w22 - 385 BrRES /923

UNIVERSIDADE FEDERAL DE MINAS GERAIS
ESCOLA DE ENGENHARIA

[
p () o

TRATAMENTO DE SOLUCAO FOSFORO-URANIFERA.

EXTRACAO POR SOLVENTE

célia de AradGjo Figueiredo

DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA NUCLEAR



TRATAMENTO DE SOLUCAO FGSFORO-URANIFERA.

EXTRACAO POR SOLVENTE

Célia de Araujo Figueiredo

Tese apresentada a Universidade Federal de Minas Gerais, como
requisito parcial para obtenciao do grau de Mestre no Curso de
POs~Graduagdo em Ciéncias e Técnicas Nucleares.

Outubro de 1984



TITULO DA DISSERTAGKO: Tratamento de Solugao Fosforo-Uranifera.
Extragao por Solvente.

NOME DO AUTOR : Eng,Qufm. CELIA DE ARAGJO FIGUEIREDO

Dissertacao defendida e aprovada pela
banca examinadora, constituida dos Senhores:

Ccu&,us (‘:Qg\,wbv\q

Carlos Alberto Lombardi Fiﬂﬁueiras,Ph.D.-UFMB

Lo A 7T ~— .

Luiz Alberto Cesar Teixeira,Ph.D.-PUC/RJ

Orientador: (m

Jodao Duarte Neto, M.Sc.-CDTN/NUCLEBRAS

AREA DE CONCENTRAGAO: Tecnologia das Centrais Nucleares

Belo -Horizonte, 27 de marco de 1985
(Data defesa dissertagao)



"Ao Unico Deus, nosso Salvador, mediante Jesus
Cristo, Senhor nosso, gloria, majestade, impé

rio e soberania, antes de todas as eras, e
agora, e por todos os séculos”
(Judas 25)



AGRADECIMENTOS

Ao engenheiro Joao Duarte Neto, pela orientagao valiosa e
ajuda prestada no decorrer do trabalno.

A NUCLEBRAS - CDTN, por ter possibilitado a realizacgao deste
trabalho nas dependéncias do Centro de Desenvolvimento da
Tecnologia Nuclear.

A Engenheira Solange Vaz Coelho, chefe da Divisao de Proce§
sos do DETM/CDTN/NUCLLBRAS, pelo incentivo e ajuda recebidos.

A Equipe de Extracao por Sclvente da Divisao de Processos do
DETM/CDTN/NUCLEBRAS na pessoa do Técnico Quimico Geraldo lLuiz
da Silva, responsavel pela montagem e operacao do teste con
tinuo.

Ao Quimico César Olivier Dalstron, pela contribuigdo e valio
sas sugestOes dadas durante o estudo do extratante OPPA.

Aos técnicos quimicos do Laboratério de via Omida da Divisao
de Processos do DETM/CDTN/NUCLEBRAS na pessoa do Técnico de
Laboratorio zilmar Lima Lula, pela realizacdo de grande par
te do trabalho analitico.

Especialmente, agrade¢o ao Técnico Quimico Tlernando Alves
Reis, pela preciosa ajuda e sugestoes dadas na execucao dos
testes descontinuos.

A Bibliotecaria Maria Mabel M. Scotti, pela revisdo das refe
réncias bibliograficas.

A Desenhista Copista Stela D'Aurea de Oliveira Luz, pela con
feccao dos desenhos.

A Secretaria Nara Maria Pereira, pelo carinho na execugdo dos
servicos de datilografia,



SUMARIO

CAPITULO I
INTRODUCAO

BIBLIOGRAFIA CONSULTADA

CAPITULO I1I
OBJETIVO

CAPITULO IIIX
FUNDAMENTOS TEORICOS DA EXTRACAO POR SOLVENTE

INTRODUCAO E DEFINICOES

A REGRA DAS FASES

CONSIDERACOES DE EQUILIBRIO

PAGINA

0l
02

03
05

07

08

08

09

10

CINETICA DE EXTRACAO-MECANISMO DE TRANSFERENCIA DE MASSA 12

4.1. Influéncia da Agitacao das Fases Liquidas

PARAMETROS USADOS EM EXTRACAO POR SOLVENTE

5.1. Medida da Magnitude de Extracao

5.1.1. Coeficiente de Extrecao
5.1.2. Percentagem de Extracao

5.2. Fator de Separacao

5.3. Capacidade de Saturacdo do Solvente

BIBLIOGRAFIA CONSULTADA

15

17

17

17
17

18

19
20



CAPITULO 1V
PROCESSOS DE RECUPERACAO DE URANIO DO ACIDO FOSFORICO

RECUPERACAO DE URANIO POR METODOS DE PRECIPITACAO

RECUPERACAO DE URANIO ATRAVES DE RESINAS DE TROCA
IONICA

RECUPERACAO DE URANIO PELO METODO DE EXTRACAO POR SOL
VENTE .

3.1. Extragao com Acido Dialquifosforico (D2EHPA)

3.2. Extracao com Acido Octilfenilfosforico (OPAP)

3.3. Extracao com Acido Dialquilpirofosforico (OPPA)

3.3.1. Composicao e Método de Preparo do OPPA

3.3.2. Estudo das Variaveis do Processo de Fabri
cacao do OPPA

3.3.2.1. Efeito da Razao Molar ROH/on5
3.3.2.2. Efeito da Umidade
3.3.2.3. Efeito da Temperatura

3.3.2.4. Variacao da Ordem de Adicao dos Reagentes
3.3.2.5. Escolha do Diluente

3.3.3. Fatores que Influenciam a Extragdao de Uranio
do Acido Fosfoérico

3.3.3.1. Estado de Oxidagdo de urdnio
3.3.3.2. Concentracgdao de Fosforo no Acido
3.3.3.3., Temperatura

3.3.3.4, Presenca de Fluoretos

22

22

23

24

25

28

29

31

33

33

34

34

34

36

36

37

37



3.3.3.5. Fatores Fisicos

3.3.4. Re-extracgao de Urdnio do Solvente Carre
gado

3.3.4.1. Primeiro Ciclo

3.3.4.1.A. Re-extracao com HF

3.3.4.1.B. Re-extracao Oxidativa com H3PO4

3.3.4.2, Segundo Ciclo. Re-extragao com (NH4)2Q)3

3.3.5. Precipitagao de Urdnio dos Extratos Aquo
sos Formados pelo TUA

3.4. Desenvolvimentos Recentes

BIBLIOGRAFIA CONSULTADA

3.

4,

CAPITULO V
TECNICAS, REAGENTES, METODOS DE ANALISE

TECNICA EXPERIMENTAL

REAGENTES

EQUIPAMENTO

METODOS ANALITICOS

BIBLIOGRAFIA CONSULTADA

CAPITULO VI
ESTUDO DA COMPOSICAO DO OPPA

METODO DE PREPARO DO SOLVENTE

1.1. Uso de 2-octanol P.A.

1.2, variacdo na Ordem de Adicao dos Reagentes
1.3. Adigcdo de Solugdo de Alcool em Querosene
1.4. Remocdao da Umidade do P,0q

37

38

38

38
39

42
46

50

50

52

53

55

57

57

57

58
58
S8



3.
4.

1.5. Preparo de OPPA na Auséncia de Diluente
1l.6. Técnica Usada no Preparo do OPPA

SEPARACAO DO OPPA POR CROMATOGRAFIA DE PAPEL
2.1. Metodo
2.2, Resultados

2.3. Conclusoes
TITULACAO POTENCIOMETRICA DO OPPA

DETERMINACAO DA CONCENTRACAO DO OPPA

BIBLIOGRAFIA CONSULTADA

2.

CAPITULO VII

TESTES DESCONTINUOS DE EXTRACAO E RE-EXTRACAO

EXTRACAO

1.1. Concentragdo do OPPA na Fase Organica

1.2. Efeito do Diluente Usado no Preparo do OPPA
1.3. Cinética de Extracgao

1.4. Efeito da For¢a Eletromotriz da Lixivia

1.5. Efeito da Temperatura
1.6. Efeito da Preseng¢a do Agente Modificador

1.6.1. Escolha do Agente Modificador

1.6.2. Determinagdo da Concentragao de TBP

1.7. Influéncia de Impurezas sobre o E: (u)

1.8. Comportamento Fisico de Extracao
1.9. Testes de Degradagao do OPPA
1.9.1. Degradagao com o Tempo de Preparo do OPPA

1.9.2, Degradagdao com o Tempo de Agitagdao do Solvente
com a Lixivia

1,9.3. Efeito do Reciclo do Solvente Sobre a Extracao
de Uranio

1.10.Curva de Equilibrio

RE-EXTRACAO

2.1. Re-extracido com HF

58

39
59

60

61
62
62

-
[

68

70

70

71

71
73
75

78
78
78

8l
81
84

85
85
85

87

88

90



2.2. Re-extracio com H3PO4 e um Oxidante
2.2,1. Efeito da Concentracao do H3Po4

2.2.2. Efeito da Temperatura

2.2.3. Efeito da Forga Eletromotriz
2.2.4. Cinética de Re-extracao

2.2.5. Curva de Equilibrio de Re-extracao

BIBLIOGRAFTA CONSUITADA

2,

CAPITULO VIII
TESTE CONTINUO DE EXTRACAO E RE-EXTRACAO

PRIMEIRO CICLO DE EXTRACAO

1.1. Pré-tratamento do Acido

1.2. Determinacao dos Fluxos de Entrada
1.2.1. Extracao

1.2.2. Re-extracao

1.3. Determinacdo do Numero de Estagios de Extragdo e

Re-extracao

1.3.1. Extracao
1.3.2. Re-extracgao

1.4. Resultados de Operacdo Continua

1.4.1, Extracao

1.4.1.1. Primeiro Periodo - Solvente Novo

1.4.1.2. Segundo Perfiodo -~ Introducao de Reciclo do
Solvente

1.4.1.3. Comportamento Fisico de Extracao

1.4.2, Re-extracgao
1.4.2.). Comportamento Fisico de Re-extracdo

1.4.3. Controle da Concentracao do Solvente

SEGUNDO CICLO DE EXTRACAO

2.1. Determinacdo do Fluxo de Carbonato de Amdnio
2.2, Determinacdo dos Fluxos de Salda

93
94

94
97
97
97
101

103

105

105
106

106
107

108

108
110

114

114
115

117

17

117

121

121

123

125



2.3. Determinagao da Vazao de Reciclo
2.4. Calculo dos Tempos de Residéncia
2.5. Resultados de Operac¢ao Continua

2.5.1. Extracao

2.5.2. Lavagem

2.5.3. Re-extracao

2.5.4. Regeneragao do Solvente
2.5.5. Precipitacao de Uranio

2.5.5.1. Precipitacdao do Peroxido de Uranio
2.5.5.2. Identificacao do Precipitado
2.5.5.3. Balanco de Massas

3. BALANCO DE MASSAS
BIBLIOGRAFIA CONSULTADA

CAPITULO IX
CONCLUSOES E SUGESTOES

BIBLIOGRAFIA PESQUISADA

APENDICE

127
128
128
128

128
130
130
134

134

134
135

137
139

140

142

- 149



LISTA DE FIGURAS

NOMERO TITULO PAGINA

I111.1 Gradientes de Concentraciao na Transferéncia de 13
Massa em Interfaces

Iv.1 Complexacao de U(IV) pelo OPPA 32
V.1l Instalacao Usada nos Testes Descontinuos 51
V.2 Bateria de Misturadores - Decantadores Usada no 54

Teste Continuo

VI.1 A - O Papel Cromatografico. B - Montagem 60
VI.2 Curva de Titulacao do OPPA com NaOH 0,5N ‘66
vVii.1l Variacao do E: (U) com a Concentracao de OPPA 72

VII.2 Variagao do E: (U) com o Tempo de Contato entre 74
as Fases

VII.3 Variacdo da % Extracgdo U,04 com a Forca Eletromo 76
triz do Acido de Alimentacgao

ViIi.4 vVariacdo da Forca Eletromotriz da Lixivia com a 77
Massa de Fe Adicionada

‘viI.S variagdao do Eg (U) com a Temperatura de Trabalhq 79

VII.6 Variacao do E: (U) com a Concentracao de TBP no 82
Solvente

Vii.7 variag¢do do E: (U) com o Tempo de Preparo do OPPA 86

VIiI.8 Curva de Equilibrio para a Extracao de Uranio 89

V1iI.9 Analise de UF, por Fluorescéncia de RX 92

ViI.10 variacdo do s: (U) com a Concentracao do H3Po4 95



NOMERO

VII.1ll

Vii.12

VII.13

VII.14

VIII.1

-VIII.2

VIII.3

VIII.4

VIII.S

VIII.6

VIII.?

VIII.8

VIII.H

VIII.10

TITULO

Variacao do Coeficiente de Re-extracao com a
Temperatura

Variacao do Coeficiente de Re-extracao com a
Forca Eletromotriz

Variacdao do Coeficiente de Re-extracao com o
Tempo de Agitagao

Diagrama de Equilibrio de Re-extracao de Urad
nio com H3P04 Concentrado

Extracao Multiestagio em Contra-corrente

Diagrama de McCabe -~ Thiele . Extracao

Diagrama de McCabe - Thiele . Re-extragao

Dados de Operacdo Continua - Extracao .
Primeiro Periodo

Dados de Operagao Continua -~ Extracao.
Segundo Periodo

Dados de Operacao Continua - Re-extracao

Diagrama para Controle da Concentraciao do
OPPA

Dados de Operagao Continua - Extragao.
Segundo Ciclo

Dados de Operacdo Continua - Etapa de Lavagem

Dados de Operacao Continua - Re-extragao.
S8egundo Ciclo

PAGINA

96

98

929

100

109

111

13

116

118

120

122

129

131

132




NOMERO TITULO PAGINA

VIII.1ll Dados de Equilibrio - Etapa de Regeneracao 133
Fluxograma do Processo 150

LISTA DE TABELAS

NOMERO TITULO PAGINA

VII.1 Composigido da Fase Aqucsa .70

VII.2 Efeito do Diluente Usado no Preparo do OPPA 73
sobre a Extracao de U404

VII.3 Verificacdo do Efeito Sinergistico do Modi- 80
ficador na Extragao de Uranio

VII.4 Efeito da Composicao da Fase Aquosa na Extra 83
¢ao de Uranio

VII.5 Efeito do Tempo de Agitacdo do Solvente na 87
Extracdo de Uranio

VII.6 Efeito do Reciclo do Solvente Sobre a Extra- 88
¢ao de Uranio

VII.? Composicao Média da Fase Organica OPPA 10 %- 20
TBP 2% v/v

VIII.1 Composig¢do da Fase Aquosa 103

VIII.2 Condicoes Operacionais do Processo de Extra- 104
¢do de Uranio em Dois Ciclos

VIII.3 Solubilidade de Urdnio em Soluc¢des 0,4M 124
(NH,) ,CO; em Funcdo da Temperatura

VIII.4 Balango de Massas para Uranio - Dados Relativos 137

ao 19 Periodo de Extracdo. 19 Ciclo:Solvente no
vo



NOMERO TITULO PAGINA

VIII.S Balango de Massas para Uranio - Dados Rela 138
tivos ao 29 Periodo de Extracao- 19 Ciclo:
Reciclo do Solvente.

A-1 Especificacio do MCE - Shell 151
A-2 Especificacao do DzEHPA - Hoechst 151
A-13 Especificacao de TOPO - Hoechst 152
A-4 Especificacao de TBP - Riedel-de Ha&n 152
A-5 Especificacao de Hzoz-Peréxido do Brasil 153
A-6 Composicao Média do H PO, Refinado 153
A-7 Capacidade dos Misturgdores e Decantadores 154
A-8 Influéncia do Preparo do OPPA na Extracgao de 155
Uranjio
A-9 Separacao Cromatografica do OPPA 156
A-10 variacao do Eg (U) com a concentracao de OPPA. 157
(Dados relativos a FIGURA VII.1l)
A-11 variacdo do E: (U) com o Tempo de Contato entre 158

as Fases. (Dados relativos a FIGURA VII.2)

A-12 variagao da % Extracido 0308 com a Forga Eletro- 159
motriz da Lixivia. (Dados relativos & FIGURA VII.3)

A-13 variacao da F.e.m. da Lixivia com a Massa de Fe 160
Adicionada. (Dados relativos a FIGURA VII.4)

A-14 Variacdo do Eg (U) com a Temperatura de Trabalho. 161
(Dados relativos a FIGURA VII.5)

A=15 variacao do Eg (U) com a concentracao de TBP no 162

solvente. (Dados relativos a FIGURA VII.®6)

A-16 Efeito da Continuidade de Fases Sobre o Tempo de 163
Separacao
A-17a variagao do E: (U) com o Tempo de Preparo do OPPA. 164

(Dados relativos a FIGURA VII.7)

A~17b Influéncia da Presenca de TBP na Estabilidade do 165
OPPA. (Dados relativos & FIGURA VII.7)



NOMERO TITULO PAGINA

A-18 Dados de Equilibrio de Extracdo. (Relativos a 166
Figura VII.8)

A-19 Variacdo do S2 (U) com a concentragao do H3PO,. 167
o

(Dados relativos a FIGURA VII.10)

A-20 Variacido do Sg (U) com a Temperatura de Trabalho 168
(Dados relativos a FIGURA VII.1ll)

A-21 Variagao do Sz (U) com a F.e.m. do Acido. (Dados 169
Relativos a FIGURA VII.12)

A-22 Variacio do sz (U) com o Tempo de Agitagao. 170
(Dados relativos a FIGURA VII.1l3)

A-23 Dados de Equilibrio de Re-extracido. (Relativos a 171
’ FIGURA VII.14)

A-24 Variagao do Eg (U) com a Concentracao do OPPA. (Da 372
dos relativos & FIGURA VIII.7)



LISTA DE

OPPA -

DzEHPA-

TBP -
DUA -
OPAP -
TUA -

MOPPA -
DOPPA -

OPA -

MCE -

Va -

‘*»
(5]
%
o

]

ABREVIACAO E SIMBOLOS:

Dioctylpyrophosphoric acid. Acido dioctilpirofosforico.
Di- (2-ethylhexyl)phosphoric acid. Acido di-(2-etilhexil)
fosforico.

Tri-n-octylphosphine oxide. Oxido de tri-n-octilfosfina.
Tributyl phosphate. Fosfato de tributila.

Diuranato de amdnio.

Octylphenylphosphoric acid. Acido octilfenilfosforico.
Tricarbonato de uranil e amdnio.

Moncoctilphenylphosphoric acid. Acido moncoctilfenilfos
forico.

Dioctylphenylphosphoric acid. Acido dioctilfenilfosfori
co.

Octylorthophosphoric acid. Acido octilortofosférico.

Mistura de hidrocarbonetos alifaticos.
volume de fase aquosa.

volume de fase organica.

coeficiente de extracao.
percentagem de extracao.
coeficiente de particao.

forca eletromotriz.

Relacdo volumétrica fase oxrganica/fase aquosa.

Relagao volumétrica fase aquosa/fase orgénica.
Vazao volumétrica da fase aquosa.

vazao volumétrica da fase organica.



01/172

RESUMO

Foli desenvolvido um processo de extra¢ao por solvente para re-
cuperar o uranio contido no acido fosforico obtido a partir da
acidulacao do minerio fosforo-uranifero da jazida de Itataia ,
Ceara. '

O processo proposto consiste de dois ciclos de extragao. No
primeiro, o uranio € reduzido ao estado tetravalente para, em
seguida, ser extraido pelo solvente OPPA, acido dioctil piro
fosfoérico, diluido em querosene. A re-extragao é feita com aci
do fosforico concentrado contendo um oxidante cuja fungao e
converter o uranio ao estado hexavalente.

O re-extrato obtido do primeiro ciclo & submetido ao segundo
ciclo, onde urdnio & extraido com D,EHPA-TOPO, acido di (2-etil
hexil) fosforico - 6xido de tri-n-octil fosfina, em querosene.
O extrato é lavado, e o uranio é re-extraido e precipitado em
forma de concentrado comercial. O organico esgotado &, entao ,
regenerado e reciclado.

Realizou-se um teste continuo em escala micro-piloto, com base
nos resultados dos testes descontinuos, objetivando visualizar
o comportamento do sistema.

O OPPA mostrou-se bastante satisfatorio para a extragao de ura
nio, porém obteve-se baixo rendimento nas condigbes de re-ex -
tragao estudadas no primeiro ciclo.
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ABSTRACT

A solvent extraction process for the recovery of uranium from
Itataia wet process phosphoric acid was studied.

The proposed process consists of two extraction cycles.Uranium,
reduced to its tetravalent state,is extracted in the first cycle
using octylpyrophosphoric acid (OPPA) in a kerosene type
diluent.

Stripping is accomplished with concentrated raffinate phosphoric
acid and an oxidizing agent, in order to convert U (IV) to its
hexavalent state.

The strip solution from the first cycle is processed in the
second cycle with the synergistic combination of Di ( 2- ethyl
hexyl) phosphoric acid and tri-n-octylphosphine oxide
(D2EHPA-TOPO). The extract is scrubbed and uranium is stripped
with ammonium carbonate solution and recovered as a commercial
concentrate.

The results obtained from batch tests were used to set up a
bench scale array of mixer settler so as to demonstrate the
process.
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CAPITULO - I

INTROLUCAO

O u.anio encontra-se presente na maioria das rochas fosfaticas
em quantidades que variam entre teores despreziveis a valores
que vao além de 200 partes por milhao (ppm)(l).

Apesar de o uranio nao ser recuperado diretamente da rocha, €
possivel extrai-lo do acido fosférico, via umida, que & manufa
turado a partir das rochas fosfaticas.

O interesse no valor econdmico do urdnio contido no acido fos
forico comegou em 1940 - 1950.

A tecnologia para a extracao de uranio foi desenvolvida em 1950
juntamente com a pesquisa de compostos organo-fosforados neces

sarios ao processo basico de extragao por solvente(3).

Logo apds esse desenvolvimento no inicio de 1960, uma plantapa
ra extracao de uranio em grande escala foi construida e opera
da com sucesso em Tampa, Florida, pela U.S. Phosphoric Products.

© O prego do uranio durante esse periodo, cerca de Us$8-10 por 1i
bra, nao era, entretanto, atrativo e, quando a opiniao puablica
se manteve desfavoravel A energia nuclear em meados de 1960,as
usinas foram fechadas.

Embora as pesquisas tenham sido continuadas pelas companhias
que iniciaram o processo original, particularmente o Oak Ridge
National Laboratory, nao houve atividade adicional até que o
valor do produto yellow cake aumentasse suficientemente para
estimular as grandes companhias produtoras de acido fosférico
a recuperar o produto.
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A crise de energia em 1973 prcvocou o estimulo necessario pa
ra elevar os pregos de uranio aUs$40/ 45 por libra, nivel que
tornou pdésivel recuperar uranio economicamente do acido fos
forico.

