida: Para productos de degradaci6n en general

- KFK 2304 (1977)

h) Cromatogratia en capa delgada; Para productos de degrudacién en general.

- Radiochem, Radioanal letters 20/1/47-58/ (1977)

i} Polarograffa: Para productos de degradacién en general

DP 237 {1957)
bp 573 (1961)
pp 772 (1962)
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RESUMEN

Los procesos de radiélisis e hidrdlisis de la mezcla de extraccibn
del Proceso Purex que afectan el funcionamiento del mismo, investigados a ni-
vel de laboratorio fueron desarrollados en la Parte 1 de este informe.

Si bien la naturaleza de Ips mismos y su influencia sobre los pari-
metros de la purificacidn del U y Pu han sido esclarecidos parcialmente, es
necesario el estudio del fendmeno en las mismas plantas de reprocesamiento
{ (32) (26) (27) (28) (33) (34) (37) (38) ) o al menos a través de procesos
simulados a escalas de laboratorio (27). Los estudios de las alteraciones in-
troducidas por estos productos (retencidn de U v Pu, caida en los factores de
descontaminacién de los productos de fisitn , formacién de emulsiones, etc)
a lo largo del tiempo de operacitn son resumidos en este informe como asi tam-
bién los tratamientos del solvente previos y posteriores a su uso.
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1. Degradacidén del solvente y Descontaminacidn

1.1 Efecto sobre los perfiles de extraccidn

Durante varios meses de produccién en la planta de reprocesamiento
de Marcoule (18) pg. 411, se estudid el comportamiento de los factores de des-
contaminacidn para el Zr. Se observd una disminucién de los mismos, (de unos
miles a unos cientos) luego de 10 dias de operacién, coincidiendo con un au-
mente en la actividad vy retenida en los mezcladores decantadores del primer
ciclo de extraccidn.

Esto llevd a desarrollar simulaciones en condiciones lo mis cercanas
posibles a las de planta para estudiar la responsabilidad que los productos de
degradacidén del solvente tendrianen estas alteraciones.

[Esta actividad y que presenta un mdximo en la etapa siguiente a la
entrada del flujo de alimentacidn, crece con el tiempo, y seria debido a la
aparicion de un precipitado en la interfase.

En la fig. 1 y 2 se observan las alteraciones en los perfiles norma-
les de extraccién de Pu y PF en los mezcladores decantadores producidas por
los principales productos de degradacién del solvente. La adicién de HDBP pro-
voca 1n2 alta acumulacidon de Pu y una retencién de Zr en la fase orginica. El
agregado de IDBP 1lleva a la aparicién de puntos divergentes gue sugieren la
presencia de un precipitado. Cabe tene} en cuenta que las cantidades de HDBP y
HoMBP en el sistema serian las correspondientes al reprocesamiento de combus-
tible con alto grado de quemado, aproximadamente 20.000¢ MwId.

El estudio del funcionamiento de la Savannah River Plant por D.A.
ORTH y T.W. OLCOTT (32) permite relacionar la eficiencia del proceso con el
grado de degradacion del solvente y los métodos implementados para la conserva-
cién del mismo.

El pardmetro usado para evaluar la eficiencia es el factor de descon-

taminacién medio o DF expresado por

1 1

L A .
2

1
DF Dlp,, DF

El andlisis del mismo en funcién de la actividad del 1§quido de a-
limentacidon (fig. 3) sugiere, para las curvas de descontaminacién del Zr y Pu,

la existencla de dos componentes:
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a) Un término de descontaminacién constante en condiciones de baja
actividad del solvente que determina la descontaminacién 1limite
alcanzable por el sistema. '

b) Un térmmino de Jdescontaminacidn variable que aparece con altos ni-
veles de radiocactividad y que es inversamente proporcional a la
abundancia de ligéndos, (medidos por la actividad de los PF rete-
nidos en el solvente lavado).

La actividad del solvente lavado serfia un indice de descontaminacién
potencial que podria ser obtenido. Esto no significa que la actividad per se
determina el grado de descontaminacidén sino que la actividad de equilibric en
el solvente lavado es proporcional a los ligandos presentes que podrian dis-
minuirlo.

