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LISTA DE ABREVIACOES

CEA — Commissariat & 'Energie Atomique

LIONS - Laboratoite Interdisciplinaire sur I'Organisation Nanomeétrique et
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TALSPEAK - Trivalent Actinide-Lanthanide Separations by Phosphorus-reagent
Extraction from Aqueous Complexes - Separacéo de Actinideos-Lantanideos
Trivalentes por Extracdo de reativo Fosforoso a partir de Complexos Aquosos

TBP — Tri-butil Fosfato



1 - INTRODUCAO

O presente relatério apresenta as atividades desenvolvidas durante estagio de
pesquisa realizado na agéncia de pesquisa, desenvolvimento e inovacdo do governo
francés, a CEA — Commissariat a I'Energie Atomique, precisamente no laboratério
LIONS - Laboratoire Interdisciplinaire sur ['Organisation Nanométrique et
Supramoléculaire.

O estagio curricular foi realizado nesta agéncia através de convencao de
estagio com a Ecole Nationale Supérieure des Mines de Saint-Etienne - escola de
engenharia que mantém relacdo de cooperacdo através de acordo bilateral com a
Universidade Federal de Santa Catarina - onde realizei um intercambio de um ano e
estive matriculada no curso Master Recherche (Mestrado em Pesquisa) em
Engenharia de Processos e Energia.

O estagio esteve inserido em um grande projeto da CEA relacionado a
extragdo liquido-liquido, englobando diferentes dire¢es como a DSM — Direction de
Sciences de la Matiere — Direcdo de Ciéncias da Matéria e a DEN — Direction
d’Energie Nucléaire — Direcéo de Energia Nuclear, em diferentes centros de pesquisa
localizados em diferentes locais da Franga, com profissionais de diferentes areas do
conhecimento.

O objetivo principal do estagio foi o estudo do mecanismo de extracéo liquido-
liguido através da interface utilizando a microfluidodindmica como ferramenta para
acompanhar o processo. O processo de extracdo liquido-liquido é uma operagdo
unitaria de separacdo utilizada em diversos segmentos da industria e foi tematica
deste estagio devido a sua aplicagdo na industria nuclear, onde é utilizada para a
separacdo de radionuclideos, operacdo importante para 0 armazenamento de
residuos e reciclagem do combustivel. O processo esta em constante pesquisa a fim
de melhorar os processos existentes e desenvolver novos processos.

Esta tematica é de interesse a CEA devido ao grande volume de combustivel
nuclear a ser reciclado no pais, que é o maior dependente da energia nuclear no
mundo. A Usina de La Hague é a principal unidade de reciclo de combustivel nuclear
no pais, onde o processo PUREX é operado, extraindo o uranio e o pluténio através
do extrator TBP. Existem em outros paises outros processos com a mesma finalidade,
mas que utilizam extratores diferentes.

Os mecanismos envolvidos no processo ndo sdo completamente

compreendidos, em especial as reacbes que ocorrem na interface. A determinacéo de



constantes de reacdo interfacial é importante para a compreensdo dos fenébmenos
envolvidos e para a transicdo do processo de escala laboratorial para a escala
industrial.

Diferentes células para o monitoramento de cinéticas de transferéncia séo
citadas na literatura [1, 2]. A principal problemética é o controle da interface formada
entre os dois liquidos, pois em um sistema macroscopico a turbuléncia gerada pelo
escoamento de dois liquidos pode mistura-los de modo aleatério.

A microfluidodindmica € a ciéncia de manipulacdo de fluidos em escala
micrométrica, possui ampla aplicagdo em diversos dominios da ciéncia e sua utilizagdo
tem crescido consideravelmente na Ultima década. O desenvolvimento de ferramentas
de microfluidodindmica oferece novas perspectivas em termos de medi¢cdo da
transferéncia de massa através de uma interface controlada. Devido ao pequeno
volume utilizado no processo, os parametros de difusdo deixam de ser um fator
limitante para o processo. O fluxo laminar tipico dos microcanais permite controlar o
contato entre as suas fases imisciveis. No presente trabalho, optou-se por desenvolver
chips microfluidicos para obter a cinética de extracdo de um sal extraido de uma fase
aguosa para uma fase organica.

O primeiro objetivo especifico do trabalho foi validar a abordagem de
monitoramento da cinética de extracdo de um sal de cobre utilizado como modelo,
utilizando HDEHP como molécula extratora em um chip de polimero PDMS. O
segundo objetivo especifico foi estudar a extracdo seletiva em funcdo do tempo para
dois sais de lantanideos, aproximando-se assim do processo real de extracao liquido-

liquido aplicado no tratamento do combustivel nuclear.



