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RESUMO

Foi desenvolvido um processo de extração por solvente para re-
cuperar o urânio contido no ácido fosfôrico obtido a partir da
acidulação do minério fósforo-uranífero da jazida de Itataia ,
Ceará.

O processo proposto consiste de dois ciclos de extração. No

primeiro, o urânio ê reduzido ao estado tetravalente para, em

seguida, ser extraído pelo solvente OPPA, ácido dioctil piro

fosfôrico, diluído em querosene. A re-extração é feita com áci

do fosfôrico concentrado contendo um oxidante cuja função é

converter o urânio ao estado hexavalente.

O re-extrato obtido do primeiro ciclo é submetido ao segundo

ciclo, onde urânio é extraído com D2EHPA-TOPO, ácido di (2-etil

hexil) fosfôrico - oxido de tri-n-octil fosfina, em querosene.

O extrato é lavado, e o urânio é re-extraído e precipitado em

forma de concentrado comercial. 0 orgânico esgotado é, então ,

regenerado e reciclado.

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

O OPPA mostrou-se bastante satisfatório para a extração de ura

nio, porém obteve-se baixo rendimento nas condições de re-ex -

tração 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

INTRODUÇÃO

O urânio encontra-se presente na maioria das rochas fosfãticas

em quantidades que variam entre teores desprezíveis a valores

que vão além de 200 partes por milhão (ppm) .

Apesar de o urânio não ser recuperado diretamente da rocha, é

possível extraí-lo do ácido fosforico, via úmida, que é manufa

turado a partir das rochas fosfãticas.

O interesse no valor econômico do urânio contido no ácido fos»

fórico começou em 1940 - 1950.

A tecnologia para a extração de urânio foi desenvolvida em 1950

juntamente com a pesquisa de compostos organo-fosforados nece£

sários ao processo básico de extração por solvente .

Logo após esse desenvolvimento no início de 1960, uma planta pa

ra extração de urânio em grande escala foi construída e opera

da com sucesso em Tampa, Flórida, pela U.S. Phosphoric Products.

O preço do urânio durante esse período, cerca de US$8-10 por li

bra, não era, entretanto, atrativo e, quando a opinião pública

se manteve desfavorável à 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, não houve atividade adicional até que o

valor do produto yellow cake aumentasse suficientemente para

estimular as grandes companhias produtoras de ácido fosfórico

a recuperar o produto.
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A crise de energia em 1973 provocou o estimulo necessário pa
ra elevar os preços de urânio aUS$40/ 45 por libra, nível que
tornou possível recuperar urânio economicamente do ácido fo£
fórico.

Além disso, a grande quantidade de rocha processada represen
ta uma fonte potencial significativa de urânio, o que o torna
recuperável como subproduto da indústria de ácido fosfórico
via úmida.

No Brasil , a distribuição das reservas de urânio é a seguin
te:

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

Desse total, 122.500 toneladas encontram-se na jazida de Ita-
(4)taia (Ceará) que ê a maior do Brasil '.

Embora não tenham sido publicados trabalhos extensivos sobre
o conteúdo de urânio nas rochas fosfáticas brasileiras, a lite
ratura ' e estudos no LABDES/BH indicam que o conteúdo de
urânio varia de 0,003 a 0,07 %, enquanto a maioria dos depõsi
tos de rochas fosfáticas no mundo contém de 0,01 a 0,02 % de
urânio<7).

Com base nesses dados e na literatura, acredita-se ser possí-

vel recuperar quantidades significantes de urânio de rochas

fosfáticas no Brasil.
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CAPITULO - II

OBJETIVO

Propôs-se estudar neste trabalho a recuperação de urânio do l_i

cor fosfórico proveniente do ataque químico do minério fósforo-

uranifero da jazida de Itataia - Ceará.

Para este fim foi aplicado um processo de extração líquido- 1^

quido usando como solvente orgânico o éster de um ácido dial^

quilpirofosforico dissolvido em querosene.