[s necesario tener en cuenta que el uso de la actividad del solvente
como parametro indicador de la degradacidén y contaminacidn del mismo solo es
valido cuando las condiciones de irradiacidn y periodo de enfriamiento del com-
bustible son ajustadas, dado que la actividad especifica de los productos de
FISION formados varia considerablemente de un lote a otro de combustible a re-
procesar. A esto debe agregarse el hecho de que el Zr y Nb complejados con los
productos de degradacitn retenidos en el solvente muestran muy bajo intercam-
bio con el Ir y Nb entrantes en la solucidn de alimentacidén ( (27), (32) ).

Los complejos de Ru por ejemplo requieren por lo menos una a dos se-
manas para alcanzar el equilibrio,

1.2 Actividad del 1liquido de alimentacién y degradacién de la mezcla de ex-

traccibn.

La actividad de alimentacidn es de extrema importancia para el estu-
dio de la degradacién del solvente, asi lo demuestra el hecho de que la reten-
cion de Zr-Nb y Ru en el solvente antes y después del lavado varia en forma
cuadratica con respecto a la misma. '

El estudio comparativo de estos pardmetros durante la 1° y
2° campafia de reprocesamiento en la planta de Savannah River (32) ilustrados
en la fig. 4 y 5 llevan a las siguientes conclusiones por parte de los autores:

.
1 Ixiste una respuesta a los aumentos en la actividad de alimentaci6n dada
por un incremento en la actividad del solvente sobre el final de cada cam-
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pafia y esto se debe a la gradual acumulacidn de los productos de degrada-

cibn que disminuye la calidad del solvente,

2 Mientras en la primera campafa el Zr-Nb en el solvente lavado disminuye
luego del punto miximo de actividad, la cantidad de Zr-Nb '"lavable" en la
2° campaia es mayor y no disminuye incluso durante periodos de baja ac-
tividad en 1la alimentacidon. El incremento del Zr-Nb 'lavable' se deberia
a la acumulacién de especies que aumentan la capacidad de extraccidn de
los PF decl sistema, liberan dicha actividad en los lavadores pero sin ser
removidos ellas mismas { ver tabla IV ).

3 El Ru en el solvente lavado no decrece durante el periodo de baja activi-

dad en la alimentacién, este hecho tendria dos explicaciones:

a2) Los productos de degradacidn que retienen Ru tienen un factor de descon
taminacion muy bajo en el proceso de lavado del solvente, asi, su nivel
estd dado per los alcanzables a la mixima actividad de alimentacién a que
ha sido expuesto el solvente.

b) La combinacidn de una velocidad de produccién y un factor de desconta-
minacién bajos ocasionan un retardo tal en ¢l crecimiento de los productos
de degradacidn en la la. campafia que la exposicién a altos niveles de ra-
diacion durante &ésta alcanza los valores de equilibrio caracteristicos so-
lo a mediados de la 2a. campafa.

La respuesta en la actividad del solvente a la actividad de alimen-

tacidn puede ser separada en varios componentes clisificables como lavables,

de respuesta lenta, y actividad fija .
La _actividad lavable es aquella que presenta un alto factor de des-

contaminacién en el proceso de lavade del solvente y que por lo tanto no afec-
ta de manera apreciable el equilibrio (por ejemplo Zr y Nb,arrastrados en el
solvente usadg por el HDBP) . Se la estima como la diferencia de actividad del
solvente usado y el lavado.

Los componentes de respuesta lenta representan los preoductos de de-

gradacién con FD entre 1.05 y 1.20 que llegan al equilibrio lentamente con pe-
riodo comprendido entre unos pocos dias y varias semanas.
La actividad fija o unida por dltimo requiere meses pgra alcanzar el

equilibrio e incluye a aquellos productos de degradacién del diluyente y del
mismo solvente cuando se trabaja a altas dosis de irradiacién y presentan FD
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menores que 1.05 e incluso gue 1.01.
J Kennedy y Colab. llegan a conclusicnes similares para la actividad
de Ru ligada (36) pg. 187.-

Otros dos aspectos importantes para considerar referentes a la so-

lucién de alimentacidn son: a) el mantenimiento de la saturacién en U dado

que ha sido demostrado (3) pg. 328, 329 y (37) pg. 251 que este desplaza a los
PF en su complejamiento con los productos de degradacidn y b) El efecto del

reciclado de concentrados acuosos (32) mientras algunos de estos son inocuos

otros, al ser incorporados a la solucidn de alimentacidén como operacidén de ru-
tina producen un fuerte incremento de la actividad del solvente con la consi-

guiente disminucidn de la capacidad de descontaminacidén, con lenta recuperacidn.