Além disso, a grande quantidade de rocha processada represen
ta uma fonte potencial significativa de uranio, o que o torna
recuperavel como subproduto da industria de acido fosforico
via umida.

No Brasil“’, a distribuicao das reservas de uranio e a seguin
te:

medido - 140.500 toneladas de uranio
inferido- 95.800 toneladas
total - 236.300 toneladas

Desse total, 122.500 toneladas encontram-se na jazida de Ita-
taia (Ceara) que & a maior do Brasil“’.

Embora nao tenham sido publicados trabalhos extensivos sobre
o conteido de urdnio nas rochas fosfaticas brasileiras, a lite
5) e estudos no LABDES/BH(G) indicam que o conteudo de
uranio varia de 0,003 a 0,07 §, enquanto a maioria dos deposi
tos de rochas fosfaticas no mundo contém de 0,01 a 0,02 % de
ur&nio(7).

ratura

Com base nesses dados e na literatura, acredita-se ser possi-
vel recuperar quantidades significantes de uranio de rochas
fosfaticas no Brasil.
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CAPITULO - II

OBJETIVO

Propos-se estudar neste trabalho a recuperacao de uranio do 1i
cor fosfdrico proveniente do ataque quimico do minério fosforo-
uranifero da jazida de Itataia - Ceara.

Para este fim foi aplicado um processo de extragao liquido- 11i
guido usando como solvente organico o éster de um acido dial
quilpirofosforico dissolvido em querosene. '

Por razoes de disponibilidacde e ecdnomia, foi escolhido o éster
do acido dioctilpirofosférico (OPPA), o qual & preparado em la
boratdrio mediante reacdo entre o alcool octilico e P,0g.

0 processo estudado envolve basicamente a extragdo de uranio d
acido fosférico por meio do OPPA, re-extracdo do uranio conti
do no solvente carregado contactando~o com uma solugao aquose
adequada e a obtengao de concentrados de uranio mediante pro

cessamento desse re-extrato aguoso obtido.

No trabalho experimental estudou - se , em testes descontinuos ,
a influéncia das variadveis que mais afetam o prooszsso, obtiveram -se
dados de equilibrio e selecionaram —gse as condigdes mais adequadas
ao processo.

Por Gltimo foi realizado ensaio continuo em contra - corrente
com a mistura de solventes OPPA-TBP a partir de solugdo fosfd
rica obtida nas condigOes do processo previsto para o tratamen
to de rochas fosfaticas de Itataia.
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CAPITULO - III

FUNDAMENTOS TEGRICOS DA EXTRACAO POR SOLVENTE

1. INTRODUCAO E DEFINICOES

Extragao liquido-liquido, ou extragao por solvente, & a se
paracéo'dos constituintes de uma solugao liquida por conta
to com outro liquido insoluvel na referida solucgao.

Se as substancias que compdem a solugao original se distri
buem diferentemente entre as duas fases liquidas, um certo
grau de separagao sera obtido e este pode ser aumentado pe
lo uso de contatos multiplos.

-

O estagio final do processo (isto &, equilibrio) é chamado
particdo ou distribuigcao, e a substancia ou espécie, cuja
distribuicido esta sendo estudada, é chamada de soluto.

A maioria dos estudos feitos refere -se a sistemas nos quais
uma das fases @ uma solugdo aquosa e a outra, uma solugao
organica, denominada solvente.

Este é uma substancia praticamente imiscivel com o segundo
liquido e capaz de dissolver o soluto em alguma extensao.

Um extratante é uma substdncia com propriedades de solven
te (embora ele possa ser sélido quando puro) usada em solu
cdo com um diluente adequado.

O extratante reage com o soluto por solvatacao, quelaciao ,
formacdo de pares de fons, troca idnica, etc, para extrai-
lo da segunda fase. O diluente é usado para dissolver o ex
tratante e melhorar suas propriedades fisicas, praticamen
te sem ter ele proprio propriedades extratantes.
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O extratante e o diluente juntos agem como um solvente.

Nas dperacées de extracao por solvente, a solucao de onde
se extrai o soluto e denominada de alimentacao. O solven
te carregado com a substancia extraida € o extrato e o 1i
quido residual, cujo soluto foi removido, é o refinado.

A etapa inicial do processo, onde a especie presente na
fase aquosa € transferida para a fase organica, € chamada
* Extragao ". A sequnda etapa, chamada " Re-extracao " re
cupera a espécie purificada e concentrada presente na fa
se organica para uma segunda fase aquosa, denominada reex
trato.

A REGRA DAS FASES
O equilibrio entre fases & governado pela regra de Gibbs.

F C-P + 2

(By.1II.1)

Onde:

F = Varidncia do sistema ou o nimero de variaveis indepen
dentes (temperatura, pressao e concentracao) que deve ser
determinado a fim de definir completamente o sistema em
equilibrio.

C = Nimero de componentes, ou o menor numero de espécies
quimicas necessarias para expressar a composicao de cada
fase.

P = Nimero de fases. Uma fase € definida como gualquer
parte homogénea de um sistema,limitada por superficies,ca
paz de separar-se mecanicamente do restante do sistema.

A fase gasosa é comumente negligenciada nos sistemas de
extracao por solvente e a variavel pressao & abandonada.
A varidncia deve entdo ser decrescida de uma unidade en
guanto que a restrigdo de temperatura constante reduz a
variancia de mais uma unidade, resultando:

P'sCa=-P

(Bq.111.2)
Se um soluto & adicionado a um sistema binirio composto de

duas fases liquidas Cs 3 e Ps2, entdo F' = 1 e, a uma dada
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temperatura, a concentragao do soluto em uma das fases po
de ser arbitrariamente selecionada. Sua concentracgao na
outra fase, entretanto, € determinada pela exigéncia do
equilibrio. Portanto, deve existir uma relacao definida
entre as concentracoes do soluto nas duas fases.

A regra das fases tem aplicabilidade limitada e proporcio
na somente uma indicagao muito geral da variabilidade a
se esperar.

CONSIDERACOES DE EQUILIBRIO

Se um solvente liquido é adicionado a uma solugdo conten
do algum soluto, A, em um segundo solvente, tanto 1misc1
vel quanto parcialmente miscivel com o qual é adicionado,
entdo o soluto se distribuira entre as duas fases liquidas
até que o equilibrio seja alcangado.

As concentracoes do soluto nas duas fases em equilibrio
dependerao da sua afinidade relativa pelos dois solventes.

A lei das fases de Gibbs prediz a existéncia de uma re
lacao definida entre as concentragoes do soluto nas duas
fases.

Esta relacao pode ser derivada de consideragdes termodina
micas encontradas na literatura(l)quenéo serao apresentadas
neste trabalho.

A razdo das concentragdes do soluto A nas duas fases 1liqui

das em equilibrio é chamada de coeficiente de distribui-
cao, D:

Ya
. (Eq.III.3)
D, .

Onde s Y, = concentracido total de A na fase orginica

Xy * concentracdo total de A na fase aquosa
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DA € a razao estequiométrica incluindo todas as espécies
(convertidas em atomo-grama do elemento) do mesmo compo -
nente A em relacao as fases.

As condicoes termodinamicas para duas fases permanecerem
em equilibrio sao:

- elas devem estar a mesma temperatura e pressao;
-~ a atividade (ou potencial quimico) de um soluto deve ser
igual nas duas fases.

Para um componente particular ter um coeficiente de dis-
tribuicao diferente de 1l(um) é necessario, portanto, que
o referido componente tenha potencial quimico diferente
nas duas fases, com diferentes func¢des de concentracao.

A origem de tal diferenga esta, usualmente, no grau de in
teracdo entre o soluto e os dois solventes.

Os processos de extracao por solvente podem ser divididos
em duas classes gerais dependentes do tipo de interacao
soluto-~-solvente.

A primeira implica alguma forma de interacao fraca re
sultante de diferencas de polaridade ou pontes de hidrogé
nio.

Na segunda, uma interacdo bem definida, do tipo quimico,
entre um ou mais dos solutos e um dos solventes pode ser
distinguida, usualmente permitindo escrever uma equacao
estequiométrica.

Quando tais interacdes podem ser observadas, € geralmente
possivel estimar a capacidade de um solvente para um solu
to em particular.

Andlises dessas interacdes quimicas sd3o também Gteis na se
lecdo do melhor solvente para uma dada aplicacio.
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Pelo exposto acima, @ evidente gque a extrag¢ao por sol-
vente € muito dependente de consideragdes quimicas e

as separagoes sao efetuadas com base na natureza gquimi
ca do soluto. '

CINETICA DE EXTRACAO-MECANISMO DE TRANSFERENCIA DE MAS
SA

Geralmente a velocidade de extragcao & governada pela
conveccdo do soluto em uma das fases, sua difusao atra
vés de uma fina camada de superficie desta fase, passa
gem pela interface e processos de difusao e convecgao
na outra fase.

Quando duas fases que ndo estao em equilibrio sao con
tactadas, a velocidade de transferéncia do soluto en
tre elas depende:

{1) da area interfacial e

(2) do desvio das concentracdoes reais do soluto nas
duas fases em relacao a posicao de equilibrio (e nao
a simples diferenca nas concentragoes entre as duas fa

ses).
Na classica teoria da dupla resisténcia de lLewis e
Whitman (7,8) supde-se que as duas fases estao em equi

librio na interface e que a resisténcia i transferéncia
de massa esta concentrada em peliculas finas de cada
lado da interface.

A transferéncia de massa através dessas peliculas se
daa, pres??ivelmente, pelo lento processo de difusdo mo
Os gradientes de concentragio resultante podem ser vig
tos na FIGURA III.l.

As concentragdes do soluto nas fases A e B sdo supos
tas constantes como resultado combinado de difusdo mo
lecular e turbulenta.

lecular.
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FIGURA X - I. Grodientes de Concentracdo no Tronsferencio de
Mosso em Interfoces.

Durante o processo de transferéncia de massa ha uma queda
de concentragao da solugao B (refinado) para a interface.
Em consequéncia, o soluto passa 3 interface. Em seguida ha
outra queda na concentracdo desde a interface até a solu
cd30 A (extrato) significando, em geral, uma descontinuidade
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da concentracgao nessa regiao.

Em regime permanente, a velocidade do soluto para chegar a
interface desde a fase B, & a mesma para entrar na fase A.

Uma equacgao de velocidade pode ser escrita para cada fase.
Assim: :

N, = K, A (C,*~C.) =K A(CB-C*) (Eq.1I1I.4)

A A A A B B

:

fluxo de massa;

>
n

area interfacial na qual ocorre a transferéncia
de massa;

K, s Kg = coeficientes de transferéncia de massa pa
ra as respectivas fases;

C = concentrag¢ao média do soluto;

C*= concentracao numa fase adjacente a interface.

Pelas teorias de penetracao e renovagao da superficie, de
Higbie e Dankwerts,(g)a interface estia sendo continuamente
renovada por elementos fluidos que sao transportados para
a superficie por redemoinhos. Esses redemoinhos, de concen
tracdao uniforme C,s dissolvem o soluto e dali sdo arrasta
dos, sendo substituidos por outros.(lo)

A seguinte e~i:acdo é obtida:

N, = /‘ﬁ;’ (cA - Cp*) (Bq. II1.5)

onde: DA = coeficiente de difusdao molecular;

8 = velocidade fracioniria média de producdo de no
va superficie liquida;

C *-'concentracéo na superficie.
A



15/172

A comparagao da Eq. III.5 com a Eq. III.4 demonstra que K

esta relacionado com DO,S.

Ha dados(ll)

que demonstram a variacao de K com D no inter
valo Do ab

2 - . .
/3 e potencias maiores.

Pela teoria de Lewis,K & proporcional a Dl.

Alguns autores sugeriram a combinagao das duas teorias,ca
da uma valida para regimes particulares que dependem do
numero de Reynolds.

Deste modo, nenhuma das teorias de transferéncia de massa
pode ser estabelecida como regra geral, devendo-se anali
sar cada caso particular.

4.1. Influéncia da Agitacdo das Fases Liquidas

0 grau de agitagao tem uma grande influéncia na taxa
de transferéncia de massa pelo decréscimo da espessu
ra da pelicula e aumento da area interfacial devido
a criacao de uma dispersdo mais intima das duas fa-
ses.

A dispersdao & um parametro importante na determina-
cao das taxas de transferéncia de massa.

Quando duas fases liguidas sdo misturadas, uma se que
brara em gotas, formando a fase dispersa, enquanto
que a outra permanecerd coerente formando a fase con
tinua. Que fase sera dispersa dependerid da relacgao
entre as duas fases e do inicio de operagido. Assim ,
se uma fase esta em agitagdo e a outra é adicionada
lentamente, a segunda fase serda, normalmente, disper
sa.

0 grau e a natureza da agitacao, juntamente com a re
lagdo volumétrica, determinam a irea interfacial pa
ra um sistema em particular a uma dada temperatu

ra, estahelecendo-se, assim, uma distribuicdo do tama
nho das gotas.
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Este é uma funcdo da velocidade de agitagao, do ti
po de agitador usado, das densidades das duas fa
ses, e da tensdao interfacial.

A equacao de velocidade sugere, pela direta propor
cionalidade entre a taxa de transferencia de massa
e a area interfacial, que quanto mais intima a dis
persao maior eficiéncia no processo de extragaopor
solvente.

Porém, €& importante observar que, apos a extracao
ter se completado, € necessario separar novamente
as fases.

Isto implica na coalescéncia das gotas da fase dis
persa em uma fase continua. Em geral, quanto menor
o tamanho das gotas, mais lenta é a coalescencia .
Portanto, enquant» uma dispersao fina & desejavel
pelas consideracgoes de transferencia de massa, e
- importante que ndo se forme uma emulsao estavel.

A agitacao também afeta o coeficiente de transfe
réncia de massa aumentando-o, no caso de fase con
tinua, devido is forgas de cizalhamento centraliza
das nesta fase.

Na fase dispersa, o efeito & sobre o tamanho das

gotas, a velocidade relativa das gotas com a fase
continua e a possibilidade de duas gotas coalesce
rem juntas.

Uma alta velocidade & benéfica porqus ela causacir
culacao do liquido dentro das gotas provocando agi
tacido dentro das mesmas e, assim, reduzindo a re
sisténcia & transferéncia de massa na fase disper-
sa.

Entretanto, a extensdo da circulacdo & fungio do
tamanho das gotas.

Gotas muito pequenas comportam-se como esferas ri
gidas e todo transporte de massa dentro delas ocor
re pelo lento processo da difusdo molecular.
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A agitacao pode, portanto, afetar o processo global

- de transferéncia de massa de varias maneiras e, nos
processos de extracao por solvente, torna-se um pro
blema de otimizacao.

5. PARAMETROS USADOS EM EXTRACAO POR SOLVENTE

A seguif definom-se os termos mais importantes usados em
extracao por solvente e que serao utilizados ao longoc do
trabalho.

5.1. Medida da Magnitude de Extracao

A magnitude da extracao pode ser indicada tanto pelo
coeficiente de extragao quanto pela percentagem de
extracao do componente,

5.1.1, Coeficiente de Extracao

Conforme definido no item III.3, o coeficiente de ex
tracdo (ou de distribuigdo) é a razdo entre a concen
tracdo do soluto (A) na fase orgdnica e na fase aquo

sa.
2 @A) = Concentracao de A na fase organica
a Concentragao de A na fase aquosa

0 coeficiente de extracao de A, E: (A) € funcao da

concentraciao do extratante na solucido organica.

5.1.2. Percentagem de Extracao

E a quantidade relativa da espécie que é transferida
da fase aquosa para a fase organica. A percentagemde

extracdo (% EXT.) €& relacionada com o coeficiente de
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(o]

extracao, Ea' e com a relacao volumétrica entre as

fases (Va/Vo) pela segquinte equacao:

100 E°
& EXT. = a (Eg. I1I1.6)

E + (Vva/vo)

Onde: Va e Vo sdo os volur~es das fases aquosa e or
ganica, respectivamente.

Fator de Separacao

Se, num processo de extracao por solvente, somente
um soluto esta envolvido, como acontece na recupera
¢do de uma impureza a partir de um efluente, apenas
o coeficiente de extracao precisa ser considerado .
Este deve ser tiao grande quanto possivel.

Em outros casos, entretanto, deseja~se obter a sepa
racdo entre dois solutos.

Enquanto um grande coeficiente de extragao para o
soluto de interesse seja ainda desejavel, deve - se
também fazer consideragoes sobre a seletividade do
solvente para o soluto A em relagao ao soluto B.
Tal medida é feita pelo fator de separacao, a , que
é a razao dos coeficientes de extracdo dos dois com
ponentes, '

o o E2 ()
Bg e

Se o8 componentes formam solucOes ideais em cada
fase, o coeficiente de extracao e o fator de sepa
racao serao constantes e independentes das concen
tracdes reais dos solutos,

Como isto raramente ocorre na priatica, é de se espe
rar que EC e o sejam funcdes da concentracdo abso

a
luta e haverad competicdo entre os solutos pelo sol
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vente disponivel, quando este se torna limitado.

Capacidade de Saturagao do Solvente

A capacidade de saturacdo € a concentracao limite do
soluto no solvente correspondente a complexacgao de
todo o solvente disponivel.



20/172

BIBLIOGRAFIA CONSULTADA

7.

9.

MARCUS, Y. & KERTES, A .S, lon exchange and solvent extrac-
tion of metal complexes. London, Wiley - Interscience ,
1969.

TREYBAL, R.E. Mass transfer operations. Tokyo, McGraw-Hill ,
1968.

FOUST, A.S. et alii. Principios das operac¢oes unitarias.2.
ed. Rio de Janeiro, Guanabara Dois, 1982.

BAILES, P.J. et alii. Liquid-liquid extraction; the process,
the equipment. Chem. Eng., 83 (2): 86-100, Jan. 19,1976.

ABRAO, A. Estudo do comportamento de extracdao de varios ele-

mentos por aminas de cadeias longas na presenca de tiou-
réia como agente complexante.Sao Paulo, Instituto de Ener
gia Atomica, 1976. (IEA- Dissertacao e Tese - 002/76).

HANSON, C. Solvent extraction. Chem. Eng., 75:76 - 98, Aug.
26, 1968,

LEWIS, W.K. & WHITMAN, W.G. Ind. Eng. Chem., 16: 1215, 1924
apud (11).

WHITMAN, W.G. Chem. & Met. Eng., 29: 147, 1923 apud (11).

DANKWERTS, P.V. Ind. Eng. Chem., 43: 1460, 1951.A.I.Ch. E.
Jour., 1l: 456, 1955 apud (11).




21/172

10. DUARTE NETO, J. Extracao por solvente de uranio e molibdé-
nio em meio sulfirico. Belo Horizonte, Universidade Fede
ral de Minas Gerais, 1980. Te: 2= de mestrado, Universida-
de Federal de Minas Gerais.

11. TREYBAL, R.E. Extraccion en fase .iquida. Mé.zico, Union Ti
pografica Editorial Hispano Americana, 1968.

12. BUTLER, J.N. lonic equilibrium; a mathematical approach.
Reading, Mass. Addisson Wesley, 1964.




22/172

CAPITULO-IV

PROCESSOS DE RECUPERACAO DE URANIO DO ACIDO FOSFORICO

1. RECUPERACAO DE URANIO POR METODOS DE PRECIPITACKO

Como regra geral, uranio tetravalente precipita-se mais ra
(1)

pidamente do que uranio hexavalente

Em pH 2 uranio tetravalente precipita-se na forma de fosfa
to de uranio sem a adicao de reagentes mas, em tal pH, ou
tros componentes da solucao também precipitam.

Uranio tetravalente também pode ser precipitado pela adigao
de fluoretos como NaF, varios reagentes organicos tais co
mo oxalatos e aminas obtidas a partir de Sleo de coco,e tam
bém pela adicao de sais de antiménio ou bismuto.
. Entretanto, em todos estes casos, grandes quantidades de
reagentes sao necessarias para obter-se um alto graude pre
cipitacao e os teores dos produtos sdao baixos.

A possibilidade de usar colunas de monazita para precipitar
uranio de solucdes diluidas de dcido fosforico foi examina
da(z) mas os resultados obtidos nao foram encorajadores.

Foi obtido sucesso com O processo Blockson(3), onde se em
prega precipitacao redutiva em pH 2.

Nesse processo, o acido fosforico € parcialmente neutralizado até
o PH 4-5;0btém-se solucdo de fosfato de sddio e a precipitacido da
maioria das impurezas, que sido removidas. Mantendo-se condi
¢Oes adequadas o urdnio ndo se precipita durante a neutra-
lizacdo e sim posteriormente, numa precipitacao redutiva pe
la adigio de ditionato de sddio (Na,$,0,) .Cerca de 60-70 %
do urdnio originalmente presente na rocha & recuperado por
este processo.
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Recentemente tem-se estudado um método de precipitacao do
acido "hemihidrato" pela adi¢iao de amdénia oubicarbonato de
ax’mio‘” . Os sOlidos contendo uranio sao separados, lava
dos com agua para remocao de acido fosforico e entao dis
solvidos em meio acido para produzir uma solucao da qual
uranio pode ser recuperado por meio de extracao com alcool
metilico ou acetona. A vantagem deste método & nao necessi
tar de uma etapa de clarificacdo do acido como nos proces
sos de extraciao por solvente diretamente ao acido fosfori
co.

RECUPERACAO DE URANIO ATRAVES DE RESINAS DE TROCA IONICA

Em uma solucao de acido fosforico oxidada, o urinio esta
presente como um anion de fosfato de uranilaul)
vo, (1,p0,)x =217

As resinas de troca ionica mais efetivas sao trocadores

complexo

anionicos de base forte com grupos amonio quaternarios, as
quais extraem urinio de solucdes de icido fosférico oxida
das com MnO, , NaClo, Ou mesmo ar. As resinas Dowex
1, Dowex 2 e Amberlite IRA 400 tém as melhores caracteris
ticas de adsorgao e eluigao. A reacao de troca idGnica com
tais resinas de troca anidénica na forma bisulfato é:

(x-2) -~ (x-2) -

3 - +
(x~2) R!ﬂ)‘ + I.Dz (HZPO4)x + R -2 lDz ‘“2”4’:( +

+ (x-2) HSO, (Bg.1v.1)

O urdnio pode ser prontamente recuperado do eluato como hi
dréxido, fluoreto, fosfato, pirofosfato ou oxalato apos
prévia reducio com solugdo aquosa de dioxido de en
xofre, metabisulfito de sddio (Nazszos), ditionato de 89
dio (uazszo4), hidrazina, sais de hidroxilamina,sulfeto de
hidrogénio com acido sulfirico, por contato com zinco metd
lico ou mesmo eletroliticamente.
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Entretanto nenhuma das resinas disponiveis sao seletivas
para'urénio.