2 - APRESENTACAO DA EMPRESA

A CEA - Commissariat a I'énergie atomique — foi criada em 1945 e
desempenha importante papel nos setores de pesquisa, desenvolvimento e inovacao
na Franca e na Europa. A empresa atua nas areas de energias nuclear e renovavel,
tecnologia da informacéo e tecnologia para a salde. Atuando na pesquisa, defesa e
seguranca global, a CEA trabalha com exceléncia em pesquisa fundamental e exerce
um forte papel de apoio a indastria.

A CEA opera em 10 centros espalhados por toda a Franca e também
desenvolve diversas parcerias com outros 6rgaos de pesquisa, autoridades locais e
universidades. Entre os seus centros, o de Saclay (lle-de-France) é o maior deles e é
o que melhor representa a complexidade da organizacdo. Nele estdo presentes todas
as direcbes cientificas da empresa de carater civil, com excecdo da Direcao de
Aplicagbes Militares.

O estéagio foi realizado na Direcao de Ciéncias da Matéria (DSM) — o centro de
pesquisa em ciéncias fundamentais (fisica e quimica) da CEA — no Instituto de matéria
e radiacdo de Saclay (IRAMIS) — cujos temas de pesquisa vao desde nanociéncias a
interacdo radiacdo-matéria — no Servi¢o Interdisciplinar de Sistemas Moleculares e
Materiais (SIS2M)- uma unidade de pesquisa em nanociéncia, hovos materiais para
energia e tecnologias da salde — especificamente no Laboratério Interdisciplinar de
Nanociéncias e Organizagdo Supramolecular (LIONS) — cujo atividades est&o voltadas
para a compreensdo de fendmenos interfaciais, materiais nanoestruturados e nano-
objetos.

O tema do estagio esteve voltado ao estudo do processo de extracdo liquido-
liguido de sais, seu mecanismo e sua cinética, utilizando a metodologia de
microfluidodindmica. O propdsito foi obter um protocolo para a medicdo da cinética de
extracdo liquido-liquido por meio de uma interface entre dois solventes imisciveis
usando chips microfluidodindmicos. O desafio contemplou dois pontos de vista
diferentes, o primeiro ligado a ciéncia fundamental, pois a transferéncia de massa em
uma interface € um processo que ocorre em muitos fendmenos naturais e seu
mecanismo ndo é completamente compreendido e, por outro lado, um segundo
interesse aplicado ao tratamento de residuos nucleares, pois a compreensao do
mecanismo e da cinética de extracdo sao fatores chave para melhorar os processos

existentes.



O projeto do qual esse estagio fez parte € fruto de uma colaboracédo de muitos
anos entre os centros de pesquisa em ciéncias fundamentais e de energia nuclear da
CEA. Porém o estudo do processo em microfluidodindmica é novidade para o grupo, o
presente estagio foi 0 segundo realizado especificamente nesta area dentro do grupo.
A escolha das moléculas extratoras é feita pela DEN (Direcdo de Energia Nuclear),

que busca moléculas extratoras de interesse industrial.



3 - ATIVIDADES DESENVOLVIDAS

O estagio teve duracdo de seis meses, com 35 horas semanais, totalizando
cerca de 840 horas de estagio. O primeiro més foi dedicado a leitura de publicacbes
para elaborar o estado da arte e familiarizacdo da estagiaria com as técnicas e
metodologias a serem utilizadas nos experimentos. Apds o primeiro més de
treinamento foi dado inicio as atividades de pesquisa propriamente dias, que se
seguiram pelos quatro meses seguintes de estagio. Nenhum tipo de experimento foi
executado sem a prévia discussdo entre estagiaria e orientadores. Foi concedida
autonomia a estagiaria durante a execucao dos experimentos e interpretacdo dos
resultados. Reunifes quinzenais foram realizadas ao longo desta etapa para
discussdo do andamento do trabalho. No caso de analises de precisdo, houve
acompanhamento de quimico analista especializado. O ultimo més de estagio foi
dedicado a redacéo da thése de master, entregue & Ecole Nationale Supérieure des
Mines de Saint-Etienne como parte dos pré-requisitos para obtencdo do diploma de
Master recherche em Génie des procédés et énergie, e também a preparacéo para a
defesa oral da mesma. A defesa foi realizada no dia 19 de setembro de 2012 nas
dependéncias da escola na presenca do orientador de estagio da escola: Jean-Pierre
Bigot, orientador de estagio da empresa: Florent Malloggi, professora responsavel pela
opcao Procédés et Energie: Ana Cameirdo, professor responsavel pelo curso master:
Frederic Gruy e um quarto professor membro da banca: Jean-Paul Viricelle.