La actividad de alimentacidén y por consiguiente el tiempo de enfria-
miento (con el que guarda una estricta relacidn) deben tener limites que permi-
tan un funcionamiento estable por un lado y eviten una operacidn con alto gra-
do de deterioro. Este limite debe basarse en el estudio de la relacién entre la
actividad de alimentacién y actividad del solvente, actividad del solvente y
factores de descontaminacidn y sobre todo el grado de cficiencia del proceso
de lavado del solvente a medida que la velocidad cspecifica de entrada de PF
aumenta.

1.3 Otras variables del proceso

1.3.1 Nimero de etapas del contactor, un exceso en el nimero de estas puede

tener consecuencias peligrosas, a altos niveles de actividad o bajo otras con-
diciones agresivas de degradacidn,porque exponen el solvente innecesariamente.
El exceso en el nimero de etapas se calcula generalmente en condiciones de la-
boratorio donde se observa que mias alld de 4 a 6 etapas de reextraccidén (scrub
stages) la actividad de Zr Nb y Ru permanece constante {32). En el funciona-
miento en planta, alteraciones en el comportamiento de los PF y de variables
del proceso,como, el flujo, formacién de emulsiones, etc., puede cambiar el per-
fil de distribucidén de estos aunque sea momentdneamente.

Las etapas extra (12-16 scrub stages) son una proteccidén barata con-
tra estas fluctuaciones aunque no sean usadas la mayor parte del'tiempo. Con-

tactores menores (7 scrub stages) son tan dependientes de las condiciones de
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operacién que no puede evaluarse de manera independiente de que manera influ-
ye la calidad del solvente.

1.3.2 Tiempo de Residencia

- Tiempos de residencia prolongados aumentan la degradacidn del sol-
vente por exposicifn excesiva a la radiacidn. Un limite inferior para los mis-
mos estd dado por los tiempos de separacidn de fases de la mezcla en cuestidn.
La formacién de emulsiones,producto de la degradacion de la mezcla de extrac-
cién,disminuye severamente 1os I'D de los PF a menos que el tiompo de residen-
cla en la etapa de decantacitn sea lo suficientemente prolongada. Consideran-
do las distribuciones de dosis por cada seccidn en las primeras etapas del con-
tactor calculadas por Huggard y Warner (27) ver fig. 6, se observa que las con-
diciones de mayor irradiacidn se logran en las secciones de decantacifn que a-
demids presentan los mis altos tiempos de residencia para el solvente. Todo es-
to da como resultado la mayor formacidn de HUBP {un 70% del total) en dichas
etapas (ver tabla I}.

- Un tiempo de residencia excesivo produce tal degradacién del sol-
vente que el FD del par Zr-Nb, disminuye notablemente pero del mismo modo solo
uma larga perminencia permite una conversién de los complejos del Ru que pre-
sentan alta retencidn en otros ficilmente lavables.

- Como una observacién adicional debe decirse que los lavadores de
solvente deben adaptarsc a las variaciones de flujo introducidas en los contac
tores. L1 aumento de la velocidad de operacidn para disminuir el tiempo de re-
sidencia conduce a un lavado incompleto del solvente, por tiempos de contacto
demasiado breves, con el consiguiente reciclado de productos de degradacidn e
incluso de PF.

1.3.3 Temperatura de operacidn

Con la temperatura Se encuentran, como con el tiempo de residencia,
efectos contrapuestos. Aunque temperaturas relativamente altas aceleran la se-
paracidn de fases aumentando considerablemente la descontaminacidn por ej. de
Ru { (34) pg. 88 ) ( (32) pg. 203 ) provoca al mismo tiempo un incremento en la
velocidad de degradacitn del solvente-diluyente ( (1) pg. 311 y 312 ). De todas
maneras altas temperaturas no alterarian cualitativamente el tipo de productos
de degradacién formados que seguirian siendo removibles en el lavado alcalino.
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1.3.4 Tratamiento del liquido de alimentacidn

El uso de Nitrito o NO, como tratamiento para aumentar la desconta-
minacién del Ru es muy frecuente. Si esto es posible,es sabido que el agrega-
do de nitrito a la solucidn de alimentacidén aumenta la velocidad de degrada-
cién de la mezcla de extraccién en mayor medida que lo que mejora la descon-

taminacidn de Ru ( (32) pg. 604 ).