Com as resinas de troca catidnica outros cations como Ca,
Al e Fe sdo adsorvidos preferencialmente. No caso de re
sinas de trcca anidnica, adsorcdo de fosfato, vanadio oxi

dado na forma do ion Voz(H2P04)x(x-l)3 fluorcto  também
ocorre preferencialmente.

O problema da seletividade das resinas de troca idnicapa
ra uranio em sistemas fosforicos € entretanto,evitado se

o acido fosfoérico € primeiramente r:movido(s)

. ApoOs redu
¢ao do acido, o mesmo & extraido ccm um extratante orga
nico como butanol, pentanol, TBP, NN dibutil acetamida
ou misturas destes em querosene. O uranio permanece no
refinado e € recuperado por meio de resina de troca iodni

ca e precipitado como diuranato de amonio (DUA).

3. RECUPERACXO DE URANIO PELO METODO DE EXTRACAO POR SOLVENTE

Os processos de extracao por solvente para recuperacao de
uranio de solucoes de acido fosférico sao mais eficazes
do que as técnicas de resina de troca idnica.

A extracdo por solvente do acido fosforico &, provavelmen
te, o mais importante meio de produzi: um acido de pureza
elevada a partir do acido via tmida bruto usado comercial
mente.

Durante anos muitos extratantes foram estudados para a ex
tracdo por solvente de uranio do dcido fosforico mas pou
cos foram encontrados com suficiente capacidade para este
objetivo.

Atualmente, somente trés sistemas de extratantes sdo dein
teresse comercial.

Eles 830 o sistema sinergistico dcido di-etil hexilfosfd-
rico-0xido de tri-n-octil fosefinalD2EHPA-TOFO ) que extrai urd
nio hexavalente, o sistema do &cido octilfenilfosfdrico
(OPAP)que extrai urdnio tetravalente e o sistema do acido
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octilpirofosféorico (OPPA) que extrai uranio tetravalente.

A seguir apresenta-se um pequeno resumo dos processos de
extragao usando cada um destes sistemas de extratantes com
a énfase dada ao OPPA, que é o extratante usado neste tra
balho.

3.1. Extragdo por Solvente com Acido Dialquilfosférico

(D2EHPA)

Os acidos dialquilfosforicos tém a seguinte estrutura

geral: o

]
R-0-P -~ OH

'

o)

R

Dentre varios, devido a razoes de disponibilidade e
preco, o mais abundante é o acido di-2-etil-hexilfos-
forico, conhecido como D2EHPA.

O uranio dissolvido no acido fosforico estd em condi
¢oes francamente desfavoraveis para uma extracgado liqui
do-liquido.

Todos os agentes de extracdo habituais tém grandes di
ficuldades para recuperar uranio deste meio.

Este inconveniente & superado gracas a propriedade de
alguns pares de agentes de extracdo que, combinados ,
tornam possivel elevar o poder de extraciao, para um
ion, a valores muito maiores do que se poderia esperar
dos resultados da aplicacdo destes reativos separada

-

mente. Isto & conhecido como acao sinergistica.

0 efeito sinergistico ocorre quando o coeficiente de
distribuicido experimental Dy 2 exp para a mistura de
’
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dois extratantes é maior (efeito positivo) ou menor

(efeito negativo ou antagonico) do que o coeficiente

de distribuicao D calculado com base em simples
- (1) 1,2,ad

adicao .

Esta implica nas seguintes suposicoes:

1. As propriedades de extracao de um dado extratante
ndo variam na presenca de um segundo extratante.

2. A solucgado orgdnica mista (composta dos dois extra
tantes e diluente) somente contem aqueles camplexos
metalicos extraiveis, que estao presentes nas solu
¢Oes individuais dos extratantes.

Quando estas suposic¢bes sdao validas e as composicoOes
das fases organicas e aquosa saoc as mesmas nas solu
¢oes individuais e mistas, o coeficiente de distribui
cdo de adigdo e igual a:

K, + K, (Bg.1v.2 )

D;,2,aa 1

Onde: K, e K, sao os coeficientes de particdo para so
lucoes individuais.
O efeito sinergistico ocorre quando:

Dy,2,exp * P1,2,aa = K *K, (BIV.3)
No caso do uranio, apresenta acao sinergistica a
combina¢do dos acidos dialquilfosforicos e os
derivados neutros alquilfosforados.

Por razdes de economia e disponibilidade, a com
binacdo escolhida é a formada pelo D2EHPA e oOxi
do de tri-n- octilfosfina (TOPO) diluidos em

querosene.

O D,EHPA apresenta-se em fase organica em forma
dimérica (HX)2 e extrai urdnio segundo a seguin
te reagdo aproximada:

w," 2+ 2 0, = WX, ' (Bq.IV.4)
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0 dimero HX, em um solvente apolar, tem a habilidade de quelar
uoz2+ e, posteriormente solvata-lo (34):

%
uoz[\xlw]z

Segundo Chernyaev(35), o numero de coordenacao tipico dos com

plexos formados pelo ion 0022+ é 6, mas dependendo de condz

¢oes experimentais, este numero pode variar.
Adicionando-se um composto neutro alquilfosforico (N) a fase
organica, a extracao de uranio torna-se:

UO2 X2 (HX)2 4+ mN = UO02X2 (HX)2 N,
(Eq.IV.5)

Por esta adicdo do reagente sinergistico, pode-se aumentar o po
der de extracao de DZEHPA 50 vezes ou mais, dependendo das
condigoes. .

No aduto formado pela participa¢ao do reagente sinergistico (N)
no complexo de uranio, este tem o numero de coordenagao 7:

[ /x\:l ’N
H, U
x>]p Vo2

Os reagentes DZEHPA - TOPO extraem uranio no estado hexavalente.

Bunus et aliil 33 ) verificaram que nao ocorre efeito sinergis-
tico com a mistura D2EHPA - TOPO quando o uranio encontra-se no

estado tetravalente. Isto estd de acordo com o fato de que os
complexos de U(IV) sado coordenativamente saturados e nao permi-
tem a formacdo de um complexo de inclusdao com o reagente siner
gistico.

O processo D,EHPA - TOPO originalmente estudado pelo ORNL ( Oak

Ridge National Laboratory ) & caracterizado por um coeficiente
de extracao muito baixo (Eg = 5 - 10) mas por uma alta estabi

lidade e resisténcia i deterioracdo. Entretanto, é um extratan
te relativamente caro e seu custo exige gue um controle de per
das rigido seja mantido na fabrica.

Neste processo, o acido de alimentacdo é inicialmente resfria
do e oxidado para converter todo o urdnio na forma + 6.

Um sistema de extracdo de 4 - 6 estagios & usado, seguido de
uma re-extracao redutiva de 3 estigios, feita com uma porg¢ao do
refinado que sai do sistema de extracao.

0 uranio e novamente oxidado para entrar no segundo ciclo de
extracdo com D, EHPA - TOPO, onde ocorre a precipitacgao de ura
nio como tricagbonato de uranil e aménio (TUA).
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Extragao com Acido Octilfenilfosfdrico (OPAP)

O acido octilfenilfosforico é uma mistura do acido
monooctilfenilfosforico (MOPPA) e do acido dioctil
fenilfosforico (DOPPA) disponivel comercialmente.

O material comercial, uma mistura aproximadamente
equimolar dos dois esteres, & preparada pela reagao
entre p-octilfenol com P205:

o o
i |
3 ROH + P,O, > HO - P -OR + RO -P - OR
] ]
OH OH
MOFPA DOPPA
(Eq.1V.6)
CH; H CH,
[} [} |
Oonde: R = C - C - C - CH
] ] ]
CH; H CH,

O processo OPAP & uma modificacdo do processo prece
dente e oferece varias vantagens para o uso alterna
tivo no primeiro ciclo.

As vantagens do alto coeficiente de extragao e pe-
gueno custo do OPAP sdo combinadas com o baixo mas
estavel coeficiente de extragao do D,EHPA-TOPO num
processo que consiste de duas etapas de extracao.

O OPAP extrai U+4 e, desde que o0 uranio € encontra
do principalmente no estado tetravalente, a reducdo
pode ou niao ser necessaria dependendo do caso indi
vidual.‘e)

O urédnio & re-extraido do OPAP com dcido fosforico

contendo um oxidante para produz.r uma solucido de
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alimentacao que nido requer oxidacao antes de entrar
na etapa de extragao do segundo ciclo com D ,EHPA-TOPO .
O OPAP €& um extratante de uranio mais forte do que
o D,EHPA-TOPO , permitindo o uso de uma concentragio do
extratante mais baixa e/ou menor n? de estagios de
extragao. £ mais barato por um fator de 3 nas concen
tracoes necessarias para o processo e encontra-se Cco
mercialmente disponivel em grandes quantidades.

Este processo € menos complicado que o DfﬂﬂﬂJKXO ori

ginal mas ainda requer um controle muito rigido e se
guro tanto hidraulica como quimicamente.

Extracao com Acido Dialquilpirofosforico (OPPA)

Este processo utiliza como extratante o acido dioctil
pirofosforico dissolvido em querosene.

O OPPA é caracterizado por um alto coeficiente de ex
tracao mas & muito instavel e hidroliza facilmente a
ortofosfato com o tempo. Os produtos hidrolizados sao
extratantes menos efetivos por um fator de cerca de
10 vezes.‘lo)
Em comparagao com processos de extracao por solvente
competitivos, o processo OPPA apresenta algumas vanta

gens como:

a) O éster do dcido octilpirofosfdorico pode ser rapi
da e economicamente manufaturado no local a partir
de matérias-primas relativamente baratas: produzi
das pela indistria quimica pesada e disponiveis em
todo o mundo.

Os reagentes usados nos processos competitivos sao
mais especializados, mais caros e geralmente menos
acessiveis.

b) O coeficiente de extracdo é maior em comparagio com
outros extratantes, (11)
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€) Um concentrado de uranio solido, UF, . x H,0 pode
ser produzido em um Unico estagio pela re-extracao
de uranio do solvente carregado contactando-o com
uma solucano aquosa de HF. Este concentrado é en
viado a refinarias onde é purificado.

Ao contrario, nos processos competitivos, dois ciclos
sao normalmente empregados. No primeiro, embora o re-ex
trato agquoso seja mais concentrado em uranio do que a
solucao original, faz-se necessario submeté-lo a um ou
tro ciclo de extracao. Somente no segundo ciclo é produ
zido um concentrado de uranio de alta pureza.

Basicamente, o processo OPPA consiste em contactar o
acido fosforico previamente reduzido com uma solugao de
OPPA em querosene, numa extragao contra - corrente de 4
estagios. O solvente carregado € entao re-extraidc pela
precipitacao de urdnio com solugao agquosa de HF forman
do green-cake, UF4.

Este concentrado de uranio contém cerca de 40-60 % de
U3°8' 12-15% F e quantidade significantes de impurezas
como Fe, Al, Ca, Th, silica e fosfato.(ll)

Pode ser purificado pela dissolucao em acido nitrico ,
eliminacao de F como AlP3 pela adicao de Al (OH)3 e ex
tragao com TBP (fosfato de tributila). Apds lavagem com
agua, o urdnio & precipitado ccmo diuranato de amdnio
(DUA) pela adicao de amonia e finalmente calcinado a
oxido.

Um processo alternativo para a recuperacao de uranio do
solvente carregado consiste na re-extraciao com acido
fosforico refinado concentrado na presenga de um agente
oxidante, o qual converte o uranio do estado + 4 para o
estado de oxidacao + 6.

No estado hexavalente, o urdnio & fracamente ligado ao
OPPA e @ entdao transferido para a fase agquosa, obtendo-
se um re-extrato aquoso concentrado em uranio que

entra num segundo ciclo de extracdo, apds prévia di
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lu;céo para uma concentracao em P205 de cerca de 30 % .
Neste segundo ciclo o uranio & extraido com DEHPA-TOPO,
lavado com agua e re-extraido-precipitado com carbonato
de amdnio, obtendo-se um concentrado de uranio purifica

do.

3.3.1. Composicao e Metodo de Preparo do OPPA

Os esteres dos acidos alquilpirofosforico com cadeia de
carbono relativamente longa sao virtualmente insolulveis
em dgua mas sao completamente miscivéis em hidro
carbonetos e querosene, o qual pode entdo ser usado CO-
mo diluente.

Compostos feitos de dlcoois com 4 a 17 atomos de carbo

no na cadeia foram examinados(ll'lz)

e verificou-se que
o poder de extracao por mol de eéster para uradnio tetra
valente aumenta com o aumento do comprimento da cadeia
ate 12 atomos de carbono.

Entretanto, por razoes econdmicas, o éster do acido oc-
tilpirofosforico foi o extratante preferido.

O OPPA é preparado pela adig¢ao do alcool octilico(alcool
caprilico ou 2-octanol) a uma suspensao de P,0. em que

275

rosene a razao molar alcool: P,0g de 2:1.
A representacao mais simples de formagao do OPPA é dada

por:

o
"
OH

(Eq.1IV.7)

A situacdo real é , entretanto, mais complexa. Sabe-se,
pelo trabalho de Cherbuliez, que a molécula pentdxido de
fosforo § um tetraedro P,0,, com 6 ligagées P - O = P .
Uma alcoolise incompleta resulta portanto numa mistura
de orto-, meta- e pirofosfatos de alquila. Os dois pri
meiros tém acdo sinergistica e aumentam o coeficientede
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extragao de uranio do acido piro.
Com esse acido acredita-se que a extracdo de urdnio ocor
ra da seguinte maneira:

¢ @
Cgiy7 -0 -I.’-O-I"- 0 - CgHyi?
2(conr)Peorhz +ut* — <o
Cgh7 -0 -P-0-P- O - CgHip
" [ ]
(4] 0
(Eq.IV.8)
Com o uranio completando anéis quelatos de 6 membros.
Entretanto, analises de raios-x demonstraramws) que o

uranio no complexo com OPPA tem o numero de coordenacao
oito(35736)

mos de oxigénio do tipo antiprisma quadratico.Neste caso,

, efetuado em poliedro de coordenacao dos ato

todos os atomos de oxigénio do grupo fosforila poderiam
estar c-ordenados ao uranio (Fig.IV.la) .Grdenﬂ436) deter
minou, pore:r, que na extracdo de U(IV) pelo OPPA ha a for
macao do complexo de férmula U (R‘.,.HP‘.,.O7)4 e nao UR,P.0) ,
onde R = - CgH,, (Fig. IV.1lb). Os atomos de oxigénio do
grupo fosforila podem ainda entrar na esfera de coordena
cao do atomo de uranio adjacente, produzindo um complexo
polinuclear (Fig.IV.1lC). Para efeito de simplicidade, foi
esbocado nesta figura um cubo, ao invés de um antiprisma
quadratico como poliedro de coordenagao do uranio.

% A g
A AN

FIGURA 1IV.l - Complexacao de U(IV) pelo OPPA

A configuracdo geométrica dos complexos U(IV)possibilita
a formacio de uma estrutura bastante estavel entre U(IV)-
OPPA, possivelmente devido 3 formacdo de pontes de hidro
génio entre os grupos alquilpirofosforicos situados no
mesmo hemisfério do complexo (Fig. IV.1lb). Com o {on ura
nil (UO, 24) €@ improvavel que isso ocorra visto que a sua
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configuracdo geométrica é do tipo plana quadratica ou, mais
provavelmente, tetraedrica e os grupos alquilfosforicos es
tariam situados em posicoes opostas, impedindo a esgabilizg
¢a3o do complexo pela nido formagido das pontes de hidrogénio.

Conforme visto anteriormente, uma grande desvantagem dos és
teres do acido alquilpirofosférico, para extracdo de uranio,
é sua pequena estabilidade, sofrendo facilmente hidrolise
aos ésteres orto, cujo coeficiente de extracao € menor.

A seguinte reacdo de hidrdlise se verifica:

2 0 0
CgHy7 - 0- P-0- P-0-CgHy7+ Ho0 ~2CgHy7- 0- P-OH
[ ] [ .
o o OH  (BQ.IV.9)

A taxa de hidrolise & muito alta a elevadas temperaturas
(709C) e também pela presenca de HF, quando usado na re-—-ex-

tracao.

Pesquisas feitas (11) indicam que o grau de hidrolise do OPPA
pode ser reduzido pela adigdao de agentes estabilizantes co

mo TBP (fosfato de tributila), TOPO (6xido de trioctilfosfi
na) ou octanol, embora com TBP ocorra um efeito anti- siner
gistico (11,18) que resulta na reducao do coeficiente de ex
tracgao.

3.3.2. Estudo das Variaveis do Processo de Fabricacao do
OPPA )

3.3.2.1. Efeito da Razao Molar ROH/on5

A variagao da razdo molar ROH/P205, a uma concentragao cons
tante do ester, tem o efeito de aumentar o nivel de extragio
de uranio com o aumento da razao molar de, no maximo,até 2.

Além desse maximo ha um decréscimo constante!lz)

A razao ROH/P205 determina a natureza do produto.Assim, uma
razdo molar de 3:1 produz aproximadamente as mesmas quanti
dades de acido mono- e di-alquilortofosférico de acordo com
a reacao:

3 ROH + P2°5 -+ RHZP04 + RZHI»‘O4 (B3, TV.9)
Variando a razao molar de 4:1 a 2:1 o produto obtido pode
variar de 70 a 35% em dialquil.‘ls)

Se uma razao molar de 2:1 é usada o acido di-alquilpirofos-
forico é formado:

2 ROH + PO, + R,H,P,0,
(Bq.1v.10)
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3.3.2.2. Efeito da Umidade

A umidade presente durante a preparacao do éster afeta
a eficiéncia do mesmo como extratante de uranio.

Estudos realizados''®) indicam que ocorre um rapido de
créscimo na recuperacao de uranio a medida cue o pentd
xido de fosforo em querosene fica expostd ao ar.

Isto & devido a umidade absorvida do ar e a umidade pre
sente no alcool, querosene e P,0,.-
3.3.2.3. Efeito da Temperatura

Os ésteres primarios e secundarios sofrem decomposigao
a temperaturas elevadas}l7)
Quando a temperatura durante a preparacao excede cerca
de 609C, a massa em reacao aparentemente polimeriza e

um material imiscivel se separa do querosene.(lz)

Em solucoes de OPPA aquecidas a 709C ocorre o apareci -
mento de uma fase viscosa que se separa do querosene .Con
estas solugoes ha uma queda consideravel no coeficiente
de extracéo.(IS)
A temperatura durante a preparacao do OPPA deve, portan
to, ser mantida em certos limites (nio excedendo 609C)e
O extratante deve ser resfriado logo apos a preparacao

e guardado numa temperatura tao baixa quanto possivel.
3.3.2.4. variacao da Ordem de Adicao dos Reagentes

Variagdes na extracdo de uranio sao observadas pelo uso
de ésteres preparados por diferentes métodos de adigao
dos reagentes, em sistemas abertos.

Estudos feitos(lz'ls'zo) indicam que, a adigao do alcool
ao querosene seguida do P,0-, ou a adicao simultanea de
dlcool e P2°5’ produz um extratante superior (em termos
de extragdo de uranio) aquele obtido pela adigdo inicial
de P205 ao querosene seguido, entado,do alcool.
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(15} ng(lol

Contudo, Ellis e Lo
resultados sao obtidos preparando-se uma suspensao de

observaram que melhores

P2°S em guerosene,

Em sistemas anidros nao se verificam diferencas varian

do-se a ordem de adicao dos reagentes.(ls,

3.3.2.5. Escolha do Diluente

A escolha do diluente para o extratante & baseada nas
seguintes consideracoes:

- solubilidade do éster no diluente;
- viscosidade;

- ponto de fulgor;

- volatilidade;

- toxidade;

- preco;

- disponibilidade;

- seu efeito sobre a extragcao de uranio.

Os solventes que possuem caracteristicas adequadas s3o
encontrados entre os derivados do petréleo.

Querosene e fragdes de Sleo combustivel sdo considera

dos os mais satisfatdrios, (10,11,12)
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3.3.3. Fatores que Influenciam a Extracgao de Uranio do
Acido Fosférico

3.3.3.1. Estado de Oxidacao de Uranio

Ha evidéncia de que os ions de maior carga positiva sao
preferencialmente extraidos pelo solvente.Portan
to, a extracao de uranio & grandemente aumentada pela
reducao dos ions 002” a U".

Ferro, que € o principal contaminante, € também redu:i
do de Pe3+ pa-a Pe2+.

Isto reduz a quantidade de ferro extraido pois no esta
do re?*
As equagoes que se seguem mostram as reagoes que ocor

rem na reducao:

, ele é fracamente extraido pelo OPPA.

Fe® 4+ 2 Fel? + 3 pe?t (B5q.Iv.11)
+
2 pe?* , mzz’ + 4B » 27F3t ., vt + 2 H,0

Perro metdlico & adicionado ao acido e dissolve-se for
mando ions ferrosos e promovendo a reducao dos fons
férricos.

0s ions Pe’z reduzem, entao, os ions uranilos 0022' ‘
formando U". |

3.3.3.2. Concentracao de Fésforo no Acido

O coeficiente de extracdo de urdnio pelo solvente orga
nico OPA (acido octil ortofosforico) & afetado de modo
adverso pelo aumento da concentracido de fosforo.0 OFA,
um produto de hidrolise do OPPA, tem um poder extrativo
cerca de 10 vezes menor.

O coeficiente varia com ¢ inverso da quarta poténcia

da concentracido de f6sforo {10 com OPPA, o efeito obser
vado é menor.
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No circuito para manufatura de fertilizantes, o acido
fosforico via umida produzido (= 29% peso ons) é sub
metido a uma etapa de evanoracao, tendo em vista sua

concentracao bara teor de on 7 S4% peso. A introdu-

5
cao da etapa de extracao por solventes deve ocorrer

antes da concentracao do acido.
3.3.3.3. Temperatura

A extracao de urinio decresce com o aumento da tempe
ratura de trabalho.(lo'ls'ls)

A magnitude do efeito temperatura & funcao do tempo de
contato do acido e extratante a elevadas temperaturas.
O efeito parece ocorrer devido, pelo menos em parte ,
a degradacao do extratante.

Bllis(la)chynwou que, quando uma solugao de OPPA em
guerosene foi contactada com o acido por 2 horas a
709C e entao resfriada,o valor do coeficiente de ex-
tracao foi 300 vezes menor que o obtido com OPPA re -
cem-preparado e o mesmo acido, contactados a tempera-
tura ambiente.