O presente relatério ndo visa apresentar a fundo os detalhes técnicos do
trabalho cientifico realizado, mas sim apresentar uma ideia global das atividades
desenvolvidas, as conclusdes obtidas e perspectivas para futuros trabalhos. Maiores
detalhes técnicos sobre o trabalho cientifico desenvolvido podem ser consultados no
relatério original apresentado a Ecole Nationale Supérieure des Mines de Saint-

Etienne.



3.1 Estado da arte

3.1.1 Extracdo liquido-liquido

Extracdo liquido-liquido é um método de extracdo seletiva de um soluto a partir
de uma mistura de solutos presentes em um solvente A para um solvente B néo
miscivel. Ambos os solventes sdo postos em contato e o0 soluto passa de uma fase
para a outra através de uma interface. O processo € utlizado na industria
hidrometallrgica para a purificacdo de compostos e descontaminagdo de solventes
[3,4]. No dominio da industria nuclear, este método € utilizado para o tratamento de
dejetos nucleares. Na Franca, na usina de La Hague opera-se o processo PUREX,
utilizado para extrair urénio e pluténio do combustivel irradiado. Um segundo exemplo
€ 0 processo TALSPEAK, utilizado apenas em escala laboratorial até a presente data,
mas que tem sido alvo de pesquisas principalmente nos Estados Unidos como método
de separacgédo de radionuclideos de vida curta daqueles de vida longa [3].

O sistema de extracdo é constituido por dois solventes imisciveis inertes. A
fase aquosa contém uma mistura de solutos dos quais um soluto em especial sera
preferencialmente extraido pela fase organica, que contém moléculas de um
extratante especifico. Para que esse soluto seja extraido pela fase organica é
necessaria formacdo de um complexo entre a molécula extratora e o ion do sal, para
gue esse seja entdo dissolvido na fase organica. Essa formacdo ocorre na interface
formada entre os dois liquidos [2].

A molécula extratora utilizada neste trabalho foi o HDEHP - &cido di(2-etil-hexil)
fosférico — que tem sido amplamente estudado e aplicado na indUstria para separagao
e purificacdo de ions metalicos e de ions de metais terrosos raros. Trata-se de uma
molécula extratora comum, de capacidade de extracdo elevada, baixo custo e
facilmente disponivel comercialmente. O HDEHP é um composto anfifilico com baixas
propriedades tenso ativas, ndo soluvel na fase aquosa e altamente solivel na maior
parte dos solventes orgéanicos (alcanos, alcodis, aromaticos) [5].

O acetato de cobre foi escolhido para o primeiro momento de estudo da
extracao liquido-liquido, a fim de estabelecer um protocolo para o acompanhamento
da cinética de extracdo utilizando instrumentos de microfluidodindmica. O cobre foi
escolhido como “ion modelo” devido a sua vasta aplicagéo na industria, baixo custo do
reagente e facilidades na manipulacdo do mesmo em laboratério.

O cobre é um metal pesado cuja presenca é relevante em efluentes quando

presente em concentracdes que vao de dezenas a centenas de partes por milhdo



10

(ppm). Na literatura, diversos solventes orgéanicos sédo aplicados para a extracdo do
cobre. A escolha do solvente é afetada por suas propriedades macroscopicas como
ponto de ebulicdo e densidade e também por suas propriedades microscopicas como
momento dipolo e formac@o de pontes de hidrogénio. Outras caracteristicas como
seletividade, taxa de extragcdo obtida, estabilidade quimica, volatilidade,
inflamabilidade e toxicidade devem ser levadas em conta no momento da escolha do
solvente orgéanico. A utilizacéo de alcodis alifaticos é citada por Younas et al [1], dentre
os quais o decanol foi escolhido por satisfazer os requisitos ja citados.

Para a extracdo de ions de cobre entre dois meios liquidos imisciveis o
processo global se divide nas seguintes etapas: transferéncia dos ions da fase aquosa
até a interface, formagdo do complexo cobre - molécula extratora na interface,
transferéncia do complexo através da interface e por fim a transferéncia do complexo
na fase organica.

Para a segunda etapa do estudo, os experimentos foram baseados na literatura
disponivel sobre o processo TALSPEAK - Trivalent Actinide-Lanthanide Separations
by Phosphorus-reagent Extraction from Aqueous Complexes - Separacdo de
Actinideos-Lantanideos Trivalentes por Extracdo de reativo Fosforoso a partir de
Complexos Aquosos. Este processo, embora ainda ndo aplicado em escala industrial,
tem sido estudado desde 1960 por varios grupos [3, 4, 5], principalmente nos Estados-
Unidos onde ele é tido como o método mais robusto para separa¢édo de actinideos de
lantanideos [3]. Neste pais ainda ndo ha nenhum método aprovado para o
reprocessamento de combustivel nuclear.