2. Parametros indicadores de la degradacidén en la mezcla de extraccién

a)+ Tendencia a la formacidn de emulsiones

El tiempo de coalescencia de la emulsién formada por el solvente
y una solucién acuosa da una idea de la tendencia a formar emulsiones de de-
terminada estabilidad. El cociente entre este tiempo de coalescencia para el
solvente degradado y solvente fresco, ilustra en cierta forma la degradacién
producida (32} pg. 601 (4) fig. 312.
La tensidn iterfacial también medible refleja la misma tendencia y
es aplicable para aquellos solventes de muy buena calidad con cocientes de

tiempos de coalescencia cercanos a 1.

b)+ Demanda de permanganato

Es una medida de la fuerza reductora del solvente. Aunque peque-
has variaciones en la cantidad de permanganato agregado parecen no ser de gran
significacién, todos los solventes provenientes del ter. ciclo que parecian
ser los mas altamente degradados, mostraban una alta demanda (32) pg. 601
DP 772.

c) + Nimero Z
N® de moles de Zr retenidos en 109 litros de solvente;es una me-

dida del Zr irreversiblemente extraido por el solvente en INO3z 3M.

d)+ Corriente de difusién polarogrifica

Esta es una medida de la totalidad de especies reducibles a un po-
tencial de onda media para la cual estd descripta la reduccién de los grupos
nitro, nitrato, carbonilo y carboxilo. Este filtimo pardmetro se ha demostrado
que es directamente proporcional al n® Z, y parece ser cuali y cuantitativa-
mente mis seguro que los tests a) y h) . como se puede observar en la fig.
7.
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d)}+ Existen asimismo innumerables métodos de anilisis para compuestos
cuya formacién ha sido comprobada como producto de la degradacion del solvente
y/o diluyente que han sido detallados previamentc(ver parte I pg. 26 y 27)

3. Comportamicnto del solvente a lo largo de cinco campafias en la Savannah

River Plant

Todos estos pardmetros pueden ser evaluados en el funcionamiento
normal de una planta.

Durante las campafias correspondientes a 3 afos de trabajo de la Sa-
vannah River Plant (33) (ver fig. 8), fueron introducidas una serie de modifi-

caciones que influyen sobre el comportamiento del sistema de extraccidn por ej:

Adopcién en el transcurso de la 3a. campafia del periodo de operacién

de 5 dias en lugar de funcionamiento continuo.

Durante la 4a. campana se modificé el lavador de solvente provenien-
te de la la. etapa de extraccifn, para obtener un mayor tiempo de

contacto (cerca de 5 min. contra 15-20 seg. por etapa).

Cambio del diluyente en la 4a. y 5a. campana.

Las conclusiones enunciadas por ORTH (33} que complementan las ex-
traidas de la la. y 2a. campafia (32) son las siguientes:

a) El Ru continfia acumuldndose en el solvente,su factor de descontaminacidn
disminuye correspondientemente a lo largo de la 3a. y 4a. campatia alcan-
zando un valor nuy bajo al comienzo de la 5a. Luego,con una relativamente
baja actividad en 1la alimentacién, el factor de descontaminacién aumenta
para nivelarse en un valor alto al final de la campana.

Aparentemente se alcanzd un funcionamiento_estable en el que el factor

de descontaminacién refleja la actividad del solvente en balance con la e-

ficiencia del proceso de lavado del mismo.-

b) El factor de descontaminacién para el Zr se deteriora cada vez mis con ca-
L}
da ciclo durante las campafias 3a. y 4a, pero como en el caso del Ru aumen-

ta durante la Ultima campafia. Nuevamente se alcanza un balance entre la en-



c}

d)

£)
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trada de ligandos portadores de Zr y la capacidad de lavado de solvente
a una actividad de alimentacidn baja. Asi, factores de descontaminacién

con niveles aceptables se mantendridn indefinidamente.

La nueva unidad de mezclado en el lavador fue mucho mis eficiente en
reducir 1a actividad de Zr en el solvente lavado, no solamente a través
de un mayor tiempo de contacto sino con una menor formacidn de emulsio-

nes.