3.3.3.4. Presenca de Fluoretos

A presenga de fluoretos nao complexados diminui a ex
tracio de uranio pelo OPPA.(lg)

Este efeito provavelmente €& devido a hidrélise do OFPA
pelo HF, formando o acido octil ortofosforico (OPA)que
possui menor poder extrativo.

Isto pode ser evitado pela adicao de pequena quantida
de de silica que complexa os fluoretos e assim aumen
ta o coeficiente de extracao de uranio.

3.3.3.5. Patores Fisicos

Qualquer grau de extracao desejado pode ser obtido pe
lo ajuste adequado das condicdes operacionais camo con
centracdo de CPPA no solvente, taxa de alimentacao sol
vente/&cido e o nimero de estidgios usados na extragao.
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Aumentando quaisquer destes fatores aumenta-se a extra
cao.

3.3.4. Re-extragao de Uranio do Solvente Carregado

Na etapa de extracdo, o urdnio se fixa fortemente ao
extratante e, para recupera-lo, sera necessario destruir
essa uniao, empregando condi¢oes drasticas na etapa de
re-extracao.

No processo em estudo utilizam-se dois ciclos de extra
¢ao. A sequir descreve-se a re-extra¢do de uranio do
solvente para cada ciclo.

3.3.4.1. Primeiro Ciclo

Ha duas possibilidades principais de recuperacao de
urdnio do OPPA: precipitacdo com HF e re-extragcao oxi

dante com H3Po4.

3.3.4.1.A. Re-extracao com HF

0 uranio pode ser precipitado(1°:15)

quase quantitati
vamente do extrato organico contactando-o com uma solu
c&o de HF contendo cerca de 1 - 1,5 g HF/g U,0g-

Cerca de 99% do ura@nio pode ser precipitado usando
HF 48%.

A reacao aparente é:
(R,P,0,),Us 4HF + UF, + 2R,P,0.H, (Bq.IV.13)

(parcialmente hidrolizado a RPO4H2)

As solucgdes de OPPA sdo rapidamente hidrolizadas pelo
HF. O tempo de contato ccm o acido deve, pois, ser o
menor possivel (ndo superior a 15 segundos na reagio
de precipitagio) e o extratante deve ser re -utilizado
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logo ap4s a precipitacao.

A concentracao do HF deve ser adequada(ls)

tendo - se
em vista a deterioracao do solvente (muito acentuada
com solugoes de HF 60%), a formacao de emulsoes ( uma
emulsao estavel se forma, na fase aquosa, com solugdes
de HF abaixo de 20%) e a solubilidade do uranio na fa
se agquosa ( a maxima solubilidade ocorre com o uso de

solucao HF 35%).
A deterioragao do solvente pode ser diminuida decres
cendo a concentracdo do HF. Porém, obtém-se os seguin

tes efeitos:

- aumento da tendéncia de formar emulsoes;

mudanca na estrutura cristalina do UF4, tornando- o
fino;
- decréscimo na taxa de decantacido dos soOlidos.

A acidez do acido de precipitacao deverentao,ser man

(16) pelo uso de uma so

com H2504 (20 a 25%) e HF (15 a 20%).

tida. Isto pode ser contornado

lucao mista (21)

A obtencéo de concentrados de uranio sdlidos (UF4),gqg
duzidos em um Unico estdgio, sendo possivel a sua pu
rificagao em pequenas refinarias, é muito atrativa.
Contudo, a corrosao existente na fabrica de acido fos
£érico (devido i alta concentragdo de H,PO,) se acen
tua pelo uso de solugdes de HF na etapa de re- extra
¢do.

3.3.4.1.B. Re-extraciao Oxidativa cauH3PO4

Outra possibilidade para extrair urdnio & inverter o
sentido da reacdo de extracao (Eq.IV.8). Isto equivale
a empregar acidos fortes e reagentes gque facam desapa
recer do meio o ion U'4 re-extraido. Desta forma, a
reacao citada se deslocara para a esquerda (sentidode
re-extracgao).
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Por esse processo, deve-se empregar condigoes de aci
-dez e complexa¢do superiores as de extracao.

Isto é feito pelo emprego de um acido fosférico mais
concentrado do que aquele usado na extracao, e pela
oxidacao do ion U4+ a uog’, adicionando ao meio  um
agente oxidante adequado. Neste estado de valéncia d
uranio (+6) destroi-se a ligacéo uranio - OPPA, pois

. .44
O mesmo extrai U .

A combinacao dessas duas possibilidades (H3PO + Oxi

4
dante) é empregada por Hurst‘zz, nos processos em
gue utiliza o OPAP como extratante.

Adalid(23) verificou que o uranio pode ser re-extrai

do do solvente DDPA (acido dodecil pirofosforico), o
qual extrai U4+ similarmente ao OPPA, por meio de um

acido fosforico com 54% P205 em condicoes oxidantes.

Por este processo, obtém-se extratos aquosos muito
mais concentrados em uranio do que na solugao ini-
cial, porém, contendo elevados teores de Fe e P205.

A precipitacao direta de uranio deste meio,pelo uso
de amonia, produz um concentrado muito pobre em
U304, com grande predominio de P,0; e hidroxido de
Fe. E preferivel, entao, empregar um segundo ciclo
de extracao para se obter um re-extrato aquoso mui

to mais puro em uranio.

O agente de extrac¢dao, nesse segundo ciclo, € a mistu
ra sinergistica DoEHPA - TOPO.A re-extracdo € feita cam
solucdes de carbonato e esta descrita no item 3.3.4.2,

3.3.4.2. Segundo Ciclo.Re-extragao com (NH4)2CO3

A re-extracao de uranio do solvente, DZEHPA-TOPO usa
do no sequndo ciclo, é feita por meio de solugdes
de carbonato de amonio.

Na reacdo forma-se 0 seguinte complexo:

2+ 2« 4-
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O tricarbonato de uranila tem uma constante de forrma

¢ao de 1018.

A re-extragao de um extrato organico contendol)zEHPA
(HX) e TOPO (T) pode ser representada pelas sequintes
equagoes:

lx)z . H2X4 T + 3 (NH4)2(I.)3 = (NH4)4ID2(CD3)3 + ZNH“X + T
(Eq.1IV.15)
——(ux)2 + 2 Nu4" = 2WX o+ 2 n' (Eq.IV.16)

As espécies marcadas com trago est%o na fase orgénica
A reacao ( IV.15) corresponde a formacao do complexo
de uranilo e a (IV.16) refere-se a neutralizacdao do
Dfﬁm%,néo combinado com uranio.

Dependendo das condicdes de re-extracao, o complexo
tricarbonato de uranil e aménio (TUA), pode estar em
solucao ou precipitado!s)

As variadveis que afetam a solubilizacao ou precipi-
tacdo de urdnio sdo fundamentalmente as concentracoes
de uranio e carbonato.

Durante a re-extracao, forma-se o sal de amonio do
Dﬂﬁwﬂ correspondente a NB4X, com forte carater ioni
co e hidrofilo. Tende a separar-se da fase organica
como uma terceira fase, o que é evitado pela atuacao
do TOPO como modificador.

Esse sal de amonio esta solvatado pela agua e deve
sofrer um tratamento para captar a agua e a amdnia
contida na fase organica antes de retornar a etapa
de extracgao.

Essa regeneracao do solvente é feita com qualquer aci
do mineral e obtém-se uma solucao de sal de amdnio.
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3.3.5. Precipitagao de Uranio dos Extratos Aquosos
Formados pelo TUA.

Os extratos aquosos obtidos por re-extragao com car
bonato de aménio diluido, tém os seguintes componen
tes fundamentais:

4- 2- +
UO?_(CO3)3 ’ CO3 e NH4
Para precipitar o uranio destes extratos pode-se se
guir os seguintes caminhos:

a) Evaporacao para eliminar Co2 e NH3 e precipitar
uranio como tricarbonato de uranil e aménio (TUA);

b) Destruigcao do complexo carbénico com um acido,com
desprendimento de CO2 e posterior precipitacao de
uranio com ambnia em forma de diuranato de aménio
(DUA) ;

c) Evaporacao parcial de CO, e NH,, acidulagao para
desprender o CO2 residual e precipitagao de wura
nio com amonia na forma de DUA;

d) Destruicdo do complexo carbdonico com um acido em
pH 2, com remogao de co, e precipitacéo de ura
nio com H202, em pH na faixa de 2,5 a 4,5, como
perdxido de uranila;

A escolha de um destes caminhos dependera da facili
dade de manipulagiao e economia do mesmo.

Em qualquer caso, uma vez precipitado o uranio, fil
tra-se o sdlido, seca-se e calcina-se para obtencdo
de um concentrado s6lido rico em U,0q.

Degsenvolvimentos Recentes

Atualmente a Gardinier, localizada em East Tampa ,
Florida, EUA é a inica fabrica que recupera uranio
do acido fosférico com o solvente OPPA, em escala
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industrial.

Baseada no antigo processo OPPA desenvolvido pela
Dow Chemical em 1950, a nova instalacao opera com
sucesso desde Abril de 1979, processando 500.000 t
onslano e recuperando cerca de 193-204 t U/ano.
Aperfeicoamentos sobre o processo original envolvem
o pré-tratamento do dcido com as etapas de resfria-
mento, redugao, clarificagido para remocido de solidos
e filtracao para completa limpeza do acido, e a subs
tituicdo dos misturadores-centrifugas por mistura -
dores-decantadores.

Embora o éster do acido octilpirofosfdrico seja uti
lizado nessa fabrica, varios estudos envolvendo ou
tros acidos alquilpirofosféricos estido sendo feitos.

Foi sugerido(ll)

por exemplo, que os ésteres de ca
deia C8 e Cgq com diferentes ramificacoes, devem ser
mais estaveis e menos viscosos do que o pirofosfato

usado originariamente.

SolugoOes re-extratantes alternativas para o HF tem
sido pesquisadas como NH4P e acido oxélico.Adalid(B)
afirma que o OPPA carregado pode ser re-extraidoocom
Na,CO,, embora as concentra¢oes da solucéo resultan

te sejam baixas.

Na Franca, Minimet Recherche estudou varios extra
tantes incluindo os acidos di-hexil e dioctil piro-
fosforicos. Nesses estudos foi verificada a possibi
lidade de re-~-extracao do OPPA carregado pelo uso de
amonia e sob condicoes oxidantes (H,0,). O urdnio é
entao recuperado sob forma de diuranato de aménio.
Esse processo (24) esta atualmente sendo examinado
em uma pequena planta piloto (10 £/h) em COFAZ, Le
Havre.

Tunick et alii(zs) desenvolveram um processo de re
cuperacdo de uridnio do adcido fosfdrico usando como
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extratante uma solug¢ao organica contendo uma mistu
ra de compostos organo-fosforados produzidos a par
tir de acido carboxilico e PCL, na presenca de agua.
Os compostos organo-fosforados geralmente incluem
um acido alcano - 1,1,2 - trifosfoénico ou um acido
l1- hidroxi - 1,1 -alcano difosfonico, que diferem
dos extratantes usuais por conterem uma ligagao car
bono-£fosforo.

0 coeficiente de extracdo com esses extratantes é
alto, mesmo quando o acido fosforico & concentrado
(10M ou maior) ou quando a extracao & feita a ele
vadas temperaturas,como 609C. O uranio pode encon-
trar-se tanto no estado tetravalente como no hexa
valente, embora os coeficientes de extrag¢ao sejam
maiores com U4+. A recuperacao de uranio do solven
te é feita por precipitacdo com HF.

Aperfeicoamentos do processo OPAP tém sido feitas
por Tsai et alii(ze) que incluem o ajuste adequado
da razdo molar DOPAP/MOPAP pelo método CH,0H-H,0 e
o0 uso de misturador-decantador especialmente cons
truido, composto de uma membrana de troca idnica.
Redugdo-oxidagdo de urdnio & feita eletroliticamen
te. A membrana separa o equipamento em duas células:
uma para redugdao - extracao e a outra para oxida -
¢do-re-extracao. ‘

A re-extracao & feita com acido 52% P2°5' Tsal ob
servou que o ajuste do solvente leva a uma separa
cdo de fases mais rapida e nao ocorre precipitacao.
O processo permite uma alta recuperagao de uranio
e a obtengdo de um acido ndo contaminado pelo fer
xro.

Hurst e Posey(27)

estudaram o processo DEHPA -TOPO
objetivando aumentar a eficiéncia do mesmo, a fim
de minimizar os custos de recuperacao de uranio e
assim aumentar o potencial de comercializacao do
produto. ’

A area do processo mais promissora, onde uma redu
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¢ao de custos significante torna-se possivel, é a
remocao do oxigénio dissolvido no extrato organico
antes da etapa de re-extragdo redutiva. Isso pode
levar a uma re-extracgao mais eficiente, menor tama
nho das unidades e minimizar os problemas de conta
minacao pelo ferro.

Um dos problemas associados com o processo desen -
volvido pelo ORNL €& a contaminac¢do metalica resul
‘tante da co-extragao e co-precipitagao de metais
como ferro, presentes no acido origihal.

Para aplicagdes nucleares altas concentrac¢oes de
ferro sao intoleraveis.

A fim de evitar a contaminagao pelo ferro Sun-
dar(zs) sugere re-extrair o uranio, no segundo ci
clo, com uma solucao diluida de carbonato de amo-
nio, contendo ions sulfeto. Nessas condigoes,o com
plexo TUA permanece soluvel e o ferro precipita
como sulfeto de ferro. Apds filtragao, o complexo
TUA é tratado com quantidades adicionais de amodnia
e dioxido de carbono para aumentar a concentracao
de carbonato de amonio em um nivel no qual o TUA
precipita-se. Esse produto € entao lavado e calci
nado de modo usual. ‘
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cariTuLo v

TECNICAS, REAGENTES, METODOS DE ANALISE

A parte experimental do trabalho foi dividida em duas etavas
principais: testes descontinuos e teste continuo. Os testes
descontinuos compreenderam um estudo inicial do solvente CPFA,
testes de extracdo e re-extracao de uranio e avaliacao da de
terioracao do solvente.

Determinadas as condigdes mais adequadas ao teste continuo, es
te foi realizado na bateria de misturadores-decantadores.Para
o0 segqundo ciclo de extracao, onde se emprega a mistura.DfﬂE&—
TOPO, baseou-se na experiéncia(l) adquirida pela DIPRS/DETM -
Nuclebras, tendo ja estabelecidas as condicgoes apropriadas ao
teste continuo.

Em todos os testes, a nao ser quando mencionado, usaram-se como
fase aquosa, lixivias provenientes do minério de Itataia.Para
comparacao do poder de extracao, a niveis ou variaveis distin
tos, os resultados foram expressos, normalmente, como coefici
ente de extracgao, Eg . Algumas vezes, objetivando facilitar a
interpretacao dos resultados, estes foram expressos em percen
tagem de uradnio extraido ou re-extraido.

1. TECNICA EXPERIMENTAL

Todas as solugoes padroes, solventes organicos, solugdo aquo
sa de uranio e acidos foram preparados por pesagens e me
didas volumétricas diretas.

A determinacgido dos coeficientes de extracao foi feita em

colunas de extracao, conforme mostra a FIGURA V.l.As prin
cipais caracteristicas do equipamcnto sao:

. Composto de quatro cilindros com hélices para agitacao
mecanica, situadas na parte superior;
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. A parte inferior & provida de torneiras para descarga;

. Temperatura do sistema controlada por meio de banho
termostatico, provido de bomba de circulacao.

Os experimentos consistiram em carregar os cilindros com
volumes determinados de fase aquosa e organica. Apos agi
tacao, durante um tempo estipulado para alcancar o equili
brio, separavam-se as fases e tomavam-se amostras de fase

organica e aquosa para analise.

A reducao do uranio presente no acido fosforico foi feita
a 45 9C por meio de Fe metalico (Merck).

O acido octilpirofosforico foi preparado conforme exposto
no item VI.1.6.

FIGURA V.1 - Instalacdo Usada nos Testes Descontinuos
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2. REAGENTES

Os reagentes quimicos usados no preparo de solugoes sinté-
ticas de acido fosférico e demais solugOes usadas no estu
do do extratante OPPA foram todos de graﬁ analitico.
Citam-se os mais importentes:

. H,PO

3" 74

. U308 de pureza nuclear
. Th (N03)4 . SHZO

94,0

. AL (N03)3 . 2

2
. Cao

. NaOH

Todos fabricados pela Merck. Usou-se também:

. P (Queel Industrias Quimicas S.A.)

2%
. HF (Reagen)

. (NH4)2CO3 (Baker)

No preparo das solug¢des organicas usou-se como diluente o
MCE, querosene com baixo teor de aromiticos fornecido pela
Shell. O extratante D,EHPA e © modificador TOPO usados no se
gundo ciclo foram fabricados pela Hoecht A.G. Usou-se tam~
bém TBP como modificador, da Riedel-de Had&n.

O oxidante usado foi H,0, 57 $(P/P) fornecido pela Pexcxidos
do Brasil.

As especificagOes desses produtos podem ser encontradas no
Apéndice.

O acido fosfdrico via umida, contendo cerca de 28% P205,f01
obtido a partir da lixiviacao do minério de Itataia proces
sado em escala piloto na Divisdc de Processos do CDTN-Nucle
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bras.

0 H3P04 refinado usado na re-extragao do primeiro ciclo foi
obtido em processo continuo de extragao da lixivia de Itataia,
feito na referida Divisdao. A composicao média desse refinado
encontra-se no Apéndice (TABELA A.6).

EQUIPAMENTO

Para os testes descontinuos, usaram-se colunas de extragio ,
conforme descrito anteriormente;

Titulador automatico Titroprint modelo E 475, acoplado a
um dosador modelo E 535, fabricados pela Metrohm Herisau,
Suica;

Medidor de potencial e pH,modelo E 603, fabricado pela Me
trohm Herisau, Suiga;

Manta aquecedora, crondmetros, agitadores elétricos e mag-
néticos;

Termometros, funis de separagdo, baloes volumétricos,prove
tas, buretas, pipeta micrométrica e pipeta automatica e de
mais vidrarias comuns em laboratorios quimicos;

Para o teste continuo foi montada uma bateria de misturado
res-decantadores, construida em acrilico, cuja fotografia
encontra-se na FIGURA V.2.

Cada misturador estd associado a um decantador constituindo
um estagio. A dispersdo flui do misturador, pela parte supe
rior do mesmo, e cai para uma pequena divisiao que possui uma
abertura inferior para o decantador, onde ocorre a separagdo
dag fases.

A fase organica flui por gravidade, pela parte superior do
decantador, para um compartimento, de onde é succionado,para
o estadgio seguinte.

A fase aquosa sai por uma abertura na parte inferior do de-
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cantador e flui para o misturador do estagio anterior, em
contra~-corrente com a fase organica. A agitagdo nos mistu
radores & feita através de helices acionadas por um motor
elétrico de velocidade variavel.

A alimentacao do sistema é realizada por intermédio de bog
bas que fornecem vazoes constantes. As células sdao provi
das de camisas para aquecimento, por onde circula agua quen
te. A temperatura desejada € regulada pela vazac da agua e

medida por meio de termopares.

Para a realizagao do teste foram montados 4 estagiosde ex
tracdo e 6 de re-extracgao, no primeiro ciclo; 6 estagios
de extracao, 3 de lavagem, 2 de re-extracao e 1 de regene

ragao, no segundo ciclo.

A capacidade dos misturadores e decantadores, e o fluxogra

ma do processo encontram-se no Apéndice.

FIGURA V.2 - Bateria de Misturadores-Decantadores usada
no Teste Continuo
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METODOS ANALITICOS

Grande parte das analises foi realizada no laboratério de
via umida da Divisado de Processos do CDTN-Nuclebras em
Belo Horizonte, segundo técnicas normalizadas, amplamente
divulgadas na literatura, pelo que, ndo serao descritas
nesse trabalho.

Outras foram feitas nos laboratdorios das Divisoes de Qui-
mica e Estudos Minerais da referida empresa, segundo tég
nicas de analise instrumental, citadas a seguir.

- Neutrons retardados, para analise de uranio. A precisao
€ de 5% e o limite de detecao, em rotina, de 1 ppm.

- Fluorimetria, utilizada para dosagem de uranio no refi
nado aguoso, durante o teste continuo. A precisao é da
ordem de 5% e o limite de detecao 0,001 ug.

- Neutron ativacao, para torio e terras raras. A precisao
é de 5-10% e limite de dete¢do, em rotina,situado na fai
xa de fracdo de microgrcma.

- Absorg¢ao atOmica, para determinacao de micro-quantidades
de cations. A precisio do método varia de 1 a 10%.

- Pluorescéncia de raios-X, para a identificacao de ele -~
" mentos presentes nas amostras.
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CAPITULO VI

ESTUDO DA COMPOSICAO DO OPPA

Como mencionado no item IV.3.3.1, o extratante de uranio usado
neste trabalho, € preparado em laboratério a partir de materiais
simples. O produto da reagao & uma mistura de compostos organi
cos da qual o componente de interesse &€ o acido dioctilpirofos
forico. Com o objetivo de determinar a composicao da mistura e
concentracdo do OPFA foram feitas tentativas de analises por cro
matografia de papel e titulacao potenciométrica, que serao des
critas a sequir.

Um estudo do método de preparo do OPPA também foi feito varian
do-se as condigOes da reacdo, tais como ordem de adicdo dos reagen
tes, uso de diluente, controle da umidade e temperatura,objeti
vando otimizar o processo de produgcao do OPPA.

1. METODO DE PREPARO DO SOLVENTE

Inicialmente o OPPA foi preparado adicionando-se 2 -octanol
comercial a uma suspensao de PZOS em querosene, lentamente
e com agitacdao constante. A temperatura da reagao era con-
trolada de modo a ndo exceder 609C. Foi usada relagao molar
ROH/PZO5 de 2:1,

Obteve-se uma concentracao de 29,66% de OPPA ( determinada
pelo rendimento volumétrico - ver item 4 deste capitulo ) e
um residuo de P,0; de cerca de 6% (P/P). Para melhorar o ren
dimento da reacdo e obter um produto de melhor qualidade fo
ram testadas algumas modificacdes com os seguintes resulta-
dos:

1.1. Uso de 2-octanol P.A.

Foi usada a mesma técnica de preparo descrita no item
1, mas com alcool P.A, ao invés do comercial,
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Observou-se que o uso de alcool P.A. levou a rendimentos

bem inferiores, pois cerca de 42,8 % de PZOS nao reagiram.
A concentragao do OPPA produzido foi de apenas 11,5% v/v.

1.2,

1.3.

1.4.

1.5.