O método utiliza DTPA como complexante na fase aquosa e HDEHP como
molécula extratora para extrair seletivamente os lantanideos para a fase organica,

deixando os actinideos na fase aquosa. O mecanismo é descrito na Figura 1.
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Figura 1: Extracdo seletiva pelo método TALSPEAK, reproduzido de [3].

Entre os possiveis inconvenientes durante a operacdo de um processo de
extracdo liquido-liquido esta a formacédo de terceira fase. Trata-se de uma divisdo da
fase organica em duas fases de diferentes composi¢des e densidades, devido a alta
concentracdo ou alta carga idnica da fase organica. O fendbmeno é uma desvantagem
em termos de implementacdo de processos industriais, pois a perda da
homogeneidade da fase orgénica pode causar problemas quando se opera a extracao

de modo continuo.

3.1.2 Microfluidodinamica

Os sistemas macroscopicos convencionalmente utilizados nos estudos de
extracdo podem fornecer uma taxa aparente de extragdo que contém uma contribuicdo
significativa dos fendmenos de transporte, tal contribuicdo é de dificil medicao. A falta
de controle dos parametros hidrodindmicos do sistema pode afetar os resultados
obtidos quando se quer mensurar a cinética de extragédo [2]. A microfluidodinamica é
uma boa alternativa para o estudo da cinética de um processo de extragdo, pois se
tem um maior controle da turbuléncia do sistema e do tempo de contato entre as duas
fases.

Os sistemas normalmente utilizados em microfluidodinamica sdo compostos de
uma rede de microcanais, cujas dimensdes caracteristicas sdo da ordem de grandeza

micrométrica, e reservatorios conectados em um pequeno chip de vidro ou polimero
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[6]. Dispositivos microfluidodindmicos tem sido utilizados no estudo de fenbmenos
fisico-quimicos devido as suas caracteristicas especificas como alta superficie de
contato para um pequeno volume de reagente, tempo de difusdo curto, regime de fluxo
laminar e baixa mistura de fluidos devido a turbuléncia. Além disso, 0 uso desta
tecnologia permite redugdes significativas das quantidades de reagentes utilizados e
efluentes produzidos.

Em um escoamento macroscépico as forgas inerciais exercem um papel
predominante, no entanto em um escoamento em microcanal ocorre um aumento da
contribuicdo das forcas de superficie em relacéo as forcas de volume. Assim, em um
microcanal as caracteristicas do escoamento sdo determinadas pelo tamanho do
microcanal [7].

Ao operar um processo de extragao liquido-liquido em microcanal onde ambos
os fluidos escoam em coocorrente, tém-se os fenbmenos descritos na Figura 2. Entre
os trabalhos disponiveis na literatura sobre extragéo liquido-liquido em microcanais [1,
2, 3, 8] sédo encontradas cinéticas que descrevem processos limitados pela difuséo e
por vezes limitados pela reacgdo interfacial. A obtencdo da cinética destes processos é

a chave para elucidar o mecanismo de extragéo.

Adsorption Phase organique Desorption

& LMY, EETD
i i
T,L Complexation 1\‘!‘( Aggreganon T-
Interface

L pLe M - nX € LMY Interface] COD) (LM
Afr N
M X Phasze aqueuse
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Figura 2: Descrigdo das etapas que compde o processo de extracéo liquido-liquido.

Diferentes mecanismos de extracdo sédo conhecidos, como solvatacdo e a troca
ibnica [2]. A maioria dos estudos sobre mecanismo de extragdo [1, 2, 9] determina
previamente os coeficientes de difusdo dos ions estudados no meio especifico
utilizado, a fim de garantir o controle preciso do quanto a resisténcia a difusédo

influencia no estudo desta cinética.
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3.2 Materiais e métodos

A metodologia utilizada para o preparo das solugdes, a preparacado dos moldes
e chips, metodologias analiticas, ensaios de extracdo termodindmica, equacdes
utiizadas para os célculos de cinética, procedimento para a determinacdo do
coeficiente de difusdo e ensaios realizados para a determinacdo do diagrama de
estabilidade do microcanal, bem como outros pormenores relacionados aos materiais
e métodos sdo descritos no relatério originalmente apresentado & Ecole Nationale
Supérieure des Mines de Saint-Etienne.

O detalhamento da aparelhagem utilizada nos ensaios de extracdo em
microfluidodinamica é feito pela Figura 3.

Figura 3: Aparelhagem usada nos ensaios de extragdo em microfluidodindmica.