La operacidn durante 5 dias a la semana fue considerada como mis errati-
ca que la continua, pero este efecto, fue moderado al controlar cuida-
dosamente los pasos a seguir al comienzo y finalizacién de cada periodo
de trabajo de manera de minimizar la degradacién del solvente durante

el almacenamiento de los dias de receso.

El incremento en la actividad de alimentacién asi como un aumento en la
velocidad del proceso introducen los productos de degradacidn en los la-
vadores mis rapido que lo que pueden ser eliminados. Por encima de cier-
to flujo incluso material que como el IDBP que son removidos ficilmente,
pueden pasar a través del lavador y asi hacer disminuir el FD del Zr.

La eficiencia del lavado disminuye en sucesivos contactos de una misma
solucién de lavado con lotes frescos de solvente provenientes de los
mezcladores decantadores, asi también se encontrd que lotes de solvente
limpio eran capaces de reextraer productos de degradacién de soluciones
de lavado usadas.

Asi,el cambio de la solucién de lavado a una frecuencia determinada
es de suma importancia. La solucién de la 1a. etapa de lavado se cambia
sobre las bases de los siguientes factores limitantes, tiempo miximo de
uso, contenido de emisores y acumulados, U retenido y alcalinidad resi-
dual minima.

A niveles de actividad y de 107 cpm/ml en la solucidn de alimenta-
cién,el limite de emisores vy se alcanza en 2 o 3 dias.

51 la solucién de lavado no puede cambiarse frecuentemente el fun-
cionamiento se deteriora con el tiempo y con el aumento de actividad a

procesar.
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Muchas de las observaciones anteriores son mejor ilustradas por
graficos cronolégicos de los FD, niveles de Zr-Nb en el solvente lavado, y
actividad en la alimentacibén fig. 4, 5y 8.

El tiempo transcurrido representa lapsos de operacidn sostenida,
el periodo de cierre no planificado dentro de la 3a. campafia estd considera-
do, no asi los programades para mantenimiento, lavado y programas especiales.

La "actividad normalizada" es una medida de la concentracidén rela-
tiva, obtenida por las actividades medidas, corregidas para un mismo tiempo
de enfriamiento; la comparacién para el Zr es buena pero el bajo intercambio
del Ru en la solucidn de alimentacidn con el retenido por el solvente intro-
duce algunas fluctuaciones en la grifica, cada vez que los niveles de activi-
dad de alimentacién varian ripidamente.

Para el Zr (fig. 8 A} se aprecia la disminucidn de su descontamina-
cidn a lo largo de sucesivas campafias especialmente en la 4a.

Esta caida en la efectividad del proceso se deberia a que las solu-
ciones de lavado no pudieron ser cambiadas tan frecuentemente comose requeria.

Para el Ru (fig. 8 D) se observa la mismu tendencia que para el Zr,
como fue discutido en otros trabajos (32} se produjo un periodo de factor de
descontaminacidn bajo durante la 2a. campafia cuando los efluentes acuosos fue-
ron concentrados y reciclados, procedimiente suspendido desde entonces.

la tensién interfacial (ver fig. 10) decrece a lo largo del proceso
y de manera mis pronunciada en las dos iiltimas campafas. Si bien no ha sido
establecida una buena correlacidn entre este fendmeno y el proceso de descon-
taminacibn, una baja tensidn interfacial aumentaria los tiempos de decantacidn
de las fases especialmente en los lavadores de solvente disminuyendo la capa-
cidad de descontaminacifn de este nltimo.

La corriente de difusibén polarografica (ver fig. 9) (como test de
calidad del solvente) muestra un incremento marcado durante las tres primeras
campanas alcanzando valores constantes en la 4%y 5¢

La velocidad de crecimiento en la corriente polarogriafica varia di-

rectamente con la actividad de alimentacidn para las dos primeras campafias.

La concentracion de las especies reducibles en la mezcla en uso aumenta a lo
largo del tiempo, notindose una correspondiente caida en la capacidad de des-

contaminacién de la misma.
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4. Degradacidn del diluyente

Orth (33) ha comparado el comportamiento de dos tipos de diluyentes
como el "Adakane 12" y "Ultrasene" y se observa que los FD del Zr como el Ru
se ven afectados tanto por la degradacién del diluyente como del solvente.