Variacao na Ordem de Adicao dos Reagentes

Adicionando-se a suspensdo de P,0. ao alcool rapida
mente e com agitagao, observa-se que O P,0; fica ade
rido nas paredes do bequer, ocorrendo perdas do mes
mo na transferéncia para o bequer de reacao.Nao hou
ve formacao significativa de OPPA.

Adicao de Solucao de Alcool em Querosene

Diluindo - se o 3lcool em gquerosene, com O objetivo
de evitar um grande aumento rna temperatura de reagao,
antes da sua adicao a suspensao de P,0; em querosene,
nao levou & producao de OPPA. O P,0. nao reagiu, for

275
mando um agregado de cor rosa.

Remogao da Umidade do P.O

25—

0 P,0, foi secado na estufa a 1109C,resfriado e man
tido sob vacuo no dessecador. Apesar de haver incor
poracao de umidade no P2°5 quando de seu uso, a sua
prévia secagem levou a um aumento no rendimento da
reacao.Para maior eficiéncia e melhor qualidade do pro
duto formado, é importante que a reacao seja feita
em sistema fechado onde toda umidade tenha sido remo
vida, inclusive a do alcool e do querosene.

Preparo de OPPA na Auséncia de Diluente

A técnicautilizada foi secagem do POy na estufa a
1109C por 24hs. Aquecimento do 2-octanol a 459C sequido da

adigdo do P,0, puro com 10% de excesso sobre a quan



59/172

tidade estequiométrica. A temperatura foi controlada,
nao excedendo 609C. Observou-se que o produto formado
€ muito viscoso e, como a adigado de PO, nao pode ser
rapida, ele absorve agua, prejudicando a reagao.

Com relagdo a extrac¢ao de uranio esta preparacaoc leva
a coeficientes de extracao inferiores ao método onde
se usa guerosene para formar a suspenééo de ons,como
pode ser visto na TABELA A.8, encontrada no Apéndice.

1.6. Técnica Usada no Preparo do OPPA

Todas as preparac¢does posteriores de OPPA foram feitas
da seguinte maneira:

0 on5 foli secado na estufa a 1109C e guardado no
dessecador sob vacuo;

~ Uma suspensao de 150g P205/2 em querosene foi aque
cida a 459C;

~ Adicionou~se lentamente & suspensao, 2 - octanol na
propor¢ao ROH/P205 de 2:1, com agitagdao constante
da mistura em reacdo;

- Temperatura de reacdo foi controlada em 50 2 1 9C ;

- Em seguida, o OPPA foi filtrado, determinou-se o vo
lume produzido e guardou-se 0 solvente em frasco
escuro a 10 ¢C.

2. SEPARACAO DE OPPA POR CROMATOGRAFIA DE PAPEL

O objetivo dessa separac¢do cromatografica do OPPA foi verifi
car o n9 de componentes presentes na mistura e identifica -
ios. 0 método usado foi baseado no trabalho de Zangen(l). A
analise dos R, (coeficiente de particao) obtidos foi feita
por comparagdo com o8 resultados obtidos no referido trabalho.
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Em uma tira de papel cromatografico (Whatman 1) de di

mensoes 40 cm x 5 cm foi colocada uma gota contendo
100-300 yg de OPPA conforme mostra a FIGURA VI.1lA. O
papel foi colocado em um cilindro de vidro fechado no

topo e contendo o solvente cromatografico, de modo que

a borda inferior do papel cromatografico apenas toca

va a superficie do liquido.
colocado no topo do cilindro para assegurar que os va

(FIGURA VI. 1B) .Um peso foi

pores do solvente nao escapassem, mnas enchessem a
atmosfera do cilindro.

Scm

40 cm

GOTA ——

e @1

FIGURA VI.1 O Popel Cromatogrdfico - A

29cm

r—réso

T

. SUPORTE DE ARAME
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MONTAGEM
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Terminada a separacao cromatografica,o papel era seca
do com um jato de ar quente, borrifado com uma solugao
reveladora de acido percléorico - molibdato de amonio
e colocado na estufa a 609C por 10 min. Desse modo, O
éster se decompoe e o fosforo &€ convertido em um com-
plexo fosfo-molibdato. A fim de reduzir o complexo, o
papel era entdao colocado numa atmosfera de HZS por al
guns minutos. O fosforo é entao revelado em manchas
azuis (azul de molibdénio).

Quando nao se evidenciavam as manchas azuis, o papel
era borrifado com uma solugao de 12 em metanol (0,5 %)
e colocado numa camara contendo vapores de 12 ou ape
nas colocado na camara de I,.

0 solvente cromatografico usado tinha a seqguinte com-
posicao:

. n- propanol 40%
. isobutanol 15%
. H20 40%

. NH4OH 5%

2.2. Resultados

A melhor separacdao de OPPA conseguida foi obtida
nas seguintes condigoes:

a) Temperatura : ambiente;
b) Tempo de separacao : 24 hs;
¢) Solugao reveladora : HC 2 3%, HCQO4 3%,

(NH4)6 Mo7024. 4H20 1%, H,0 93%;

2

d) Uso da camara de I, apos revelagao.

Nao foram obtidos resultados como os apresentados por
2anqen(1) apesar de se ter reproduzido as condigdesde
terminadas pelo mesmo. O melhor cromatograma obtido
apresentou 4 manchas azuis (Cromatograma 1l).
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Outros cromatogramas apresentaram apenas duas ou trés
manchas azuis. A TABELA A.3 do Apéndice mostra os Rg
obtidos em cada um desses cromatogramas e as cqnluﬁes
experimentais.

2.3. Conclusoes

O produto da reacdo entre P,0. e octanol & uma
mistura complexa contendo varios componentes.Nao
foi possivel determinar o nimero exato de compo
nentes pelo método descrito. Contudo, parece ser
possivel identificar alguns dos compostos presen
tes, cujos R obtidos equivalem ou se aproximam

dos Re dos seguintes compostos:

c) (C8H17)2 HPO4 ' Rf = 0,86
d) (C8H17) H2P04 ' Rf = 0,73

TITULACAO POTENCIOMETRICA DO OPPA

Curvas de titulacao (pH x volume de base adicionado) para
misturas de ésteres acidos apresentam inflexdes bem defi
nidas. Para uma mistura binaria como o acido monoalquil -
fosférico (MEHPA) e o &cido dialquilfosfdrico (D,EHPA) a ti
tulagdo proporciona uma anialise diferencial dos dois com
ponentes com base nas duas inflexces obtidas na curva,

Embora a mistura OPPA contenha cerca de 11 componenteél),
alguns deles sdo neutros e, portanto, ndo sao tituliveis.
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Com base nos resultados obtidos pela cromatografia de
papel foi definido inicialmente o sequinte sistema de
componentes:

- DOPA (acido dioctil fosforico) (C8H17)2HP04

- OPPA (acido dioctil pirofosforico) (C8H17)2H2P207

- H3PO4 (acido ortofosforico)

O DOPA pcssui apenas um hidrogénio ionizavel,enquanto
que o OPPA possui dois e o acido fosforico, trés. Du

(2)

rante a neutralizacao , 0s acidos fortes (pX < 3)

formam (C8H17)2rkm04, (C8H17)2 NaHP,0. e NaH2P04.
Depois os acidos médios (3 < pK < 8) serao neutra-
lizados com formacao de (c8H17)2 Na2P207 e Na2HP04.
Finalmente, o terceiro acido fraco (pK = 12) do acido

fosférico produzira, pela neutralizagdo, Na;PO,.

Embora o acido fosforico nao tenha sido detetado pela
cromatografia de papel, sua presenca na mistura foi
determinada pela analise colorimétrica da fase aquosa
obtida fazendo-se a extracao do OPPA com agua. O aci
do fosforico, sendo solivel na agua, passa para a fa
se aquosa, enquanto os demais componentes permanecem
na fase organica,

0 terceiro hidrogénio do acido fosfdérico & muito fra

-

coO e nao & titulado diretamente. Um artificio usado
para a sua detecgdo e adicionar uma quantidade de BaCl,

apos o segundo ponto de equivaléncia. O HaPO, reage
com BaC!L2 dando:

2 H3P04 + 3 BaClz -+ Ba3(PO4)2 + 6 HC?
(m-w al)

Um precipitado branco de Ba; (PO,), é formado e libe
ra-se HCZ, com queda no pH. Esse HC,L @ neutralizado
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pela base, tendo-se entiao, pela relagao estequiométri
ca, a quantidade de H,PO, referente a terceira infle
xao da curva.

Para a determinagao da proporc¢ao dos componentes tem-
(3)
se '~ ':

-~ a quantidade de base (NaOH) usada na terceira titula
¢ao e equivalente a 1 mol de HyPO,;

- Cada mol de NaOH usado na segunda titulagdo & equiva

lente a 1 mol de H3Po4 mais 1 mol de OPPA;

- Cada mol de NaOH usado na primeira titulagido &€ equi
valente a 1 mol de HyPO, mair 1 mol de OPPA mais um
mol de DOPA. Os ésteres neutros sao obtidos por dife
renca.

Para os trés componentes da mistura pode-se desenvol
ver as seguintes formulas de percentagem p/p:

(V, - V,)N.f. ( meg.grama H.PO,)
$ H.PO. = 3 3 2 34 x 100

Massa amostra

(Bq.VI.2 )

(2v, - V, = V.)N.£f. (meg.grama OPPA)
SoPPA = —2 -2 1 3 x 100

massa amostra

(Bq.VI.3)

( 2V, - V,) N.f.(meq. grama DOPA)

% DOPA = x 100

massa amostra

(Eq.VI1.4)
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Onde:

<.
[}

1 volume NaOH gasto no 19 ponto de equivaleéncia:;

V, = volume NaOH gasto no 29 ponto de equivalencia;
V3 = volume NaOH gasto no 39 ponto de equivaléncia:
N = normalidade do NaOH;

f = fator de correcao para o NaOH;

meq.grama = miliequivalente—-grama do acido.

Diversas titulacoes foram feitas variando-se o sol
vente usado na diluicao Qa aliquota de OPPA, a con
centracao do NaOH, diluindo o OPPA em querosene e
sem diluicao e as condigoes do potencidmetro. Contu
do os resultados obtidos nao foram satisfatorios.

A titulo de exemplo apresentam-se abaixo os resulta
dos de uma das titulacoes feitas e as percentagens
dos componentes obtidas das Eq. VI-2, VI-3 e VI-4.

Exemplo: Titulacao de OPPA sem diluicao em querose-
ne.
Massa amostra = 0,7179g
Titulante : NaOH O0,5N f£f = 1,0044
100 mt acetona 75%
agua 25%

Solvente :

BaCl2 10% adicionado : 25 m¢

Primeiro ponto final = 6,4 mt
Segundo ponto final = 12,0 m¢

Terceiro ponto final = 13,0 mt

4 = 6'86

$ OPPA s 129,36

$ H PO
3

$ DOPA = 18,02
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A FIGURA VI.2 mostra a curva de titulagao obtida.Uma
quantidade conhecida de HCZ 0,5N foi adicionada, an
tes do terceiro ponto de equivaléncia, para obtencao
de umz precisdo suficiente na terceira inflexdo da
curva. Essa quantidade é deduzida do volume total de
NaOH gasto.

Os resultados indicam que a mistura OPPA contém mais
de trés componentes titulaveis, possivelmente um és
ter diacido como (CgH,9)H, PO, e © método usado nao
pode ser aplicado para esta mistura complexa.

15
Adi¢oo de 3,0 mi
HCi 0,5N
b
a
104
[
Adigo ¢
de 25 mi BaClp
10% J
L
oy, !
' ' |
| |
' |
5 | | v
| | i
| | I
| | |
| | |
I I
| ) '
| | |
| | |
| | |
0 | i ! r
o vy 0 Vv vy 20

Volume NoOH ( mi)

FIGURA VI- 2 Curvo de Titulogdc do OPPA com NoOMW O,5 N.
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DETERMINACAO DA CONCENTRACAO DO OPPA

Um estudo bem detalhado do solvente OPPA deve ser feito pa
ra melhor conhecimento dessa complexa mistura, Sugere - se
a aplicagao dos métodos de pesquisa em quimica para a iden-
tificacio dos compostos: '

- RMN -~ Ressonancia Magnetica Nuclear do Fosforo;
~ analise de infravermelho;
analise de ultravioleta;

espectrometria de massa.

A cromatografia gasosa € um dos métodos mais precisos e ra
pidos para identificacao dos compostos organicos. No caso
do OPPA ha o inconveniente da sua decomposigdo a altas tempe-
raturas, e, portanto, o método nao pode ser aplicado. Contu
do, é possivel estabilizar o OPPA fazendo-se a sua metila -

¢do com tetrametilsilano.

0 uso de cromatografo liquido parece ser também apropria -
do.‘4) 0 estudo desse extratante ndo era objetivo do traba
lho proposto. Portanto, para fins praticos, a concentragao
do OPPA foi determinada considerando-se uma percentagem VG
lumétrica do produto obtido.

A percentagem de OPPA, em volume, inicialmente produzido é,
pois:

% OPPA = ( Volume OPPA produzido -~ Volume querosene) x 100
Volume OPPA produzido

(&LVI. 5)
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capriTuro ViI

TLSTES DESCONTINUOS DE EXTRAGCAO E RE-EXTRACEO

1. EXTRACZO

Nos experimentos de extragdo a fase orgdnica foi sempre prepa
rada no laboratdério a partir dos reagentes P205 e 2-octanol e
diluida com MCE n' concentracdao adequada.

A fase aquosa usada na maioria dos experimentos era constitul
da de lixivias provenientes do ataque quimico do minério £0os
foro-uranifero da jazida de Itataia. A andlise da mesma en
contra-se na Tabela VII.l.

Em quase todos os experimentos foi usada a relacao de fases
A/O0 = 1, Nos testes em que isto nao ocorreu, a relacao usada
foi indicada no texto.

Tabela VII.1 - COMPOSICAO DA FASE AQUOSA

COMPONENTE CONCENTRACRO (g/t )
pzo5 338,76
Fe 13,45
AL 2,63
Ca 2,50
soj 10,08
F 8,38
Mg 4,83
Th 0,118
s:l.o2 0,30

Indice de cor* 0,25
*

Fem* 350 mv

* Leitura de espectrofotdmetro a 408 nm (ref. agua "O")
** Antes da reducao.(Ref. eletrodo Pt/calomelano sat.)
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Concentracao do OPPA na Fase Organica

Para a determinacdao da concentracao de trabalho do
OPPA foram feitas diluigoes do mesmo com MCE em concen
tracoes variando de 1,0% a 25,5% (v/v). 0s resultados
apresentam-se na FIGURA VII.l. Observa-se um aumento
crescente no Eg (U) com o aumento da concentracgao de
OPPA e tendéncia a estabilizar em EZ {U0) = 220.

Optou-se pelo uso de OPPA 10% (v/v), com o qual obtem-
se boa extracao (Eg = 37,0). Apesar de serem obtidos
maiores coeficientes de extracdo com OPPA mais concen
trado, o seu uso & desvantajoso devido a fatores econd
micos e fisicos, como tendencia & formagao de emulsdes
e separacao de fases mais lenta.

O uso de uma concentracdo de OPPA mais elevada do que
os valores usuais, encontrados na 1iteratura(5'6'7'8),
em torno de 1 a 3%, é justificada pelo fato de a 1lixi
via de Itataia ter um teor de U308 muito superior ao
encontrado no &cido fosforico proveniente de outras re
gides no mundo (como Florida, Carolina do Norte, Marro
cos, Argélia),(2'3’4)
com maior quantidade de uranio.

0 que permite carregar o solvente

Efeito do Diluente Usado no Preparo do OPPA

Foram feitos testes para determinar o efeito do diluen
te usado no preparo e dilui¢do do OPPA sobre a extra
cao de urdnio. A caracteristica do diluente analisada
foli a aromaticidade. Escolheu~se xileno como diluente
aromatico e n-dodecano como alifatico, Para comparacao
foi usado também o diluente usual, MCE. O extratante
OPPA foi preparado e diluido a 10% v/v com cada um des
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ses diluentes. O Eg (U) foi Jeterminado para cada caso.
Os resultados obtidos encontram-se na TABELA VII.2

TABELA VII.2 - Efeito do Diluente Usado no Prepavro do OPPA
Sobre a Extrac¢ao de U40q.

Fase organica Fase aquosa
OPPA 10% v/v 1,98 g U308/£
Emf = 127 mvV

A/O =1, t = 1 min, T = 44¢C
Diluente Fase aquosa Fase organica Eg

Usado g U304 /2 gl%fh/ £

MCE 0,099 1,881 19,00
dodecano 0,096 1,884 19,62
xileno 0,043 1,937 45,05

Observa-se gque a extracdo é aumentada usando-se um diluen
te aromatico como xileno. A extracao com dodecano ou MCE
como diluentes tem a mesma magnitude.

Apesar deste melhor resultado usando xileno, preferiu -se
usar MCE. Este diluente & mais barato e disponivel. Além
disso, xileno é toxico e foi observada dificil separacao
de fases na extracao, com o seu uso.

Cinética de Extracao

A variagdo do coeficiente de extracdo de urdnio com o tem
po de contato entre as fases pode ser vista na figura VII.2,
Observa ~ se que ocorre um aumento no E: (U) até o tempo
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Coeficients de Extraglo
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FIGURA XXI. 2 - Voriogdo do EJ (U) com o Tempo de Contoto enire os Foses.
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de agitacao de 4 minutos, com posterior decréscimo. Este
parece indicar uma reversiao na extragao de uranio poden
do estar ocorrendo um deslocamento do mesmo pelo Fe ou
alguma decomposigdao do solvente. A queda no Eg (U) & mui
to acentuada guando o tempo de agitacao aumenta de 4 pa-
ra 7 minutos caindo, em seguida, mais suavemente.

Esses resultados mostram que 4 minutos sao suficientes pa
ra que o sistema alcance o equilibrio e, nos testes se
guintes, foi usado esse tempo de agitacao.

Efeito da Forca Eletromotriz da Lixivia

Como mencionado no item 3.3.3.1, é necessario reduzir to
do o urdnio ao estado tetravalente para se obter boa ex
tracao pelo OPPA.

A FIGURA VII.3 mostra a variacdo da percentagem de extra
cao de U3O8 com a forca eletromotriz (F.e.m.) da lixivia.
Observa-se que a extra¢do de uranio aumenta de 56% para
95% quando o potencial é reduzido de 320 mV para 170 mV.
0 redutor usado foi Fe metadlico. Para se obter um poten
cial da ordem de 160-170 mV sdo necessarios cerca de 5,5-
6,5 gFe/% licor, para uma temperatura de reducdo de 459C,
como pode ser visto na FIGURA VII.4.

0 consumo estequiométrico de Fe para reducdo de todo urd
nio contido na lixivia é estimado em 0,40 gFe/% 1licor.

0 grande aumento do consumo'prético de Fe em relagao ao
estequiométrico é devido a alta concentracdo de ions fér
ricos na lixivia, os quais sdo primeiramente reduzidos a
ion ferroso para, entdo, ocorrer a reducao do uranio. A
reducdo é realizada a quente, pois o ferro dissolve - se
mais rdpida e completamente do que a temperatura ambien-
te.
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10 15
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FIGURA YII .4-Voriogdo do Forgo Eletromotriz do Lixivio com Mosso de Fe Adicionodo
Fose Orglnico OPPA 10% Vv/V.
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Testes de reducao foram feitos a 459C e a 609C. Observou-
se que, a temperatura mais alta, ocorre evolugao de hidro
génio e a reducdo ndo é completa. Devido a esse fato,pode
ser visto na FIGURA VII.4, que & necessaria uma quantida
de maior de Fe para atingir o mesmo potencial obtido quan
do a reducdo é feita a 45%9C.

Efeito da Temperatura

A FIGURA VII.S mostra a dependéncia do EZ (U) com a tempe
ratura do acido. Altas temperaturas prejudicam a extracaog
um efeito devido, pelo menos em parte, a degradacao do ex
tratante. Observa-se, pela riIGURA VII.5, que o maior coe
ficiente de extragdao é obtido para T = 309C. Contudo, a
temperatura de trabalho determinada para os testes de ex
tracao foi 409C,pois a mesma estd vinculada a fabrica pro
dutora de acido fosforico e deve situar-se dentro das fai
xas usuais de trabalho da referida fabrica.

Efeito da Presenga do Agente Modificador

Estudou-se o efeito do modificador sobre a extragao de
uranio. A escolha do mesmo e a concentragao usada sdao ex
postos a segquir,

1.6.1. Escolha do Agente Modificador
Testes foram feitos para determinar o efeito do modifica-

dor na extracdo de urdnio e a TABELA VII.3 mostra os resul
tados obtidos.
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TABELA VII.3 - Verificacao do Efeito Sinergistico do Mo
dificador na Extracido de Uranio.

Fase aquosa

2,23 g U;05/%
338,76 g P,0./%

Fem = 155 mV

t = 4 min.

0 1 T = 41-439C

A =

Solvente Fase aquosa Fase organica Eg (U)

g U308/2 g U308/E

OPPA 10% 0,079 2,151 27,2
OPPA 9,5% 0,075 2,155 28,7
TBP 5 %

OPPA 10% 0,045 2,185 48,6
TOPO 0,1M

OPPA 10% 0,100 2,130 21,3
Tridecanol 5%

OPPA 10% 0,174 2,056 11,8

2~ octanol 5%
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O sistema OPPA-TOPO apresentou maior Bg (U) em rela
¢ao ao OPPA, indicando um efeito benéfico na mistu-
ra, enquanto que o tridecanol e o 2-octanol diminuem
o B: (U). Com a mistura OPPA-TBP foi obtido um coe
ficiente de extracao ligeiramente maior do que para
©0 OPPA e, apesar de se obter melhor resultado com o
uso de TOPO, ha indicacées(l'z)
solvente OPPA-TBP € mais adequada e a mesma foi es
colhida para estudo.

de que a mistura de

1.6.2. Determinacao da Concentracao de TBP

\ PIGURA VII.6 mostra como varia o E: (U) com a con
+ saitracao de TBP presente no solvente. A concentra
A0 de OPPA foi mantida em 10%. Observa-se que a re
L.iwcao volumétrica OPPA/TBP = 2 apresentou o melhor
resultado de extracao. Assim, determinou-se o uso
‘Je TBP 5% na mistura com OPPA 10% (v/v).

Influéncia de Impurezas sobre o E: (U)

Estudou~-se o efeito da composicao da fase aquosa
na extracao de uranio.

Prepararam-se solucOes sintéticas a partir do acido
fosforico e de 6xido de urianio, U305 As  impurezas
foram adicionadas sucessivamente, determinando =-se
o coeficiente de extraciao de uranio para cada caso.