Por razões de disponibiliácde e economia, foi escolhido o éster

do ácido dioctilpirofosforico (OPPA), o qual é preparado em Ia

boratório mediante reação entre o álcool octílico e P2°5*

0 processo estudado envolve basicamente a extração de urânio do

ácido fosfórico por meio do OPPA/ re-extração do urânio conti

do no solvente carregado contactando-o com uma solução aquosa

adequada e a obtenção de concentrados de urânio mediante pro

cessamento desse re-extrato aquoso obtido.

No trabalho experimental estudou - se , em testes descontínuos

a influência das variáveis que irais afetam o processo, obtiveram-se

dados de equilíbrio e selecionaram — se as condições mais adequadas

ao processo.

Por último foi realizado ensaio continuo em contra - corrente

com a mistura de solventes OPPA-TBP a partir de solução fosfó

rica obtida nas condições do processo previsto para o tratamen

to de rochas fosfáticas de Itataia.
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CAPITULO - III

FUNDAMENTOS TEÓRICOS DA EXTRAÇÃO POR SOLVENTE

1. INTRODUÇÃO E DEFINIÇÕES

Extração líquido-líquido, ou extração por solvente, é a se

paração dos constituintes de uma solução líquida por conta_

to com outro liquido insolúvel na referida solução.

Se as substâncias que compõem a solução original se distri

buem diferentemente entre as duas fases líquidas, um certo

grau de separação será obtido e este pode ser aumentado pe

Io uso de contatos múltiplos.

O estágio final do processo (isto é, equilíbrio) é chamado

partição ou distribuição, e a substância ou espécie, cuja

distribuição está sendo estudada, é chamada de soluto.

A maioria dos estudos feitos refere -se a sistemas nos qjais

uma das fases é uma solução aquosa e a outra, uma solução

orgânica, denominada solvente.

Este é uma substância praticamente imiscível com o segundo

liquido e capaz de dissolver o soluto em alguma extensão.

Um extratante é uma substância com propriedades de solven

te (embora ele possa ser sólido quando puro) usada em solu

cão com um diluente adequado.

O extratante reage com o soluto por solvatacão, quelacão ,

formação de pares de Ions, troca iônica, etc, para extrai-

lo da segunda fase. 0 diluente é usado para dissolver o ex

tratante e melhorar suas propriedades fisicas, praticamen

te sem ter ele próprio propriedades extratantes.
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O extratante e o diluente juntos agem como um solvente.

Nas operações de extração por solvente, a solução de onde
se extrai o soluto é denominada de alimentação. 0 solven
te carregado com a substância extraída é o extrato e o li
guido residual, cujo soluto foi removido, é o refinado.

A etapa inicial do processo, onde a espécie presente na

fase aquosa é transferida para a fase orgânica, é chamada

" Extração ". A segunda etapa, chamada " Re-extração " re

cupera a espécie purificada e concentrada presente na fa

se orgânica para uma segunda fase aquosa, denominada reex

trato.

2. A REGRA DAS FASES

O equilíbrio entre fases ê governado pela regra de Gibbs.

P = C - P + 2
(Eg. III.1)

Onde:
F = Variância do sistema ou o número de variáveis indepen
dentes (temperatura, pressão e concentração) que deve ser

determinado a fim de definir completamente o sistema em

equilíbrio.

C s Número de componentes, ou o menor número de espécies

químicas necessárias para expressar a composição de cada

fase.

P s Numero de fases. Uma fase é definida como qualquer
parte homogênea de um sistema,limitada por superfícies,ca
paz de separar-se mecanicamente do restante do sistema.

A fase gasosa é comumente negligenciada nos sistemas de
extração por solvente e a variável pressão é abandonada.
A variância deve então ser decrescida de uma unidade en
quanto que a restrição de temperatura constante reduz a
variância de mais uma unidade, resultando:

P1 m c - P
(Bg.III.2)

Se um soluto S adicionado a um sistema binário composto de
duas fases líquidas C« 3 e P«2, então F' > 1 e, a uma dada
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temperatura, a concentração do soluto em uma das fases po
de ser arbitrariamente selecionada. Sua concentração na
outra fase, entretanto, é determinada pela exigência do
equilíbrio. Portanto, deve existir uma relação definida
entre as concentrações do soluto nas duas fases.