Os canais de entrada e saida do chip sdo conectados por microtubos. Os tubos
da entrada estdo conectados a seringas com as solugfes desejadas. Os tubos da
saida séo ligados a recipientes proprios para a coleta de amostras para posterior
andlise. Os émbolos das seringas sdo controlados por uma microbomba que opera
através de um software capaz de controlar a vazdo na ordem de 1 a 1000 pyL/min. Em
cada série de experimentos, as vazdes foram aumentadas gradualmente. O fendmeno

pode ser visualizado através da camera conectada a um computador.
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3.3 Resultados e discussao

A apresentacao dos resultados obtidos se divide em trés etapas. A primeira
delas diz respeito aos estudos previamente realizados encontrar as condicfes ideias
para obtencéo de um fluxo coocorrente no microcanal, com perfeita separacédo das
fases no final do processo. Também foi realizado o estudo da difusdo de corantes para
melhor compreender a contribuicdo dos fendmenos de difusdo e convecgdo no
microcanal.

A segunda parte dos resultados diz respeito a determinagdo da cinética de
extracdo de acetato de cobre. Foram realizados numerosos experimentos a fim de
obter uma cinética robusta do processo. O coeficiente de difusdo do complexo cobre —
molécula extratora em meio organico foi determinado e alguns ensaios prévios de
modelagem do processo foram feitos.

Apo6s concluir que é possivel obter uma cinética de extracao utilizando chips
microfluidodinamicos, a terceira e Ultima etapa se aproximou do objetivo mor do
projeto do qual este estagio fez parte. Foi realizada uma série de experimentos de

extracdo de uma mistura de lantanideos, a fim de obter dados de extracao seletiva.

3.3.1 Diagrama de estabilidade

Em um microcanal, € desejavel que a extragéo liquido-liquido seja operada de
maneira que ambas as fases escoem em regime coocorrente com boa separagéo das
fases na saida, de maneira a obter amostras puras para andlise, conforme a Figura 4

ilustra.

- Phase aqueuss Initials Phase aquauss finale —»
2 Phase aqueuse

-

. -— - — - - e

~. = s

/ Phase ofrganlquc \
“@Phass organiqus inttials Phase organique finals —w

Figura 4: Configuracdo desejavel para a extragao.
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Para os experimentos de extracdo feitos durante o estagio, o decanol foi
utilizado como solvente orgénico. Para obter um regime estavel e de boa separagéo
na saida como mostra a Figura 4 € necessario operar com vazdes diferentes para
cada fase devido a viscosidade diferente das fases. De fato, deve-se respeitar a
Equacdo 1, equacao de equilibrio de forcas que deriva da Lei da Conservacdo de
Quantidade de Movimento.

pn10Q1 _ U202
241 w,

(Ea. 1)

Na equacgédo 1, y representa a viscosidade do meio, Q a vazéo de cada fase e
W a altura de cada fase. Como as alturas das fases séo iguais, a vazdo da fase é
inversamente proporcional a sua viscosidade. Sabe-se que a 25°C, P4gua=0,890 mPs.s
€ Mdecano=10,91 mPa.s [10]. Os ensaios prévios realizados mostraram que uma razao
de 10 entre a vazdo da fase aquosa e da fase organica satisfaz as condi¢cdes de
interface estavel e boa separacao na saida desejada.

Na execucdo dos experimentos, trabalhou-se com diferentes vazfes em chips
de comprimentos diferentes, porém a relacdo constante entre Q,q/Q.q fOoi mantida,
baseada na hip6tese postulada por Guillot e colaboradores [11]. Os autores estudaram
o fluxo de fases imisciveis em microcanais e mostraram que a posi¢édo e a forma da
interface sdo controladas pela razdo entre os fluxos Qaf/Qorg- A0 Manter esta

propor¢ao constante, € possivel manter a mesma area interfacial.

3.3.2 Extracdo de acetato de cobre

Em todos os estudos aqui apresentados, a solu¢cdo aquosa utilizada foi uma
solucdo tampéao pH 6 e 0,01M de acetato de cobre posto em contato com uma solucéo
organica de 0,2M HDEHP diluido em decanol. Para o estudo da extracdo liquido-
liqguido de acetato de cobre, primeiramente realizou-se ensaios de extracdo em
equilibrio termodindmico em frascos submetidos a intensa agitagdo e posteriormente
deixados em repouso por tempo suficiente para atingirem o equilibrio termodinamico.
A fim de comparar os pontos obtidos com os pontos a serem obtidos em
microfluidodinamica, realizaram-se experimentos variando a taxa Vao/Vog OS

resultados obtidos sdo apresentados na Tabela 1.