08 resultados estdo sumariados na TABELA VII.4
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FIGURA YXI. 8 — Voriogdo do E:(U) com o0 Concentrogdo de TBP no Solvente
Fose Orglnica OPPA |o.°/. - TBP concentro¢do voriade.
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TABELA VII.4 - Efeito da Composi¢aoc da Fase Aquosa na Extracao
de Uranio.

Fase organica Fase aguosa
OPPA 10% 2,460 g U308/z

372,559 PO/

Camposicao da Teor no acido Fase aquosa  Fase organica E: t4)]
sol- sintética (g/%) g U308/2 g U308/ [}
ret? 6,28 0,007 2,453 350,4
ret3 0,23
re*’ 5,18 0,600 1,860 3,1
ret? 0,50
P 14,50 0,025 2,435 97,4
re*? 6,16 ~
Th 0,35 0,023 2,437 106,0
F 12,00
el 6,08
AL 10,36 ¢, 700 1,760 2,5
Th 0,47
P 10,75
re*? 5,64
soj 27,78 1,080 1,380 1,3
AL 10,07
Th 0,42
F 10,25
Fo'2 5,44
Ca 3,4 0,800 1,660 2,1
so; 20,67
AL 7,45
T 0,33
F 16,50
Fo*? 5,30
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Observa-se pela TABELA VII.4 que a extracio de uranio de
cresce na presenca de impurezas. Os componentes guemais
afetam sao os ions férricos (Fe*3); que oxidam o uranio
a uoz**, espécie menos extraivel pelo OPPA; Th, que étam
bém extraido pelo solvente; F, pelo grande poder comple
xante com urdnio, e AL.0s fons SO e Ca também diminuemo

4
E: (U) mas o seu efeito nao &€ tao marcante.

1.8. Comportamento Fisico de Extracao

As caracteristicas mais relevantes sao: perdas de
solvente por solubilidade, perdas por arraste e ve
locidade de separacao de fases. Estas propriedades
sao importantes no dimensionamento do equipamento
e, consequentemente, nos custos da instalacao, bem
como nos custos de funcionamento, ao se considerar
as perdas.

Na extracao de uranio pelo OPPA, observou-se que a
separacao de fases € rapida, nao ocorrendo formagao
de emulsons. A quebra primaria, onde a maior parte
das fases que constituem a dispersao separa-se por
sedimentacdo e coalescencia, € mais rapida quando a
fase organica & continua. As perdas por arraste sao
menores quando a fase organica é continua.

A TABELA A.1l6 do Apéendice apresenta o0s resultados
de testes sobre o comportamento fisico de extracao
referente a velocidade de separaciao de fases e con
tinuidade das mesmas.

Em escala de laboratério, a medida quantitativa des
sas varidveis torna-se dificil. Entretanto, as cbser
vacoes qualitativas sao importantes por adiantar re
sultados sobre a viabilidade do processo, antes do
ensaio em escala piloto.
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1.9. Testes de Degradacao do OPPA

1.9.1. Degradacao com o Tempo de Preparo do OPPA

A FIGURA VII.7 mostra que o OPPA se decompoe com O
tempo e © Eg (U) decresce. Na fiqura, a curva infe
rior refere-se ao solvente OPPA puro e mostra uma
tendéncia a estabilizacao com o tempo, porem a um
nivel de extracao mais baixo (cerca de 46% mais bai
x0 apos 30 dias). Foi estudado o efeito do uso de
TBP na estabilizagao do OPPA.

A FIGUKA VII.7 mostra os resultados para dois siste
mas de solvente: OPPA 10% - TBP 3,5% e OPPA 10% -TBP
5%. Embora haja uma queda acentuada nos primeiros
dias apos o preparo, observa-se que apos 2 semanas ,
os solventes apresentam uma recuperacao no nivel de
extragao. Apesar de serem necessérios‘mais estudos
por um periodo de tempo prolongado, os resultados
mostram que ¢ uso de TBP & benéfico para a estapbili
dade do OPPA.

1.9,.2. Degradacao com o Tempo de Agitacao do Solven
te com a Lixivia.

ApoOs verificar a decomposigcdo do solvente com o tem
po de preparo, estudou-se a estabilidade do OPPA em
relagdo ao tempo de agitacao das fases aguosa e oOr
ganica. Para isso foram préparados dois solventes -
OPPA 10% -~ TBP 5% e OPPA 10% sem TBP, objetivandotam
bém determinar o efeito do TBP sobre a estabilidade
do solvente.

A agitacao foi feita por 24 horas na temperatura de
40 - 459C. Apds a separacao de fases, os solventes
sofreram processo de re-extracao oxidativa com H3Po4

concentrado. 0 E° (U) foi determinado e os resulta-

dos encontram—sea na TABELA VII.S5.
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TABELA VII.5 - Efeito do Tempo de Agitacao do Solvente na
Extracao de Uranio

Tempo de agitacao = 24 horas

T = 40-459C

Solvente rz‘; () E: (U) apds Perda da Capacidade
Inicial Teste Extrativa ( % )

OPPA 10% 48,5 5,84 87,96

OPpA 103-TEP 5% 47,9 4,38 90,86

Os resultados mostram que o OPPA sofre uma degradagao ao
longo ao periodo de contactacao.Observa-se gue o uso de TBP
5¢ leva a uma perda maior na capacidade extrativa do sol
vente. Nos testes seguintes usou-se TBP 2% para estudar a
estabilidade do solvente em relacao ao seu reciclo.

1.9.3. Efeito do Reciclo do Solvente sobre a Extracio de
uranio

Neste teste o solvente OPPA 10% - TBP 2% foi contactado
com a 1lixivia por periodos de tempo definidos consis
tindo de 1 ciclo de extragao - re-extracao, determinado pe
las condicoes do teste continuo descrito no item VIII.l.2.
Apés o periodo de agitacdo e a separacido de fases, o
uranio era re-extraido do solvente com H3P04 e determina-
va-se o E: (U) com o OPPA esgotado. 0s resultados encon-
tram-se na tabela VII.6.
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TABELA VII.6 - Efeito do Reciclo do Solvente Sobre a Ex-
tracao de Uranio

Fase organica : OPPA 10% - TBP 2%

1 ciclo t 4 h1l3 min,
NQ Ciclos - 1 1,6 2
E: (uU) 59,0 10,70 4,87 2,89

Observa-se que,apds o primeiro ciclo de extracao - re-ex
tracdo o solvente perdeu 81,86% de sua capacidade extra-
tiva. Para ndo haver queda no nivel de extracao & neces-
sario, pois, que se faca a reposigao do OPPA apls cada
ciclo mas, conforme serd visto no item VIII.1l.4.3. no tes
te continuo, essa qﬁeda nao & tao acentuada.

1.10. Curva de Equilibrio

A FIGURA VII,.8 mostra o diagrama de equilibrio para a ex
tracao de uranio com OPPA 10%. Observa-se que a capacida
de de saturacao do solvente, nesta concentragao, & de

7,6 g U;0g/%. Essa curva serd utilizada no item VIII.1.3.1.

para a determinacdo do n? de estiagios tedricos pelo
método grafico de McCabe-Thiele.

RE-EXTRACAO

Nesse trabalho, optou-se pela re-extracdo de urdnio usan
do acido fosforico concentrado e um oxidante. Contudo,es
tudou-se também a re-extragdo com solugdes de HF, em ca
rater ilustrativo; descrito, resumidamente, no item VII.2.l
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Fose Orgdnico,g UsOg/!.

2
Fase Aquosa, g UsOg/!

FIGURA . TII. 8 —~Curvo de Equilibrio pare o Extragdo de Urdnio.
Solvente: OPPA 10 % V/V.
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Nos testes de precipitagao de uranio com HF foi usado ,
como fase organica inicial, o solvente OPPA 10% -TBP 23
v/v, previamente saturado de uranio. Essa saturacao foi
feita por contactacoes sucessivas do solvente com a lixi
via fosférica inicial em forma descontinua, obtendo-se com
6 estagios, a saturacao desejada. A andlise dessa solu
cao organica encontra-se na TABELA VII.?7.

Nos testes de re-extracdo com H3PO,, foi usado o solven
te OPPA 10%-TBP 5% contendo cerca de 7,05 g U;05/% e cam
posicao semelhante dos outros componentes.

Para o desenvolvimento da curva de equilibrio de re-ex-
tracao usou-se uma solucao organica OPPA 10% - TBP 2 &

mais concentrada em uranio (8,6 g U308/£).

TABELA VII.7 COMPOSICAO MEDIA DA FASE ORGANICA OPPA 10%

TBP 2% v/v
COMPONENTE CONCENTRAGCRO ( g/% )
0308 7,8
Fe 1,93
AL 0,180
Ca 0,054
Th 1,6
Terras raras: Ce 0,160
La 0,063
Sm 0,025
Eu 0,006
szo3 0,02
Y203 0,02

2.1. Re~extracao com HF

Os testes foram feitos num funil de separagiao de PVC,
devido ao ataque quimico que o HF provoca no vidro.

A solucao organica era colocada no funil e iniciada a
agitacao. O HF era entdo adicionado, rapidamente, mar

cando~se o tempo de 30 segundos para contactacgao.
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Apds separagao das fases, o precipitado era secado
na estufa a 1109C.

Uma analise qualitativa do UF4 foi feita por fluo-
rescéncia de Raios X, cujo espectro € apresentado
na FIGURA VII.9. Os seguintes elementos foram iden
tificados, em ordem decrescente de concentracao:

U, Th, Y, Yb, Fe, P, Ce, Ndl La

Foram variadas as condigoes de precipitacao como
temperatura, concentracao de HF, relagao volumétri
ca e tempo de contato das fases. Pela analise de
0308 do organico esgotado, determinou-se a percen-
tagem de remocao de uranio do solvente carregado.
Tal medida é apenas ilustrativa, pois nao se obte
ve rendimento de precipitagdo em termos do produ
to, UF4.
Observou-se que as melhores condic¢oes de precipita
¢ao foram:

Concentracgdo de HF : 20%;

Relacao volumétrica : 0/A = 1;

Tempo de contactacao : 30 segundos

A temperatura ndoc influi na precipitagdo.Foi obti
da uma remoc¢ao de urdnio maxima em torno de 83-85%.

Esses resultados nao sao, contudo, conclusivos,pois,
como mencionado anteriormente, os testes foram fei
tos em caradter ilustrativo e sdo necessirios estu
dos mais aprofundados sobre a precipitacao de UF e
a deterioragdo do solvente pelo HF.
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Re-extracao com H.PO, e um Oxidante

Procurou-se trabalhar com o acido fosforico
apos remocao de uranio. Uma vez que o acido
efluente da etapa de extracao & concentrado
para 54% P,0-, tem-se a possibilidade de uti
lizar acido com concentrac¢des na faixa 28 a
54% P,0;, correspondentesao acido efluente da
etapa de extracgao e do evaporador, respecti
vamente. Um teor intermediirio poderia ser
conseguido, pela mistura adequada de porgoes
dos dois fluxos.

Do ponto de vista de processo &, no entanto,
desejavel trabalhar com acido a concentra
céo de P2°5 o mais proximo possivel de 28 %,
posto que para ser submetido ao segundo ci
clo de extracao, o acido devera encontrar -
se no maximo com teor de 29% P,0g.

Alguns testes foram feitos com H3PO4 puro ,
grau analitico, e outros com refinado fosfo
rico contendo cerca de 28% de P2°5'

Usou-se também refinado concentrado a 54%
PZO5 para o desenvolvimento de curvas de
equilibrio.

Em todos os experimentos de re-extracgado uti
tilizou-se como oxidante, Hzo2 57% (P/P). A
oxidagdo era feita & temperatura ambiente e
sob agitacdo constante. O perdxido era adi
cionado ao-refinado fosforico em quantidade
suficiente para atingir o potencial deseja-
do. A solucdo continuava, entdo, sob agita
¢do por mais algum tempo, para remogio de
bolhas. Usou~se a relagdo volumétrica A/0=1.

0 coeficiente de re-extracao, Sg (v), foi
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usado para determinar a eficacia da re-extra
cao.
E definido como:

3 () - Concentracao de uranio na fase aguosa

o

Concentragao de uranio na fase organica

O coeficiente de re-extracao, Sz

(U) é seme
lhante ao coeficiente de extracao, Eg (U) ,de
finido no item IXII. 5.1.1.

A seguir ,aprescentam-se os testes realizados

e os resultados obtidos.

2.2.1. Efeito da Concentracao do H3PO4

Foram preparadas soluc¢des de acido fosfdorico
a vériaé concentragoes usando refinado isento
de uranio. Para o acido a 56% P,0; foi usado
H PO, P.A. diluido com acido fosférico 52%
P205. A figura VII.1l0 apresenta os resultados

obtidos.

Observa-se pela figura, um aumento crescente
no Sg (U) com a concentragdo do H,PO,. Deci
diu-se pelo uso do acido a 54% P,0., no tes
te continuo, para assegurar uma boa eficiéen-~
cia de re-extracgao.

2.2.2, Efeito da Temperatura

A FIGURA VII .11 mostra a variacdo do coefi
ciente de re-extracdao de uranio com a tempe
ratura de trabalho. Altas temperaturas favo
recem a re-extracao, contudo, determinou ~se
o valor de 409C para os testes. Essa & a tem
peratura em que se encontra o organico carre
gado, ao sair da etapa de extracao, o que evi
taria consumc de energia adicional para aque
cimento. Além disso, @ vantajoso que o re-
extrato aquoso nao esteja numa temperatura
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muito alta pois, em seguida, ele deve ser res-
friado para alimentar o segundo ciclo de extra
cao, feito a temperatura ambiente.

2.2,3. Efeito da Forca Eletromotriz

A oxidacao de uranio é um fator essencial na
etapa de re-extracio com acido fosférico. A de
pendéncia do coeficiente de re-extracao com a
forgca eletromotriz* do acido, que & indicador
do estado de oxidacao do uranio, pode ser vis
ta na FIGURA VII.12. Observa-se que, em um po
tencial de oxidacao abaixo de 620 mV, nao ha re-
extracao, com refinado 28,6% PZOS' 0 potencial
mais adequado situa-se em torno de 700 mv.

O consumo médio de perdxido de hidrogénio foi
1,52 g 8202/2 refinado ou 0,25 g Hzozlg U con-~
tido no solvente, enquanto o consumo estequio
métrico é de 0,1l4g Hzozlq u.

2.2.4_Cinética de Re-extracao

A FIGURA VII.13 mostra como varia o coeficien-
te de re-extracao de urdnio com o tempo de agi
tacao das fases, usando como solugao aquosa,re
finado 28,6% P,0;. O Sg (U) aumenta com o tem
po de contato até 5 min. tornando-se, em segui
da, constante. Os valores dos coeficientes fo
ram mais baixos do que os usuais devido a oxi-
dagao ineficiente do acido.

2.2.5. Curva de Equilibrio de Re-extragao

A FIGURA VII.1l4 apresenta o diagrama de equili
brio para re-extragao de uranio usando acido
fosforico 54% P,0, em meio oxidante. Essa figu
ra sera usada no item VIII.1l.3.2. na determina
¢ao do numero de estagios de re-extracao.

* Referéncia- Eletrodo Pt/Calamelanc sat.
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CAPITULO VIII

TESTE CONTINUQ DE EXTRACAC E RE-EXTRACXO

Para o estudo do comportamento do sistema, realizou-se um
teste continuo na instalagdo micropiloto descrita no item V.3

Propos-se fazer esse estudo em dois ciclos de extracio, pe-
las razoes expostas no item IV.3...4.2. A tabela VIII.l mos
tra a composicdo da fase aquosa de alimentacdo usada no tes
te e a tabela VIII.2 as condi¢bes operacionais do processo.

TABELA VIII.1 - COMPOSICAO DA FASE AQUOSA

Componente Concentracao (g/2)
U,04 2,38
X 381,20
Fe 15,20
AR 3,71
ca 4,00
so: . 15,05
F 10,75
Mg 1,08
Th , 0,12

Indice de cor* ' 0,32

[ 1]
F.e.m 350 nv

* Ieitura de espectrofotdmetro a 408 nm(Ref, agua "O")
** Antes da reducac (Ref. eletrodo Pt/calamelanc sat.)



TABELA VIII.2 - CONDICOES

OPERACIONAIS DO PROCESSO DE EXTRACKO DE URANIO EM DOIS CICLOS

19 cICcLo 29 CICLO
Extracao Re-extracao| Extracao Lavagem Re~extracao| Regeneragido
Taxa de alimentacio, O/A 0,35 3,46 1,23 2 1,778 8
Vazdo de fase aquosa, A (mf/min.) 61,3 6,2 13 8 9 2
Vaz3o de fase organica,0 (ut/min.) 21,3 21,3 16 16 16 16
Relacao de fases nos misturad, O/A 1,2 0,67 1,23 0,67 0,5 1,2
Tempo de residéncia nos misturado 19 Mist.lo,lg 9
res, T min.) 2 5 2 6,75 29 Mist.9,61
Reciclo de fase aquosa, R 19 Mist. 23,86
(m2/min.) 29 Mist.24 72
Reciclo de fase organica, R
me/in) | S - - - - -

" 19 Mist, 2,65
Nurero de estagios, n 4 6 6 3 2 1
Terperatura (C) 40 40 30 26 40 40

ZLt/vot
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PRIMEIRO CICLO DE EXTRACXO

O objetivo do primeiro ciclo de extracdao € a obtengao de
uma solugao aquosa concentrada em urénio; a qual é poste-
riormente submetida ao segundo ciclo de extragao. Foi usa
da a mistura OPPA - TBP como extratante.

1.1. Pré-tratamento do Acido

o] scido fosforico a ser processado foi inicialmente
submetido & adsorg¢ao de compostos himicos em leito de
carvao ativo. A matéria organica presente no acidode
ve ser removida porque causa problemas na separagao
das fases, ocasionando perdas excessivas de solven
te. Além disso; o humus é; em parte} extraido(l) e,
em certas circunstancias, pode concentrar-se no sol
vente, diminuindo o coeficiente de extracao de ura -
nio.

O leito de carvao ativo & fixado em uma coluna e o
acido flui por gravidade. Durante sua passagem pela colu
na hd remocao de cor. O tempo de residéncia e a capa
cidade de saturac¢ao do carvdo sido as principais va
ridveis a se considerar. A primeira relaciona-se com
as caracteristicas do leito (tamanho e granulometria)
e a sequnda com a quantidade de matéria organica pre
sente na fase aquosa de alimentagao.

Num circuito continuo devem-se.ugar colunas funcionan
do em paralelo. Apds saturacdo de uma coluna deve-se
regenerid~la passando uma base (NaOH) que remove a
matéria organica adsorvida. Apds a regeneragdo,o lei
to volta ao circuito.

Nessa etapa ocorre também a clarificacdo final do ici
do.
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0 indice de cor inicial é de 0,32 (referéencia agua "0").
ApOs adsorcdo passa para 0,28.

Seguindo-se essa etapa; fez-se a reducgao do urénio;a princi
pio com Fe em p6, grau P.A. e, posteriormente com limalha

de ferro industrial, podendo-se estimar os seguintes consu
mos:

Consumo Fe em po, grau P.A. : 8g Fe/2 licor
Consumo limalha de ferro industrial: 17g limalha/% licor

Em ambos os casos o potencial atingido foi de 100 mV*,asse

gurando-se que todo uranio estava na forma tetravalente ,

3

- R + -
pela ausencia de Fe na solucgao.

1.2. Determinacao dos Fluxos de Entrada

1.2.1, Extracdo

As vazdes de lixivia e do solvente orgdnico foram calcu
ladas por meio das seguintes expressoes:

A - fVef (Eq. VIII.1)
' T
. a . Cu,0
o = A 38 (Eq. VIII.2)
S° . St
vef (Eq. VIII.3)

T &= a—

A+ 0 +R°
Onde:
i = vazao volumétrica da lixivia (m¢/min.)
0 = vazio volumétrica do solvente (m/min.)
f = fracio volumétrica da fase aquosa no misturador

onde O/A = 1,2
Vef= volume efetivo do misturador (cm?)
7 s tempo de residéncia no misturador (min.)
CU3°8 = concentrac¢ido de U3O8 na lixivia (g/%)

* Ref. eletrodo Pt/calomelano sat.
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V2]
n

capacidade de saturacao do solvente (g/%)

(L
[}

t capacidade de trabalho (percentagem de So)

’o
n

reciclo de fase organica (m&/min.)

Decidiu-se trabalhar com 90% da capacidade de satura
cao do solvente, determinada em 7;690308/2_(ver item
VII.1.9). O tempo de residéncia foi fixado em 2 min.
Tem-se; substituindo os valores nas expressoes dadas:

A = 0,454 x 270 = 61,3 mi/min.
2
0 = 51,3 x 2,38 = 21,3 m/min.
7,6 x 0,9
2 = _ 270 » Ry=52,4 m¢/min.
61,3 + 21,3 + R

o

io € um reciclo interno de fase organica usado para
manter a relag¢ao volumétrica no misturador igual a

0. 1,2 ja que a taxa de alimentacdo fornece uma rela

cao % = 01350
Foi feito reciclo de fase orgidnica em todos os esta -
gios, de modo que essa fase permanecia continua e a

fase aquosa dispersa.
1.2.2, Re-extragao

Tendo sido fixada a vazdo do solvente organico em 21,3
mi/min., a vazdo do acido fosfdrico pdde ser estima
da, tendo em vista a obtencdao de um extrato aquoso con
tendo 23g 0308/2.

O fator de concentracdo de urinio permite determinar a
taxa de alimentagdo: g E (EqQ.VIII.4)
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Onde CE = concentracao de 0308 desejada no extrato
aquoso = 23 g/4
C, = concentracdo de U30g desejada na fase orga
nica esgotada=0,2 g/%
Assim, 0 _ 23 - 3.46
i 6,84 = 0,2 =~

A vazao de 4cido é entido determinada:

A = —9 - 21,3 _ 6.2 me/min.

3,46 3,46

O tempo de residéncia foi fixado em 5 minutos e o re
ciclo de fase aquosa calculado em:

R= —210  _ 21,3 -6,2 = 26,5 mi/min.
A 5

1.3. Determinacdao do Nimero de Estdgios de Extracgdo e
Re-extracio

1.3.1. Extracao

O niimero tedrico de estdgios de extracdo foi de
terminado pelo método de McCabe-Thiele.Foi utili
zada a curva de extracao apresentada no item VII.
1.10.

A figura VIII.l representa um processo de extra-
cido em contra-corrente composto de N estidgios.As
fases aquosa e organica fluem de estdgio a esta
gio em contra~corrente e fornecem dois produtos
finais, o refinado de composicao x,e o extrato ,
de composigao ¥y-
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REFINADO
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FIGURA VIII.l - Extracdo Multiestdgio em Contra-corren
te

Onde:

Xp = Concentrag¢ao de urdnio na fase aquosa de alimenta
cao.
Xjr Xy eon Xy = concentracao de urinio na saida de

cada estagio.