La correlacibn entre la actividad retenida en el solvente lavado y
los FD en el primer contactor, indican que los cambios a largo plazo en el
compartamiento del proceso Purex estdn determinados por la estabilidad del di-
luyente. El cambio de "Ultrasene' por "Adakane' mejora la descontaminacién en
los ciclos de mayor actividad. El cambio de diluyentes hacia el uso de aquellos
con mayor porcentaje de n-parafinas en su composicién, mejora el funcionamiento
del Proceso, asi lo confirma la experiencia en las plantas de EEUU (ver tabla
I1).

El amplio uso de los diluyentes n-parafinicos en la mayoria de las
plantas de reprocesamiento (ver tabla 111},debido a su estabilidad,llevd al
estudio del comportamiento de €stos en las mismas,por parte de Marston y cola-
boradores (38). La cromatografia gaseosa del diluyente recuperado de la mezcla
de extraccidén usada en el proceso muestra un incremento en la longitud de ca-
dena de los componentes n-parafinicos y una acumulacién de pequefias cantidades
de compuestos no identificados, durante el periodo investigado. Se muestra a
su vez la correlacién entre los productos de degradacidn medidas por cromato-
grafia gaseosa, la concentracidén de nitro alcanos y compuestos carbonilicos y
la retencidn de PF por parte de la mezcla de extraccidn.

El anilisis infrarrojo revela asimismo la presencia de compuestos ti-
po R-ONO, R-ONOy (por ejemplo butil nitritos, butil nitratos, y ésteres de bu-
til nitrato)}. Resultados similares fueron reportados por Blake Davis y Schmitt
(26) para Amsco 125-82 degradado y por Lane (28) y luggard y Warner (27) para
kerosene desodorizado.

Un andlisis similar para diluyentes aromiticos (39) aporta datos Gti-
les dado que estos pueden ser usados como protectores en el proceso de radid-
lisis del solvente o estar prescntes como impurezas en la mayoria de los kero-
senes 0 diluyentes en general.

Existen en varios laboratorios programas de basqueda de diluyentes al-
ternativos (27) pg. 649 vy (26) pg. 635, en estos un grupo de diluyentes usados
en Inglaterra, EEUU y Francia fue sometido a condiciones de hidrélisis y radidé-
lisis lo mas similar a las existentes en la planta, el grado de sensibilidad
de los hidrocarburos a la degradacién térmica y radiolitica encéntrado, esta
de acuerdo con lo postulado por B.P. Denis (40):
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olefinas > naftenos > isoparafinas > n-parafinas (40) (12) pg. 126

Esta distinta sensibilidad estd confirmada por la retencifn de Zr
en mezclas de TBP en distintos diluyentes sometidos a degradacién radioliti-
ca {ver fig. 11}, Los diluyentes de composicidén quimica lo mis definida posi-

ble como el dodecano parecen ser los mis convenientes.
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5. Prevencidn de la degradacidn

Si bien el uso de componentes de alto grado de pureza hace innecesa-
rio un tratamiento previo, tal es el caso del TBP, esto no se cumple para los
diluyentes en general. Aunque ¢l uso de diluyentes de composicién definida es
el mds difundido,la presencia de impurezas sensibles a la degradacion térmica
y radiolitica en otros como el kerosene hace necesario su eliminacidn previo
a su uso en planta.

Los métodos descriptos (18)(16) son dos:

1) Tratamiento con dcido sulflrico

El tratamiento del kerosene mediante 4cido sulflrico reduce aprecia-
blemente el nimero de sitios suceptibles de ataque por dcido nitrico por las
siguientes vias:

a) Remocidn de insaturaciones

b) Ilsomerizacién de cadenas laterales en parafinas y naftenos hacia

estructuras més estables

Luego del tratamiento con "oleum' generalmente llevado a cabo en las
destilerias, la estabilidad del kerosene puede ser aumentada dos veces si se 1o
lava con acido sulflrico, ver fig.12. Debe tenerse en cuenta que un excesa en
este tratamiento Acido puede 1levar a un ataque del sulfirico sobre otros com-
ponentes del diluyente produciéndose compuestos de tipo mercaptano con alta ca-
pacidad de retencidn de metales.

2) Destilacidn por arrastre con vapor

Mientras la destilacién directa tiene poco efecto sobre la composicién

y estabilidad del kerosene decolorado o desodorizado {KD) la destilacién con va-
por produce mejores resultados (26) pag.623.