16

Vag/Vorg Rexp (%)
1 100
5 83,4
10 71,2
20 38

Tabela 1 : Taxa de extrag&o termodindmica para o cobre.

O resultados mostram que nos sistemas em que Vq4/Vog € maior que 1, a taxa
de extracao € menor. Com os valores obtidos, calculou-se o coeficiente de particdo do
sistema, o valor obtido é 5,45. Ao compararmos com dados disponiveis na literatura,
obtidos para sistemas semelhantes, vemos que o valor encontrado € plausivel [1].

Assim, apés obter os dados de taxa de extragdo para o estado de equilibrio
termodin@dmico, passou-se a etapa de obtencéo da cinética de extracdo em chips de
microfluidodindmica. Foram utilizadas diferentes comprimentos de chips (1, 2, 3 e 9,17
cm) e diferentes vazdes foram operadas de maneira a obter dados para uma larga
gama de tempos de contato. O tempo de contato entre as duas fases, ou seja 0 tempo
de contato da fase orgénica que é a que escoa mais lentamente foi utilizado como
parametro neste estudo. Os dados obtidos para a cinética de extracdo do cobre s&o

apresentados na Figura 5.

80

70 > X HLl=1cm

X X X X L=3cm
60

X L=9cm

g 50 L=2cm
g 40

()
x 30
20
10
0
0 2 4 6 8 10 12 14 16
Tempo de contato da fase organica (s)

Figura 5: Cinética de extracdo de acetato de cobre em meio hidrofluidodindmico.

Os dados obtidos para os experimentos realizados nos chips de comprimento

1, 2 e 3 cm mostram uma variacdo da taxa de extracdo com o tempo de contato entre
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as fases. Para tempos mais longos obtidos pelo chip de 9,17 cm os dados formam
uma regido plana no grafico, com valores proximos ao obtido pela extragdo em
equilibrio  termodindmico. Isso mostra que com o0 sistema de chips
microfluidodindmicos utilizados, é possivel acompanhar a cinética de um processo de
extragao que contempla diferentes fases do processo.

Apoés obter dados experimentais sobre a cinética de extracdo, foram feitas
algumas tentativas de modelagem do processo. Porém antes disso, foi necessario
determinar o coeficiente de difusdo do complexo cobre — molécula extratora em meio
organico (decanol 0,2M HDEHP). Para tal, usou-se a metodologia proposta por Ciceri
et al (2011) [9], que utilizou um chip microfluidodindmico para determinar coeficientes
de difuséo. O valor encontrado para os experimentos realizados foi de 1,93.10° m2/s,
o valor esta de acordo com valores encontrados na literatura [1, 9].

No processo de transferéncia de ions a partir da fase aquosa para a fase
organica, a difusdo de ions em cada fase pode ter uma contribui¢cdo significativa. No
estudo cinética de processo de extracdo liquido-liquido é importante definir a
contribuicdo da difusdo no processo global [9]. Para modelar os dados obtidos para a
cinética de extracao do cobre, optou-se por utilizar a equagdo proposta por McCulloch

et AL (1996) [12], apresentada na equacao 2.

KC(] 2t1/2

1 K Worg /2 (Fa.2)
/D1/2 + pl/2
org aq

Corg =

Na equagéo 2, Cyq € a concentracdo da fase orgéanica na saida, Dog € Dy 0S
coeficientes de difusdo respectivamente em fase organica e aquosa, Co é a
concentracdo da fase aquosa inicial, K é o coeficiente de particdo entre a fase
organica e aquosa, Wy, a altura da fase orgéanica e t o tempo de contato da fase
organica. Essa equacgdo possui algumas limitagbes para ser aplicada: o tempo de
contatos entre as fases deve ser curto, a difuséo deve ocorrer em uma Unica direcéo e
o equilibrio é determinado pelo valor de K.

Para aplicar a equacdo 2 aos valores obtidos experimentalmente para a
extragdo do cobre, utilizou-se K e Dy ja determinados experimentalmente neste
trabalho e o valor de D4, foi obtido na literatura [1] com o valor de 2,79.10° m2/s. A
Figura 6 apresenta os valores experimentais e calculados de concentracdo final de
cobre na fase orgénica.

Embora os pontos experimentais tenham a mesma tendéncia que a curva dada

pela equacdo 2, a magnitude ndo € a mesma. Uma segunda estimativa foi feita,
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utilizando um Do, dez vezes menor. Esta segunda curva se ajusta bem aos pontos
experimentais. Esse “ajuste forcado” pode ser interpretado como uma contribuicéo da
reacdo interfacial na cinética do processo global, uma vez que sabe-se que tal reacao

nao € instantanea e sua contribuicdo ndo € prevista na equagao utilizada.