Yo = Concentracdao de uranio no solvente ao entrar no
sistema.

Yyr ¥gree¥q = Concentragao de uranio no solvente na sai
da de cada estagio.

A = Vazdo da fase aquosa

0 = vazio da fase organica

Um balan¢o material global, para urdnio, no sistema for
nece:

Axh + 6yo - ixn + byl (Eq.VIII.5 )
ou l.\ Yy = Y
é X, = X
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A Eq.VIII.6 @ a equacao de uma reta, a reta de opera -
cao, de inclinacdo A/0 e que passa pelos pontos (xA '
Y;) e (x,, Y,). Como os dois liquidos sao insoliveis ,
as vazdes A e 0 sio constantes.

Considerando que:

X, = 0 (para remocao completa de uranio)

Xy = 2,38 g Uy0g/%

Yo' = O

Yy, = St = 6,84q U308/2 (90% da capacidade de satura
cao do solvente)

Assim:

% - —5.84 _ 589

(o) 2,38

A FIGURA VIII.2 mostra a construcao para a determina -
¢do do nimero de estagios. Observa-se que sdo necessa
rios 3 estidgios para obtencao de um refinado contendo
20 ppm de 0308‘ Na pratica usa-se 1 estdgio a mais.Por
tanto, foram determinados 4 estagios para a etapa de ex
tracao.

1.3.2., Re-extragao

De maneira semelhante determinou-se o nimero de esta
gios de re-extracao. A reta de operacao tem inclinacio
0/A e passa pelos pontos (x;, v¢) @ (xg, y,), onde:

X, = Concentracdo de uranio na fase aquosa inicial,na
entrada da etapa de re-extracao.

X ® Concentracdo de uranio no extrato aquoso.

Yy = Concentragiao de urd@nio no solvente carregado ao
entrar na etapa de re-extracao.

Ye = Concentracdo de urdnio no solvente esgotado.
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0 = Vazao do solvente organico

A = Vazio da solucao re-extratante

Considerando que:

xi =0
Xe = 23g 0308/1
Ye = 0,2g U308/£

Obtém-se a inclinacido da reta:

Xg = X4 23
Yy - Yg 6,84 - 0,2

3,46

|0 ¢
"
]
]

A FIGURA VIII.3 mostra que sac necessarios 6 estagios
para remo¢ao do uranio, deixando o solvente esgotado
com 200 ppm de U3°8‘

Contudo, observando a linearidade da curva de equili-

brio, pode-se estimar o nimero de estiagios tedricospe

(4)

la bem conhecida equacao de Fenske , derivada, em

sua origem, para separagdes por destilagdo:

Y, - yY/k n+l
i £, _E =1 (EqVIII. 7)
e
3 = k. A m.WIIOB)
o
Onde:

n s Nimero de estigios tedricos

k = Inclinacdo da reta de equilibrio
0 = Inclinacdo da reta de operacdo
A
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Pela FIGURA VIII.3, tem-se:

k = 5,34

E=5,34 x —— = 1,54

3,46

Substituindo esses valores na Eq. VIII.7 tem-se que:

6,84 — 0,2/5,34 i 1,547 _

0,2 - 0,2/5,34 1,54 -1

De onde resulta n = 6 estagios

Esse resultado confirma o obtido pelo método grafico
de McCabe - Thiele. Portanto foram usados 6 estagios
para etapa de re-extracao de uranio do OPPA,

1.4, Resultados de Operagao Continua

O teste continuo teve duracao aproximada de 20
horas e foram processados cerca de 75 litros de
lixivia. .

Foram feitas amostragens de fluxos e inter-estd
gio em periodos diferentes. O tempo de coleta de
amostra era determinado pela estabilidade do sis
tema e o volume recolhido era o minimo possivel
para analise, evitando, assim, perturba¢des no
circuito.

Os dados apresentados, relativos a cada etapa ,
representam os resultados obtidos nas melhores
condicoes de operacdao e estabilidade do sistema.

1.4.1. Extracao

A temperatura de trabalho determinada para essa
etapa foli de 409C. Porém, devido ao dificil con
trole das baixas vazdes empregadas e ao ajuste
manual do fluxo de agua quente, havia oscilagoes
de temperatura no sistema.
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Devido a problemas na etapa de re-extracao (descritos
no item VIII.1.4.2), os resultados de extracao foram
condicionados a dois periodos.

No primeiro, o solvente de alimentacao apresentava-se
isento de uranio e, no segundo, apos etipa de re-ex
tracao, ele foi reciclado mesmo sem encontrar-se esgo
tado a nivel estipulado. Analisa-se, a seguir, cada
um desses periodos.

1.4.1.1. Primeiro Periodo -~ Solvente Novo

Com 4 estagios de equilibrio, o solvente foi carrega-
do deixando a fase aquosa com 0,005g U308/£, obtendo-
se rendimento de extracao de 99,79%. A FIGURA VIII .4
mostra os dados de operacao continua para esse perio
do. Pela figura verifica-se que o solvente extraiu 1,57%
do AL presente na lixivia e pequena parte do Fe(l,10%).

No estagio 1 ha extracao de grande gquantidade de Fe e
AL, observando-se um decréscimo 34 medida que o solven
te vai sendo carregado.

Pode-se explicar esse comportamento em termos da con-
tactacdo inicial do solvente com uma fase aguosa po
bre em urdnio, havendo entio a extracao preferencial
de Fe e Af.

A medida que o solvente entra é contactado comfases
aquosas mais ricas em urianio, as impurezas sao deslo
cadas e esse é preferencialmente fixado.

Nao foram obtidos dados de equilibrio iater-estigio pa
ra a extracdao de Th, Ca e terras raras, mas a analise
dos fluxos de entrada e saida indicam que o OPPA ex
traiu quase todo o Th (94%) e grande parte das terras
raras (cerca de 40%). Das terras raras presentes na
lixivia (Y,Yb,Nd,Ce,Pr e La)apenas Y e Yb se encontra
vam em concentracao suficientemente alta para serem
extraidas. A presenca de Ca n3o interfere na extracio
de urénio.
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1.4.1.2, Sequndo Periodo - Introdugado de Reciclo do Sol
vente

Com o reciclo do solvente; a fase organica de alimenta-
c¢ao continha grande quantidade de uranio, indicando ine
ficiéncia na etapa de re-extracao.

A extracao de uranio ficou prejudicada, com o refinado
contendo alto teor de uranio (cerca de 400 ppm). Embora
o solvente ja entrasse no sistema carregado em uranio,
ele ainda foi capaz de extrair grande quantidade desse
in, saindo com um teor de 6,79 U,Og/%.A FIGURA VIII.S,
apresenta os dados de operac¢ao continua para esse perio
do. ’

1.4.1.3. Comportamento Fisico de Extracgao

A separagao de fases foi nitida e rapida, nao ocorrendo
problemas de emulsdo. Utilizou-se fase orginica conti-
nua em todos os estagios, objetivando minimizar as per
das de solvente por arraste e permitir uma separacao de
fases mais eficiente. Houve oscilagoes na temperatura
média de estagio a estagio e, no periodo de maior esta
bilidade, uma variacao de 2 1¢0c pode ser observada.

Foi utilizado acido fosforico via Gmida isento de urd
nio na concentracao de 54Q'P205. A oxidacao do acido foi
feita inicialmente com Hzo2 57% em peso mas, durante o
teste, observou-se que o potencial de oxidacao atingia
niveis muito baixos (em torno de 450 mV), principalmen-
te no primeiro estagio. Para elevar seu valor fez-se a
adicdo periddica de H,0,, sempre que necessario. Poste
riormente, para evitar a dilui¢do do acido e disturbios
no controle das vazdes, a oxidacic passou a ser feita
com NaCi0, sSlido. Com a estabilizacdo do sistema, o po
tencial manteve-se constante (900mV no primeiro estigio).
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Os seguintes consumos de oxidante podem ser estimados
para essa etapa:

consunro H202 57%

Consumo NaCfo

2,77 g/% acido
10g/2 acido

3

Os dados de operacao continua encontram-se na FIGURA -
VIII.6. As analises de U304 do orgdnico esgotado mostra
ram que ele continha grande quantidade de uranio, indi
cando que o sistema nao estava sendo eficiente para pro
mover a separacao desejada.

O solvente efluente da etapa de re-extracao continha
mais de 1000 ppm de U3°8' enquanto que o nivel estipula
do era de 200 ppm de U;0g. Ndo foi obtida a  concentra
¢dao do extrato aquoso desejada (23g U308/2) e a extra-
¢ao foi prejudicada, quando reciclou-se o solvente,sain
do o refinado de extragao com alto teor de uranio, con
forme exposto no item VIII 1.4.1.2.

Em relagao ao comportamento do Fe observa-se aumento no
seu teor em fase organica, no efluente da etapa de re-
extragao. Isso parece indicar ineficiente oxidacgao de
urdnio, pois os ions férricos estdo sendo extraidos pe
lo OPPA ao invés de oxidar o urdnio. Esse problema tor
na-se mais critico no primeiro estagio de re-extracao ,
onde a fase aquosa inicialmente oxidada, percorreu todo
0 sistema e encontra-se parcialmente reduzida, pelo que,
o teor de uranio decresce do sequndo para o primeiro es
tagio.

Para contornar essa deficiéncia foi necessaria a adicao
periddica de NaCILO3 no primeiro estagio, para manter
o potencial de oxidacdo em um nivel adegquado.

O AL foi também extraido pelo solvente enquanto que os
demais elementos presentes (Ca,TH, Y e Yb) foram re-ex-
traidos.
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1.4.2.1. Comportamento Fisico de Re-extragdo

A separacao de fases foi boa nessa etapa nao ocorrendo
problemas de emulsao. Manteve-se fase aquosa continua
em todos os estagios.

O controle de temperatura foi critico devido a proble
mas operacionais e ni3o se manteve constante o nivel es
tabelecido (409C) ocorrendo flutuacoes de até 5¢C.

1.4.3. Controle da Concentracao do Solvente

A decomposicao sofrida pelo extratante OPPA exige que
se faca um controle peridodico de sua concentragao com
o ajuste necessario para manter a sua capacidade extra
tiva. Durante o teste foi experimentado um controle da
concentragao do OPPA por meio da determinacdo do coefi
ciente de extracao. Para isso foram obtidos, em testes
preliminares, dados para a construcao de uma curva de
variacao do E: (U) com a concentragao de OPPA.

Para evitar interferencia de impurezas, foi usada,para
a obtencdo desses dados, uma solugdao sintética conten
do 2,239 U;05/4, 381,129 P,0./%; 10,59 so:/z e 0,40 g
Pe’z/l. A FIGURA VIII.7 apresenta a curva obtida. A fa
se organica era constituida da mistura OPPA-TBP na pro
porcdo volumétrica 5:1 diluida em MCE.

Durante o teste continuo era retirada uma amostra de
organico esgotado, contactado com a solugao sintéticae
determinado o E: (U) pela analise das fases aquosa e
organica. Pela FIGURA VIII.7 determinava-se a concen
tra¢do do OPPA.

0 ajuste da concentracao era, entao, possivel, pelo
acréscimo adequado de uma solucao de OPPA-TBP na concen~
tracao de 47,4% em MCE, dado pela sequinte expressao:

35 - 2,95 C
47,4

Vs

(EQ.VIII.9)
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0

Concentrog8o OPPA(% V/V)

FIGURA V. 7 - Dicgromo poro Controte do Concentraglo do OPPA
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Onde:

V = volume (em litros) de OPPA 47,4% v/v a acrescentar
C = concentragao real do OPPA, determinada pelo

E: (U) e pela FIGURA VIII.?7
O ajuste era feito em 2;951 de solvente esgotado} com

pletando-se o volume de 3,5, apds acréscimo do OPPA
47,4% com MCE.

Esse éontrole nao pade; contudo ser realizado, porque
devido & ineficiente re-extragao, o solvente safia car
regado de uranio e a determinacao do Eg (U) tornou -se
inexpressiva.

Foi possivel observar, porém, que o extratante ndo so
freu degradacdo acentuada pois o mesmo continuou a ex
trair uranio, mesmo ja estando carregado ao entrar na
etapa de extracao, e apos varios ciclos de uso.

SEGUNDO CICLO DE EXTRACAO

0 objetivo desse segundo ciclo de extragdo € a purifica
¢do do extrato aquoso de uranio obtido no primeiro ci-
clo.

0 solvente usado foi a mistura DZEHPA-TOPO. Como a fa
se aquosa de alimentagdo é rica em uranio, é possivel o
uso de um solvente menos concentrado em D,EHPA - 0,3M. A
proporgdo D,EHPA: TOPO mais favorivel‘?) a0 efeito si
nergistico da mistura & de 4:1. Portanto, a concentra -
¢d0 de TOPO usada foi 0,075M.

Antes de entrar na etapa de extracio, a fase aquosa de
alimentacao sofreu diluigiao passando sua concentragao em
P,0¢ de 54% a 29%., Esse tratamento é necessario porque
altas concentragdes de fosfato sio desfavordveis a extra
¢80 de uranio.

A oxidac3o do &cido ndo &, usualmente; necessaria porque
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é feita antes da etapa de re-extragao do primeiro ciclo ,
e o urdnio ja se encontra no estado hexavalente.

0 numero de estagios usado em cada etapa desse segundo ci
clo foi determinado com base no trabalho desenvolvido(3)
pela Divisdao de Processos do CDTN - Nuclebras sobre extra

¢ao de urdnio com D,EHPA-TOPO. O fluxo de entrada das fa

2
ses foi determinado de modo semelhante ao primeiro ci
clo (item VIII.l.2) com exce¢ao da etapa de re-extracao ,
apresentado a sequir.

Utilizou-se (NH4)2CO3 0,3M como solugdo re-extratante com
objetivo de produzir um re-extrato liquido de TUA ( tri -
carbonato de uranil e aménio). Para isto, deve-se usar so
lucao diluida de carbonato de amdnio devido & dependéncia
da solubilidade de urianio com a concentragao do carbona-
to. A TABELA VIII.3 apresenta alguns dados de solubilida-
de de uridnio em solugdo de carbonato em fun¢do da tempera
tura.

TABELA VIII.3 - Solubilidade de Uranio em Solugoes 0,4M
‘(NH4)2CO3 em Fungao da Temperatura

Temperatura (9C) Concentracao U0 ( g/%)
30 21,24
35 26,46
40 30,29
45 31,33

Em solu¢des 0,3M (NH,),CO; a solubilidade do urdnio é su
perior ao apresentado na TABELA VIII.3, porém ndo é muito
diferente dos valores dados. A temperatura de trabalho foi
estipulada em 409C. Procurou-se, no entanto, produzir um
re-extrato liquido com teor de urdnio bem inferior ao va
lor limite para aquela temperatura, devido a decréscimos
da mesma ocorrentes nas tubulacoes dos equipamentos ou ou
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tros problemas operacionais que podem surqgir Determinou-se
portanto, produzir um re-extrato com concentracao de 22g
0368/1. Nessa etapa é importante controlar o pH na faixa
de 8,2 - 8,3, posto que, para valores abaixo de 8,2 nao
se tem re-extracdo e, para valores acima de 8,5, ha a
precipitacao de uranio e ferro. O pH foi controlado pela
adicao de amodnia.

2.1. Determinacdo do Fluxo de Carbonato de Amonio

Conforme exposto no item 1IV.3.3.4.2, durante a re -
extracao, ocorre a formacao do sal de D,EHPA,0 qual
é solvatado. Para DZBHPA na concentracgcao 0,3M, este
acréscimo é de 10 moles Hzolmol DZEHPA ou seja,5,4%
em volume de solvente.

Para a determinacdo do fluxo de carbonato de aménio
faz-se o seguinte balan¢o de massas para uranio:

, Cext i . ’
RE-EXTRAGAO .
"‘ - Aj

Onde:

A1 = vazdo do carbonato de amdnio (mi/min.)

Af = vazao do re-extrato (m2/min.)

0, = vazdo do solvente carregado (mi/min.)

Of = vazdo do solvente esgotado (mL/min.)

<:ext-cnnuaWra¢i>dOIuﬁnh:xr»sohnywecxmnaydo { g/i)
cm ot ® Soncentracao de uranio no re-extrato aquoso (g/1)
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Supondo re-extragao total de uranio tem-se:

Ox Ai + cext b 4 01 = Ox Of + cre-ext b 4 Af
(Eq.VIII.10)
. cext 6
ou Af = < * i
re-ext
Como,
Ag = A; =~ 0,054 Oy (Bg. VIII.11)

Obtém-se a vazdao de carbonato substituindo a Eq. VIII. 11
na Eq. VIII.1lO:

c [ ] L ]
. ext O, + 0,0540 (By. VIII.12)
re-ext

Considerando que:

(o] 16 m2/min.

1 =

Coyt = 11:3g U,0,/2

ext

c 22,09 U308/2

re-ext -

Obtem-se Ai pela Eq. VIII.12:
i . A3 x 16 + 0,054 x 16
i 22,0

y Ai = 9 mi/min.
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Determinacao dos Fluxos de Saida

0 fluxo de saida do solvente esgotado estara acres
cido de 5,4% em volume:

6f = 1,054 6, = 1,054 x 16 = 16,86 me/min.

O fluxo de re-extrato sera, consequentemente, 5,4%
em volume, menor:

A, = Ai- 0,054 0, = 9-0,8 = 814 me/min.

Determinacdo da Vazao de Reciclo

Para se ter uma re-extracao eficiente é necessario

manter fase aquosa continua nos misturadores.

Isso é feito por meio do reciclo da fase aquosa,ob

tido pela expressio:

Ry + A (Eq.VIII.13)
0

A
-— ]
o
Fixando %} = 2 nos misturadores, obtém-se:

19 misturador:

g . tat &1 R . 23,86 mt/min.

16

29 nmisturador:

Ry + 9 . "B = 24,72 mi/min,
16,86

2=
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2.4. Calculo dos Tempos de Residéncia

O volume efetivo do misturador usadc foi 486 cm®*. O
tempo de residéncia em cada misturador é obtido pela
Eq. VIII.3:

19 misturador:

t= 486 > T = 10,12 min.
16 + 8,14 + 23,86
29 misturador:
486
T= > T = 9,61 min.

16,86 + 9 + 24,72

2.5. Resultados de Operagao Continua

Apds diluicao, a fase aquosa de alimentacao alimentou
a etapa de extragao com um teor de uranio de 13,9 g
0308/2.

2.5.1. Extracao

A PIGURA VIII.8 mostra os dados de equilibrio para
extracao de uranio. Houve um rendimento de 99,95% fi
cando o refinado com 6 ppm de Uj0g. A temperatura me
dia foi de 309C sendo esta, a temperatura ambiente.
A separacio de fases foi boa, ndo ocorrendo proble
mas nessa etapa.

2.5.2. Lavagem

Esta etapa & necessaria para a remocgao do acido fos
férico co-extraido presente no solvente. A sua perma
nencia é indesejavel pois ndo s6 ocasiona a contami-
nacdo do produto final, como leva a problemas fisi
cos na etapa de re-extracgdo, como & formagao de emul
sdes.



FASE ORGANICA O * 16 ml/ min

0,028 0,046 0,249 1,387 5,44 N, %00
- e P

0,0023

0,008 0,034 0,060 0,310 1,710 6,700 13,910

FASE AQUOSA A ¢ (3 mlI/min

LEGENDA : Us0g (g/!).

FIGURA VIil, 8 . Dodos de Opera¢do Continue — Extra¢c8o — Segundo Cicle,

/et
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A FIGURA VIII.9 mostra os dados de operacao continua des
sa etapa. Nao foi possivel a determinagao do teor de
H,PO, no solvente por falta de métodos analiticos preci
sos. Estima-se, no entanto, pelo perfil de concentragoes
na fase aquosa que a etapa apresentou bom rendimento de
remogao de H,PO,, nao havendo perda de urdnio. Essa eta
pa funcionou sem problemas fisicos.

2.5.3. Re-extracgao

A FIGURA VIII.1l0 mostra os resultados de operagao conti
nua para essa etapa. O organico esgotado apresentou - se
com uma concentracao média de 0,075g 0308/2, o que re
presenta um rendimento de 99,34%.

Houve precipitagao de ferro na interface do decantador ,
embora em pequena gquantidade, o gual foi removido para
evitar o seu arraste para a fase aquosa. A operacdo foi
normal. As vazodes mantiveram - se constantes, agi-
tacao normal, rigido controle de pH em torno de 8,2 e
temperatura na faixa de 38 a 409C nos misturadores.

2.5.4. Regeneracao do Solvente

O solvente foi regenerado com H,SO, i0% (P/P).Nesta eta
pa hda um decréscimo de volume no fluxo de orgdnico, rela
tivo ao aumento obtido na etapa de re-extragao anterior.
A fase aquosa sofre uma diluicao devido a agua de solva-
tacdo contida no solvente. Os dados de equilibrio sao
apresentados na FIGURA VIII.1ll. N3o houve formagdo de pre
cipitado ou emulsao.



FASE ORSAMICA b » 16 M/ min

",30 1,30 n,30 n,so

- e o v ean o= oan on o

2,3 ' 0,20 0,11

FASE AQUOSA A ¢ Emi/min

LEGENDA: Uy0Og (g/1).
Pp0s (/1)

FIGURA Vil . 9 - Dados de Operocdo Continuo - Etopo de Lovogem.

LU/ TET



S+ 8 wi/min O v 18,08 mi/min

"3 2,33 0,078

- D en e» wm e -— ey wum s o

(NHg)COy O3M

‘f' 0,14 mi/min A v 9 m/min

LEGENDA: Uy0q (9/1)

FIGURA VRI. 0 - Dodos de Operaglo Continuo — Re - extrog8o Segundo Ciele

Lt/zet



0078
0,098
0,076
12,71
81,19

0,001
0,18
0,024

FIGURA VIII. Il - Dados de

61 ¢ 16,86 m1/min

0,079
0082
0,076  Or= 15,95 ml/min

Ave 2,91 ml/min

LEGENDA : U304 (gN)
Fe (/)
A (o)
NHS (/)
S0s (gN)

Equilibrio -

H,$0, 10% (P/P)

Ai2 2,00 mi/min

Etapa de Regeneragdo

TLT/EET
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2.5.5. Precipitacao de Uranio

O re-extrato liquido, tricarbonato de uranil e amdnio ,
obtido dos testes continuos apresenta a seguinte compo
sicao média:

U308 20,5 g/
P205 0,73 g/
Fe < 0,01 g/%
cog £0,3M
NH44 = 0,6 M
PH 8,5

Foi estudada a recuperac¢do de urédnio, como peroxido de
uranio.