A presidn atmosférica un 25% del volumen de KD permanece como no vold-
til en el vapor y este residuo ha demostrado tener una estabilidad cinco veces
menor que el diluyente original al ser expuesto al acido nitrico. En la fraccidn
volatil el primer 10% del volumen es tres veces mas estable que el material por
destilar y la estabilidad decrece con el progreso de la destilacién.

Este método es probablemente el mas simple y barato para mejorar la ca
1idad del kerosene, pero el rendimiento del material tratado es bajo y tiene un

punto de ignicién {flash) ligeramente menor que el material original.
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6. Procesos de lavado de la mezcla de extraccidn

Diversos métodos de lavado para los productos de degradacidn de la
mezcla de extraccidn han sido probados a escala de laboratorio e industrial.
Estos varian desde simples lavados con agua primero, secguido con O,1 N HNO3
2,5% NaZCO3 y 0,8% NaDll hasta el usg de soluciones mds e¢laboradas como 3%
NH,0H. 1/2 HZSO4 seguido de 2,5% NaOH o 0,IN KMnO, seguido de 2,5% N32C03q
ORTH y OLGOTT (32) evaldan la efectividad de cada uno de estos métodos en la
descontaminacién de Ru como asi también la influencia de variables como tem-
peratura, tiempo de contacto de las fases, etc.

Métodos adicionales como el lavado de Nitrato de hidrazina dcido sul-
farico, sulfamato ferroso, dcido nitrico, y las distintas combinaciones de los
mismos son descriptas por Tsaac((6) pg.i7 a 30) y T.V. Healy (20).

Muchos de estos procesos de lavado demiestran tener una alta capaci-
dad en la descontaminacidn de Zr-Nb y de aquellos productos de degradacién res-
ponsables de su retencién (iDBP, H,MBP y en general productos derivados de la
degradacidn del solvente)., Sin embargo si se miden los factores de descontami-
nacién de ligandos en los lavadores (ver tabla IV) se observa que es bastante
bajo lo que equivale a un reciclado de los mismos con la consiguiente retencidn
de PF y agravamiento de la radi6lisis. Estos compuestos resistentes al lavado
alcalino serian derivados del diluyente degradado durante el proceso en condi-
ciones normales de operacifn o del solvente cuando se trabaja a altas dosis de
irradiacién (25).

Esta degradacifn impone un tratamiento especial de la mezcla de ex-
traccién con métodos de lavado particulares. Descriptos por Blake, Davis, y
Schmitt (26), Lane (28), T.V.llealy y Pilbeam (30 T.V.,Healy (20 y Koch,
Baumpartner Coldecker, Ochsenfeld y Schmieder (41) estos métodos varian desde
el lavado con etanolamina hasta el mis reciente publicado por los Gltimos au-
tores consistente en una ruptura oxidativa mediante el pasaje a través de una
Z—SiDZ.

En la tabla V se enumeran los métodos de layado empleados hasta 1967

colunna de PbhD

en las principales plantas de reprocesamiento segln un informe de A.Naylor (12).
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TABL A |

%o HOBP FORMADO

FASE
MEZCLADOR|  BANDA DECANTA DOR
EMULSION
SOLVENTL ) 16 10

Formucién correspondiente de HO BP por fase- a’ra@

Tabla II. Cambio de diluyente en los procesos Purex en EE,UU.

Cdﬁposicién del diluyente
Planta Diluyente n-parafinas| 150-parafinas | naftenos
(cadena rami- j (compues | aromiti-
ficada) tos cicli cos
cos)
Shell BE-2342 5-10 20 - 35 60 - 70 0.1
Hanford Soltrol 170 > 90 < 10 Desprec. bajo
n-parafinas 95 - 98 1 -5 Desprec <0.1
Savannah Ultrasene 40 25 32 3
River Adakane 12 99 - Desprec. 0.1
n-parafinas 95 - 98 1 -5 Desprec. <0.1




Tabla III. Diluyentes actualmente usados en los Procesos tipo Purex
Composicién del diluyente
Planta Diluyente |n-parafinas | iso-parafinas [ Naftenos Aromiticos
(cadenas rami-| (comp.ciclicos)
ficadas)
tetramero
Eurochemic de propile '
Bélgica no Hidroge Despreciable 100 Despr. -
nado (H.P.T)
Marcoule
¥ -
Francia H.P.T. Despr. 100 Despr.
Cap.La Hage H.P.T. Despr, 100 Despr. -
Windscale Kerosene
Gran Bretafia|  (KIY) 60 10 30 1
Hanford
USA n-parafinasy 95-98 1-5 Despr, < 0.1
Savannah
River n-parafinas| 95-98 1-5 Despr. < 0.1
USA
N.F.S, Kerosene
USA (KD) 60 10 30 1