0,12

0,1

0,08

0,06 & Valeurs exp.

Modele parametre 1
0,04 R .
= == Modele parametre 2

0,02

Concentracio final fase orginica (mol/L)

0 0,5 1 1,5 2 2,5

Tempo de contato da fase organica (s)

Figura 6: valores experimentais e calculados para a concentragéo final em cobre da fase

organica.

3.3.3 Extragéo seletiva de lantanideos

Em um processo de extracdo seletiva, tem-se uma mistura de ions na fase
inicial e um destes é preferencialmente extraido para a fase orgénica. Apds concluir
gue o sistema de chip microfluidodindmicos pode ser usado para acompanhar a
cinética de um processo de extragdo, iniciou-se a presente fase do trabalho. Para
estudar a extragdo seletiva de uma mistura de ions, € comum realizar diferentes
experimentos de extragdo onde a concentracao total de ions é a mesma, mas a cada
experiéncia varia-se a propor¢ao entre esses ions na mistura.

Assim iniciou-se o estudo com a extragdo realizada em frascos, de maneira a
obter dados de extracdo em equilibrio termodindmico. Foram utilizadas misturas de
sais de neodimio e europio, utilizando uma razdo de 10 entre o volume da fase aquosa

e o volume da fase organica. Os resultados sdo apresentados na Tabela 2.
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[]1ag. inicial (uM) []ag. final (M) R (%)
[Eu] = [Nd]
Eu 34,135 2,3837 93,017
Nd 54,343 9,7025 82,146
[Eu] = 3[Nd]
Eu 69,659 6,8146 90,218
Nd 30,541 7,0038 77,067
3[Eu] = [Nd]
Eu 21,119 3,3846 83,974
Nd 69,229 2,3391 66,212

Tabela 3: Extracao em equilibrio termodindmico para misturas de eurdpio e neodimio.

Os resultados apresentados na Tabela 3 mostram que em todos 0s casos 0
eurdpio foi mais bem extraido, embora a diferenca entre a taxa de extracdo de eurdpio
e neodimio ndo seja muito expressiva. Para investigar se existe uma seletividade em
tempos menores de contato entre as fases, as mesmas solu¢des foram postas em
contato em um chip microfluidodindmico de comprimento 2 cm. Os resultados obtidos

séo apresentados na Figura 7.
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Figura 7 : Cinética de extragdo em microfluidodinamica para misturas de eurépio e neodimio.

(@) [Eu] = [Nd], (b) [Eu] = 3[Nd] et (c) 3[Eu] = [Nd].

Nos experimentos realizados, ndo foi observada uma diferencga significativa na

taxa de extracdo em fungdo do tempo de contato. As taxas de extracdo para o

neodimio variaram entre 23,3 e 39,9 e para o eurépio de 62,2 a 79,9, ou seja, em

microfluidodindmica foi observada uma seletividade mais expressiva que aquela

observada anteriormente em equilibrio termodinamico.

Os resultados obtidos ndo sdo muito esclarecedores, mas apresentam um

importante passo dado na pesquisa. E necessario dar seguimento a esta utilizando

chips de outros comprimentos, pois a gama de tempos de contato obtidas nos

resultados apresentados € muito pequena.

Em ensaios preliminares realizados no laboratério, utilizando um solvente de

organizacdo supramolecular diferente (tetradecano), obteve-se seletividade mais
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expressiva para a extracdo dos mesmos ions em frasco. Porém a utilizacdo de
alcanos como solventes na extragdo em chips requer um desenvolvimento tecnolégico
mais avancado, pois tais solventes ndo podem ser utilizados em chips de PDMS
(polimero), pois ocorre interacdo do solvente com o polimero obstruindo os
microcanais. O desenvolvimento de chips em vidro de paredes funcionalizadas é uma

possibilidade a ser desenvolvida.

3.4 Conclusdes obtidas no trabalho de pesquisa

Nos estudos desenvolvidos ao longo do estagio, o objetivo foi acompanhar a
cinética de um processo de extragdo liquido-liquido utilizando chips
microfluidodindmicos. Primeiramente, foi utilizado um sistema modelo de extracdo de
fons de cobre para validar o sistema. Os estudos realizados mostraram que o sistema
de chips desenvolvidos para o presente trabalho é um sistema robusto, pois mesmo
utilizando diferentes chips, tem-se uma cinética de pontos continuos que vao desde
uma cinética de variacdo da taxa de extracdo com o tempo de contato até uma fase
final onde se atinge o equilibrio termodinamico.