2,5.5.1. Precipitacdo do Perdxido de Urdanio

Envolve a acidificagio do re-extrato com acido mineral
(H,S0,), eliminando-se o carbonato e amdnia da fase aquo
sa. Controla-se o pH do meio a um valor proximo de 2. Ao
se atingir esse pH, o fosforo, proveniente da dissolu
cao do sal de DZEHPA, precipita-se e é separado, evitan
do-se dessz forma, a contaminacdo do produto. Esse preci
pitado contém grande quantidadeAde uranio.

2.5.5.2. Identificacdo do Precipitado

O precipitado foi identificado por difracio de raios X ,
e constatou~se que é constituido principalmente de
H2(002)2 (PO4)2 . 9 H,0. Apresenta aspecto de goma, evi

denciando a proveniéncia orgdnica do composto.



135/172

2.5.5.3. Balang¢o de Massas

Na auséncia do fésforo contaminante, a precipita¢do do pe
roxido de uranio poderia seguir o seguinte caminho:neutra
lizacdo do re-extrato com H,50,, até se atingir pH 2; adi
¢cao de Hzo2 em quantidade de, pelo menos, 100% de excesso
sobre o valor estequiometrico, 0,126 kg Hzoz/kg Us0g, P2

ra filtrar os sdélidos UO4 . 2H20.

Seguindo-se essa metodologia, e usando-se 0 re- extrato
proveniente do teste continuo, compds-se o balango de mas
sas para neutralizacao e precipitacgiao, a 409C.

O estudo da recuperagao de uranio, dos so6lidos formados du
rante a neutralizacao & motivo de pesquisas na DIPRS-DETM
(3) e nao foi tratado nesse trabalho.



Acidificacao

Re-extrato

| )

20,5g U,04/%

0,73g P,0./1
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Sobrenadante 0,967

18,369 U308/£

Solidos \
2,149 U.0
378
A
0,7070g P,0,
30g
HyS0, (100%)
Precipitacgao

0,023g PO, /2

0 sobrenadante foi submetido a precipitacgaoc do perdoxido de uranio,

nas seguintes condigoes

turagao e

Solidos (secos 1109C)

Ra-extrato neutralizado 1 2

150% de excesso sobre o valor estequiométrico.

18,369 U;0p/1

0,023g PZOS/R

80,42 ¢ u30

<0,05 % Po4

0,037 % Fe

0,10 & CO3

8

: Temperatura 409C, pH 3,0; 3 horas de‘mg

Sobrenadante 0,94 ¢

0,017g U,0g/%

272

»] 0,007g PO¢ /3.
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3. BALANCO DE MASSAS

As tabelas VIII.4 e VIII.5 sumariam o balango de mas

sas para uranio.

TABELA VIII.4 - Balanco de Massas para Uranio
Base : 1000 kg de U3°8

Dados relativos ao 19 periodo de ex -
tracdo
1?9 ciclo : Solvente novo

Massa U3080cg) % U3°8 Rendimento
Entrada:
. lixfvia 1000 -
Saidas: . 99,79 &
)
CICIO | . refinado 2,101 0,210
. re-extrato 997,899 99,790
Entrada:
. alimentacao 997,899 -
2Q safdas:
CICIO
. TIA 997,453 99,955 99,96 %
. refinado 0,430 0,043
. efluente 0,016 0,002

Rendimento global:s 99,75 §
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TABELA VIII.5 - Balango de Massas para Uranio

Base: 1000 kg de U3°8

Dados relativos ao 29 periodo de extracao

1¢ ciclo : Reciclo do solvente

Massa U308 kg)| & U308 Rendimento
Entrada:
. lixivia 1000 -
10 Saldas: 84,08%
IO | | refinado 159,2 15,92
. re=extrato 840,8 84,08
Entrada:
. alimentacao 840,8 -
29 Saidas: 99,96%
CIC10 . refinado 0,36 0,04
. re-extrato 840,43 99,96
. efluente req. 0,01 0,001

Rendimento global : 84,04 %
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CAPITULO IX

CONCLUSOES E SUGESTOES

estudos realizados permitiram as seguintes conclusoes:

Solucdes organicas do acido octilpirofosférico (OPPA),dilui
das em querosene, podem ser usadas eficientemente para ex
trair ur@nio de lixivias fosforicas.

As variadveis que mais afetam a extragao siao: elevada concen

tracdo de ions Fe+3

e alta temperatura.
Ha,pois, necessidade de prévia reducao do icido e resfria -

mento do mesmo a uma temperatura maxima de 40-459C.

O solvente tem capacidade extrativa para elementos como Fe,
Al,Ca e terras raras; principalmente Th. A extragao de ura
nic ndo €, porém, grandemente afetada pela co-extraciao des
gas impurezas.

O solvente OPPA sofre degradacao com o tempo, elevadas tem
peraturas e presenca de acidos como HF.

A solucso resultante tem menor capacidade extrativa do que
o solvente novo.

O OPPA @ facilmente preparado em laboratdério a partir de

adlcool caprilico e P,0g na relagao molar ROH/P,0g de 2:1.

.A reacao de formacao é complexa e uma mistura de compostos

organicos é formada, da qual o camonente principal é o aci
do octil pirofosférico. As varidveis que mais afetam a rea
cao sao a presenca de umidade e temperatura elevada.

O controle analitico do produto de reagao torna-se dificil
pela complexidade da mistura. Técnicas de andlise que en-
volvem o0 emprego de altas temperaturas nao sdo viiveispois
decompoem o solvente.
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7) Solugoes aquosas de HF podem ser usadas para recuperar ura

8)

nio do solvente carregado pela precipitacao direta de UF4.
O precipitado obtido contém grande quantidade de impurezas
como Fe, Th,*P, ¥, Yb, Nd, Ce, La, entre outros, e neces
sita purificacao posterior.

A re-extragao com acido fosforico concentrado e um oxidan
te € possivel, embora o teste continuo tenha demonstrado
que 6 estagios nao sao suficientes para esgotar o solvente,
nas condig¢des usadas. 2. oxidag¢do do uranio é um fator cri-
tico nessa etapa e deve ser muito bem controlada.

Com relagao ao preparo e controle do solvente, as sugestoes
apresentadas sao as seguintes:

1l - Fazer a reacao em sistema fechado e completamente ani
dro, tendo sido previamente desidratados o ons,élcool
e querosene.

2 - Usar o solvente imediatamente ou guarda-lo em tempera-

tura reduzida ( < 159¢C).

3 - Fazer o controle analitico por meio da cromatografia
gasosa. A degradacao do solvente pode ser evitada esta
bilizando-o por meio de metilagao com tetrametilsilano.

4 - Verificar a estabilidade do solvente usando alcoois de
cadeia C8 e 09 ramificadas, no preparo do mesmo.

Com relagiao ao processo sugere-se:

5 - O uso de maior nimero de estagios para a re-extragaode
urdnio do OPPA com acido fosfdrico concentrado, ou

6 - Fazer a recuperacao de urdnio em apenas um ciclo, preci
pitando-o do solvente, com solucao aquosa de HF.
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TABELA A.1 -~ Especifica¢ao do MCE - Shell

Ponto de fulgor
Densidade (20-~-24)¢C
Pontou de anilina

Percentagem de aromaticos
+ olefinas

- Cor

Faixa de destilacdo

TABELA A.2 - Especificacao de D

- Descricao

- Reagao

- Peso molecular

- Viscosidade (209C)

- Densidade (209C)

~ Plash Point (Pensky-Mertens)

- Solubilidade em solventes
organicos

- Solubilidade na aqua

min. 90eC
0,806
68 @C

6% v/v

+ 30 Saybolt
212 @C inicial
2619C final

2EHPA - Hoechst

liquido

acido

322

aprox. 45m Pas (cP)

aprox., 0;97 g/cm?

aprox, 160¢C

soluvel em hidrocarbonetos
alifaticos e aromaticos, bem
como em muitos solventes imis
civeis na agqua.

< 100 ppm. A solubilidade de-
pende do pH da fase aquosa, e

€ maior na faixa alcalina do
que na acida.
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TABELA A.3 - Especificagao de TOPO - Hoechst

- Descrigao cristais brancos

- Reacao fracamente basico

- Peso Molecular 386

- Faixa de Fuséo aprox. 47-51¢C

~ Solubilidade insoluvel na agua, soliuvel em hidro

carbonetos alifaticos e aromaticos.

TABELA A.4 - Especificagao de TBP - Riedel-de Haén

- Concentracao min, 99%

- H,0 (Carl Fisher) max. 0,1%

- Nimero de acidez 1

- Fe max. 0,0001%
- Métais leves 0,0001%

Peso molecular 262,32
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TABELA A.5 - Especificagao de H,0, - Peroxido do Brasil

- Concentracao 35;50 e 57% (em peso)
- Peso especifico 1,132 kg/dm*® (35%)
{209C) 1,195 kg/dm>® (50%)

1,215 kg/dm?® (57%)

-~ Teor em oxigénio 16,4% (35%)

ativo . 23,5% (50%)
26,7% (57%)

- Peso Molecular 34,02

- Aspecto liquido incolor

- Estabilidade excelente

- Solubilidade miscivel na agua em qualquer prcpor
cao.

TABELA A.6 - Composigao Média do H,PO, refinado

Componente Concentracdo (g/%)
0308 0,080
PZOS 917,30
Fe 29,17
AL 10,87
P 4,30
Ca 4,00
80, 30,06

Mg 2,40
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TABELA A.7 - Capacidade dos misturadores e decantadores

Extracao 19 ciclo Volume (cm?) Area decantador (cm?)
Misturadores 300

Decantadores 800 _ 124

Extracao 29 ciclo

Misturadores 65
Decantadores 550 88

Re—extracdo 19 ciclo

Misturadores 300
Decantadores 800 124

Re-—-extragao 29 ciclo

Misturadores 540

Decantadores 2000 200 -
Lavagem

Misturadores 176

Decantadores 550 88

Regeneragao

Misturador 300
Decantador 800 124
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TABELA - A.8 - Influencia do preparo do OPPA na extracio de

uranio

Fase Organica

Fase Aquosa A/O = 1
OPPA 10% V/V 2,1g U308/2 t = 1 min
diluente : querosene 338,76 g P205/2
F.e.m = 140-160 mv
Preparo do OPPA Fase Aquosa Fase Organica E (V)
a
g Ujoe/l g U308/l
Sem diluente 0,198 1,902 9,606
Com diluente 0,107 1,993 18,626
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TABELA - A.9 - Separagao Cromatografica do OPPA

Cranatogramaj Massa de OPPA | Tempo de | Temperatura Rf
na amostralug) | Corrida (€C)
(h)

Rfl = 0,15
sz = 0 ,20

1l 110 24 25
Rf4 = 0,97
R = 0,86

2 3300 24 25 £5 ’

3 330 24 10 Rf8 = 0,70
ng = 0,79
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TABELA ~ A.10 - Variacao do Bg (U) com a concentracao de
OPPA (Dados relativos a FIGURA VII.1)

Fase Organica Fase Aquosa Oo/A =1
OPPA 1,980 g U308/2 "t = 1 min
diluente : MCE F.e.m = 190 mV
OPPA Fase Aquosa Fase Organica EZ )
(3 v/V) g U0g/2 g U0g / &
1,0 0,810 1,170 1,44
2,0 0,490 1,490 3,04
3,0 0,300 1,680 5,60
4,0 0,218 1,762 8,08
5,0 0,160 1,820 11,38
7,0 0,099 1,881 19,00
8,0 0,085 1,895 22,29
10,0 0,058 1,922 33,14
12,0 0,036 1,944 54,00
14,0 0,029 1,951 67,28
17,0 0,019 1,961 103,21
20,0 0,012 1,968 164,00
25,5 0,009 1,971 219,00
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TABELA - A.l11 - Variacao do E: {U) com o Tempo de Contato en
tre as Fases (Dados relativos a FIGURA VII.2)

Fase Organica Fase Aquosa O/A =1
OPPA 10% (V/V) 1,980 g U,0,/1
diluente : MCE 338,76 g P205/Q
F.e.m. = 180 mV
Tempo de Fase Aquosa Fase Organica E§ 19)]
Contato (min.) g U308/ 2 g U308/1
0,5 0,088 1,892 21,5
1,0 0,071 1,909 26,9
2,0 0,069 1,911 27,7
4,0 0,067 1,913 28,6
7,0 0,080 1,900 23,8
10,0 0,086 1,894 22,0
12,0 0,087 1,893 21,7
15,0 0,089 1,891 21,2
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TABELA - A.l12 - variagao da ¥ Extracao 0308 com a Forga
. Eletromotriz da Lixivia.

(Dados relativos a FIGURA VII.3)

Fase Organica Fase Aquosa A/O =1
OPPA 10% (V/V) 2,19 g U;0./2 t = 5 min.

diluente : MCE

F.e.m. Fase Aquosa Fase Organica % Extracao

( mv ) g 0308/1 g u308/1 U504
320 0,960 1,230 56,14
295 0,780 1,410 64,41
254 0,192 1,998 91,23
209 0,144 2,046 93,43
168 0,111 2,079 94,43
131 0,079 2,111 96,39
110 0,044 2,146 97,99
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TABELA - A.13 - variagao da F.e.m. da Lixivia com a Massa
de Fe Adicionada (Dados Relativos a FIGU-

RA VII.4)
Fase Organica Fase Aquosa A/JO =1
OPPA 10% (V/V) 2,199 U308/£ t = 5 min.
diluente : MCE
Temperatura de Reducao Temperatura de Reducao
45¢C 609C
F.e.m. Massa Fe F.e.m. Massa Fe
(mV) (g/2) (mV) {g/2)
320 0,063 254 1,00
295 0,248 209 3,41
249 1,021 168 6,85
21 2,793 131 10,00
146 7,989 110 14,58
118 13,934
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TABELA - A.14 -~ Variacgao do B: (U) com a Temperatura de
Trabalho (Dados relativos a FIGURA VII1.5)

Fase Organica Fase Aquosa A/O = 1

OPPA 10% (v/v) 2,230 ¢ U308/2 t = 4 min.

diluente : MCE F.e.m. = 170 mVv

Temperatura Fase Aquosa Fase Organica é: (V)
(sC) g U0g/% g U0g/2
23 0,043 2,187 50,9
30 0,041 2,189 53,4
35 0,047 2,183 46,4
40 0,059 2,171 36,8
45 . 0,069 2,161 31,3
55 0,104 2,126 20,4
60 0,124 2,106 17,0
65 0,261 1,969 7,5
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TABELA - A.l5 - Variagdo do Eg (U) com a Concentracio de

TBP no Solvente.

(Dados Relativos a FIGU

RA VII.6)
Fase Organica Fase Aquosa o/A =1
OPPA 10% (V/V) 2,310 g U308/2 t = 4 min.
338,76 g P,0./%
diluente : MCE F.e.m. = 160 mVv
Concentracao Fase Aquosa Fase Organica Eg (V)
TBP (% V/V) g U.0,/% g U0./%
38 378
1l 0,077 2,233 29,0
2 0,079 2,231 28,2
3 0,075 2,235 29,8
5 0,047 2,263 48,1
10 0,062 2,248 36,2
20 0,078 2,232 28,6
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TABELA - A.16 - Efeito da Continuidade de Fases sobre o
Tempo de Separagao

Fase Organica Fase Aquosa t = 4 min.
OPPA 10% (V/V) 2,18 g U308/9.
diluente : MCE 338,76 g P205/2
F.e.m. = 195 mV
- ]
Relagao Fase Tempo p/ Fase Aq. | Fase Org. Extracdo
Volumétrica | Dispersa quebra 2
0 priméria g U308/ 2 ]lg U3°8/ 2 de Uranio
(seg.)
4/1 Organica 156 0,296 7,536 86,39
3/1 Organica 240 0,202 5,934 90,74
2/1 Organica 288 0,117 4,126 94,64
1/1 Organica 300 0,035 2,145 98,39
1/1 Aquosa 120 0,044 2,136 97,98
1/2 Aquosa 84 0,015 1,082 99,31
1/3 Aquosa 75 0,006 0,725 99,72
1/4 Mquosa 63 0,012 0,542 99,45
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TABELA - A.l17 a - Variac¢ao do EZ (U) com o Tempo de Preparo
do OPPA (Dados relativos a FIGURA VII.7)

Fase Organica Fase Aquosa o/A =1
OPPA 7,13% (V/V) 2,229 0308/2 t = 4 min
diluente : MCE F.e.m. = 150 mv
Tempo de Fase Aquosa Fase Organica 2 )
Preparo (dias) g U0g/2 g U0p/1 a
- 0,095 2,125 22,4
1l 0,105 2,115 20,1
3 0,114 2,106 18,5
8 0,138 2,082 15,1
0,156 2,064 13,2
0,169 2,051 12,1
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TABELA - A.17b - Influéncia da Presenca de TBP na Estabili
dade do OPPA (Dados Relativos A FIGURA
VII.?7)

FPase Organica Fase Aquosa A/O0 =1
OPPA 10%-TBP 3,5% (V/V) 2,150 g 0308/1 t =4 min
OPPA 10%-TBP 5,0% (V/V) F.e.m, = 180 nv

diluente : MCE

Tempo de | Concentracio | Fase Aquosa |Fase Organca E) (U)
Preparo(dias) | TBP (3 V/V) | g U0./1 g U04/%
- 3,5 0,047 2,103 44,7
1 3,5 0,053 2,097 39,6
2 3,5 0,057 2,093 36,7
3 3,5 0,068 2,082 33,6
7 3,5 0,064 2,116 33,1
14 3,5 0,054 2,156 39,9
- 5,0 0,044 2,106 47,9
1 5,0 0,050 2,100 42,0
2 5,0 0,058 2,092 36,1
3 5,0 0,064 2,086 32,6
7 5,0 0,085 2,095 24,6
14 5,0 0,048 2,162 45,0
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TABELA - A.18 - Dados de Equilibrio de Extracdo (Relativos
a FIGURA VII.8)

Fase Organica Fase Aguosa o/Aa =1
OPPA 10% (V/V) 2,200g U,04/4 t = 4 min
diluente : MCE F.e.m = 204 mv
Fase Agquosa Fase Organica
g U;0g/2 g U,0g/2
0,015 0,060
0,075 2,125
0,286 4,039
0,480 5,759
0,900 7,059
1,650 7,609
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THRBELA - A.19 - variacao do Sg {U) com a ccncentragac do
H PO, (Dados Relativos A FIGURA VII.10)

Fase Organica

Fase Aquosa

A/O =1

OPPA 10% - TBP 5% 3P0,
diluente : MCE oxidante : H202 57¢ t = 5 min.
Concentracao do| Fase Aquosa Fase Organica £ W
H,P0, (8 P,0;) g U304/4% g UDg/2 a

32,0 6,48 2,99 2,17

37,6 7,18 2,29 3,14

43,0 7,45 2,01 3,71

48,0 7,56 1,9 3,96

51,9 7,56 1,91 3,9

56,2 7,80 1,67 4,67
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TABELA - A.20 - variagao do Sg (U) com a Temperatura de Traba
lho (Dados Relativos a FIGURA VII.ll)

Fase Organica Fase Aquosa A/O =1

OPPA 10% - TBP 5% H3P04, 29% P205 t = 4 min

diluente : MCE oxidante : Hzo2 57%

7,05 g U308/£ F.e.m = 650 mv

Temperatura Fase Aquosa Fase Organica S: (U)
(eC) g U308/2 g U308/l
30,0 3,200 3,850 0,83
40,5 3,600 3,450 1,04
44,0 3,900 3,150 1,24
51,0 4,200 2,850 1,47
61,0 4,700 2,350 2,00
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TABELA - A.21 - Variacgao do Sg (U) com a F.e.m do Acido

(Dados relativos a FIGURA VII.12)

Fase Orgdnica Fase Aquosa A/0 = 1
OPPA 10% -~ TBP 5% H3PO4, 29% PZOS t = 4 min
diluente : MCE oxidante : H202 57%

7,05 g U308/2

F.e.m. (mV) Fase Aquosa Fase Organica Sg (U)
g U308/2 g U308/2
476 2,20 4,850 0,45
624 3,70 3,350 1,10
638 4,30 2,750 1,56
686 5,60 1,450 3,86
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TABELA - A.22 - Variacao do Sg (U) com o Tempo de Agitacao.
: (Dados relativos a FIGURA VII.13)

Fase brgénica Fase Aquosa

OPPA 10% - TBP 5% H;PO, refinado A/O =1
diluente : MCE teor on5 : 28,6%

9,0 g U308/1 F.e.m. = 650mv

Tempo de Fase Muosa Fase Organica

- a

Agitacao g (U,0,/2) g U0./% s (V)
(min. ) 38 38 o
0,5 3,300 5,808 0,57
1,0 3,900 5,208 0,75
2,0 4,000 5,108 0,78
4,0 4,100 5,008 0,82
5,0 4,200 4,908 0,86
10,0 4,200 4,908 0,86
12,0 4,200 4,908 0,86
15,0 4,200 4,908 0,86
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TABELA - A.23 - Dados de Equilibrio de Re-extragio.

-

(Relativos a FIGURA Y1Y1.14)

Fase Organica Fase Aquosa A/O = 1
OPPA 103 - TBP 2% H3P04, 54% P205 t = 5 min.
diluente : MCE 0,31 g U304/%
8,6 g U,0p/ % F.e.m. = 700 mV
Fase Aquosa Fase Organica

0,37 0,06

1,38 0,26

7,58 1,33

13,79 2,39

18,99 3,40

23,29 4,30

26,69 5,20

29,69 5,60

32,29 5,90

34,59 6,40
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TABELA - A.24 - Variacao do Eg {(U) com a Concentracao do

OPPA. (Dados relativos a FIGURA VIII.7)

Fase Organica

Fase Aquosa

OPPA - TBP na Solugdo sintética A/O =

proporcao 5:1 2,23 g U308/1 t = 4 min

diluente : MCE 381,12 g PZOS/R

Concentracdo | Fase Aquosa |Fase Orgidnica °

E_ (U)

OPPA (% V/V) g U308/2 g U308/2 a
5,0 0,0540 2,176 40,3
6,0 0,0345 2,196 63,6
6,5 0,0300 2,200 73,3
7,0 0,0300 2,200 73,3
8,0 0,0230 2,207 96,0
8,5 0,0195 2,210 113,3
9,0 0,0180 2,212 122,9
9,5 0,0165 2,214 134,2
10,0 0,0155 2,214 142,8
10,5 0,0140 2,216 158,3
11,0 0,0150 2,215 147,7
13,0 0,0115 2,218 192,9
15,0 0,0095 2,220 233,7