Tabla IV

(Cita (27) pg.0648)

Procedimicento de lavado para solventes degradados. Resumen de trabajos de la-

boratorio
Condiciones

0.1 M N32C03

0.1 M Na OH
1.0 M NaZCO
1.0 M Na OH

0.23 M K MmO4 en
0.25 M NaZCO3

3

100% Etanolamina en
0.1 M Ol Ny

10% Etanolamina

0.1 M FNa en 0.1M
HNO3

Destilacidn al vacia

Destilacién FFlash

ir

10

10
13
15

>100

=100

20

>100
»1000

> 1000

FDligandos

Zr
2

10 - 15

20 - 40

hasta 40

Comentarios

Varia con ¢l grado de degrada
cibn
rt rt " rt (L "

Lh} rt 1" " R ] 1a

1 LI} Tt Tt e T

Eficiente a distintos niveles
de degradacién, El MnO2 perma-
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Remocién completa de Zr
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se. FD de los ligandos depen-
den de la temperatura de des-
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FD para ligandos depende de la
temperatura de operacién y el
porcentaje de residuos.
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EVALUACION DEL EFECTO DE RADIOLISIS EN LA FASE ORGANICA EN EL PROCESO PUREX -
PARTE ITI - CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Del andlisis de la informacidn resumida en las partes I y II de este
Informe, se desprenden las siguientes conclusiones generales:
1) La radiélisis del TBP produce los mismos productos, (HDBP y HZMBP)

que aparecen por degradacién hidrolitica en ausencia de radiacidn.

2) El rendimiento de estos productos de radidlisis de TBP depende de
las condiciones del proceso, Cdlculos preliminares indican, sin embargo, que su
concentracién se mantendrd en valores bajos, solo algo superiores a los obteni-

dos en ausencia de radiacién,

3) Los productos de degradacién del TBP causan una baja eficiencia
de re-extraccién de U y Pu y retencidén de P.F. (valores altos de Z), asi como
formacidn de precipitados y emulsiones, |

La magnitud de estos fendmenos depende de las condiciones del proceso,

incluyendo el diluyente, HNDS, radiacién, etc,

4) Los productes de degradacidn del TBP se eliminan o reducen por la-
vado alcalino u otros tratamientos conocidos., Por lo tanto, la radiélisis del

TBP puede ser neutralizada o controlada como parte del proceso,

5) El diluyente que acompaiia al TBP en la fase orginica, sufre una
degradacién por radidlisis que no se observa en condiciones quimicas similares
en ausencia de radiacién, aunque esta degradacién puede ser simulada con un tra-

tamiento oxidativo mis enérgico,

6) El rendimiento de productos de radidlisis del diluyente depende en
primer lugar de la composicidn del mismo y también de las condiciones del pro-

ceso, '

7) Los productos de degradacién del diluyente dan lugar igualmente a



variaciones en los pardmetros de extraccidén de U, Pu y PF, afectando los perfi-

les de extraccidén, etapas del contactor, etc,

8) Las distintas posibilidades de tratamiento conocidas no permiten
reducir en el grado requerido la concentracidén de productos de degradacién del

diluyente.

RECOMENDACIONES

1} FEn lo referente a la eliminacidn de los productos de degradacidn
del TBF, sera conveniente optimizar el proceso de lavado, mediante la determi-

nacién de indices y parédmetros especificos, durante la operacidn del proceso.

2) Debido a la variedad y diferencia de composicidén de los posibles
diluyentes a usarse, el punto mis importante serd la eleccidn del mismo, asi co
mo el estudio de tratamientos previos y la fijacidn de especificaciones a cum-
plir.

2) Ademads de la aplicacidn de las normas ya fijadas, la evaluacidn

de los parametros de control de los dos puntos arriba citados, deberia hacerse

mediante el estudio de:

Indices de retencitn de Zr (nimero Z)

Especies reductoras por polarografia

Anilisis por cromatografia gaseosa del diluyente
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