Apo6s obter uma grande gama de resultados para a cinética de extracéo,
tentou-se modelar os dados de acordo com uma equacgdo proposta na literatura.
Concluiu-se que a equacgdo utilizada néo ajusta os pontos experimentais, pois no
presente sistema tem-se uma reacao interfacial cuja contribuicdo é importante para a
cinética global do processo. Sera dada continuidade ao trabalho no laboratério no
sentido de modelar o sistema utilizando ferramentas 3D.

A extracdo de cobre ndo foi nada mais que um modelo inicial escolhido para
compreender o mecanismo de extracdo de ions em chips microfluidodindmicos. O
objetivo principal deste projeto € a compreensdo do mecanismo de extracdo de ions
de interesse para o tratamento de dejetos nucleares. Assim, foram realizados
experimentos de extragdo competitiva de europio e neodimio em meio
microfluidodinamico.

Misturas de ions de eurdpio e neodimio foram submetidas a extracdo em frasco
e em meio microfluidodindmico. Os resultados obtidos séo consistentes, porém néao foi
observada variacdo da seletividade de extracdo em funcao do tempo. O Eurépio é

sempre melhor extraido que o neodimio.
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Embora a compreensdo mais consistente da cinética de extracdo requer
estudos mais aprofundados, foi mostrado que a tecnologia de microfluidodinamica é
valida para estes estudos.

Os resultados obtidos ao longo do estdgio sdo promissores, pois mostraram a
viabilidade de obter-se uma cinética de um processo de extracdo liquido-liquido
através da técnica de microfluidica. Aprofundar a modelagem do processo e utilizar um
segundo solvente, de estrutura supramolecular diferente, sdo algumas das

perspectivas para este estudo, que tera continuidade no laboratério.
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4 - CONCLUSAO

Quando decidi fazer um intercAmbio na Franca, achei bastante interessante a
proposta do Master Recherche na Ecole des Mines, pois além de haver a possibilidade
de receber um diploma de uma escola francesa, a escola também tem muito prestigio
na Franca. Como o programa do master recherche prevé a realizacdo de um estagio
em pesquisa na industria eu concentrei minha busca por um estagio em pesquisa na
industria de alimentos. No entanto, ao conversar com uma colega que ja havia feito um
intercambio na Franca recebi a sugestdo de pesquisar vagas de estagio na CEA, que
segundo esta colega era uma empresa multidisciplinar com ofertas de estagio ligadas
a area de engenharia de processos.

Candidatei-me em algumas vagas que julguei interessante e recebi uma
proposta para este estagio no LIONS, que julguei interessante por combinar topicos
que aprendi na Ecole des Mines como ciclo do combustivel nuclear, reatores
nucleares e mecanismo de reacdes heterogéneas, e também tépicos que fazem parte
da formac&o que tive na UFSC, como operagdes unitérias de transferéncia de calor e
massa, onde estudamos extracdo liquido-liquido, além de conteddos estudados em
fendbmenos de transferéncia.

Acredito ter feito uma boa escolha, pois tive uma Otima experiéncia nesse
estagio, foi absolutamente gratificante e tive a sorte de encontrar pessoas nesse
caminho que enrigueceram muito meu trajeto tanto pessoal como profissional.

A CEA é muito bem estruturada para receber seus estagiarios, tive bastante
orientagcdo durante todo o estdgio. Meus tutores sempre se mostraram bastante
preocupados comigo, procurando saber se eu estava bem acomodada e me
adaptando bem a nova cidade, além de estarem sempre disponiveis para 0s
momentos de duvidas em relagdo ao estagio. A infraestrutura do laboratorio em que
trabalhei era excelente, nunca faltaram os materiais adequados para a execucao de
minhas atividades, além do laboratério contar com quimicos analistas especialistas em
analises de precisao a disposi¢éo.

Considero muito gratificante a experiéncia de ter trabalhado em uma equipe
multidisciplinar. Meus tutores Florent Malloggi e Fabienne Testard tém formacdo em
Fisica e Quimica, respectivamente. Por vezes em meio a discussédo de resultados e
planejamento de novas etapas nos deparavamos com opinides completamente
diferentes que eram discutidas até chegarmos ao consenso. Particularmente,

considerei esse ponto do estagio muito enriguecedor.
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O constante contato com franceses e a necessidade de me comunicar e
escrever em francés fez com que eu adquirisse fluéncia no idioma. O contato com
estudantes de outras origens que nao falavam a lingua francesa fez também com que
eu aprimorasse meu inglés. Enfim, acredito que os constantes obstaculos que temos
gue enfrentar quando estamos em outro pais me fizeram amadurecer bastante

pessoalmente e profissionalmente.
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