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

3. CONSIDERAÇÕES DE EQUILÍBRIO

Se um solvente líquido é adicionado a uma solução conten
do algum soluto, A, em um segundo solvente, tanto imiscí
vel quanto parcialmente miscível com o qual é adicionado,
então o soluto se distribuirá entre as duas fases líquidas
até que o equilíbrio seja alcançado.

As concentrações do soluto nas duas fases em equilíbrio
dependerão da sua afinidade relativa pelos dois solventes.

A lei das fases de Gibbs prediz a existência de uma re

lação definida entre as concentrações do soluto nas duas
fases.
Esta relação pode ser derivada de considerações termodinã
micas encontradas na literatura* 'que não serão apresentadas

neste trabalho.

A razão das concentrações do soluto A nas duas fases líqui
das em equilíbrio é chamada de coeficiente de distribui-
ção, D:

DA TTT - (Bq.IH.3)

Onde : YA • concentração total de A na fase orgânica

X. > concentração total de A na fase aquosa
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D. é a razão estequiométrica incluindo todas as espécies

(convertidas em átomo-grama do elemento) do mesmo compo -

nente A em relação às fases.

As condições termodinâmicas para duas fases permanecerem

em equilíbrio são:

- elas devem estar a mesma temperatura e pressão;

- a atividade (ou potencial químico) de um soluto deve ser

igual nas duas fases.

Para um componente particular ter um coeficiente de dis-

tribuição diferente de l(um) é necessário, portanto, que

o referido componente tenha potencial químico diferente

nas duas fases, com diferentes funções de concentração.

A origem de tal diferença está, usualmente, no grau de in

teração entre o soluto e os dois solventes.

Os processos de extração por solvente podem ser divididos

em duas classes gerais dependentes do tipo de interação

soluto-solvente.

A primeira implica alguma forma de interação fraca re

sultante de diferenças de polaridade ou pontes de hidrogê

nio.

Na segunda, uma interação bem definida, do tipo químico,

entre um ou mais dos solutos e um dos solventes pode ser

distinguida, usualmente permitindo escrever uma equação

estequiométrica.

Quando tais interações podem ser observadas, é geralmente

possível estimar a capacidade de um solvente para um solu

to em particular.

Análises dessas interações químicas são também úteis na se

leção do melhor solvente para uma dada aplicação.
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Pelo exposto acima, ê evidente que a extração por sol-
vente é muito dependente de considerações químicas e
as separações são efetuadas com base na natureza quími
ca do soluto.

4. CINÊTICA DE EXTRAÇÂO-MECANISMO DE TRANSFERÊNCIA DE MAS
SA

Geralmente a velocidade de extração é governada pela
convècção do soluto em uma das fases, sua difusão atra
vês de uma fina camada de superfície desta fase, passa
gem pela interface e processos de difusão e convècção
na outra fase.

Quando duas fases que não estão em equilíbrio são con

tactadas, a velocidade de transferência do soluto en

tre elas depende:

(1) da área interfacial e

(2) do desvio das concentrações reais do soluto nas

duas fases em relação à posição de equilíbrio (e não

a simples diferença nas concentrações entre as duas fa

ses).

Na clássica teoria da dupla resistência de Lewis e

Whitman ' supõe-se que as duas fases estão em equi

librio na interface e que a resistência ã transferência

de massa está concentrada em películas finas de cada

lado da interface.

A transferência de massa através dessas películas se

dá, presumivelmente, pelo lento processo de difusão mo

lecular.(6)

Os gradientes de concentração resultante podem ser vis

tos na FIGURA III.1.

As concentrações do soluto nas fases A e B são supojs

tas constantes como resultado combinado de difusão mo

lecular e turbulenta.
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o
o

o

FASE A

DIREC&O DA
TRANSFERENCIA
DE MASSA

FASE B

INTERFACE LÍOUIOO - LÍQUIDO

FIGURA X - I - Grodiinttt dt Coocentroçõo no Trontftrsneío d*
Motto tm Inttrfoctf.

Durante o processo de transferência de nassa há uma queda
de concentração da solução B (refinado) para a interface.
Em conseqüência, o soluto passa â interface. Em seguida há
outra queda na concentração desde a interface até a solu
ção A (extrato) significando, em geral, uma desccntinuidade
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da concentração nessa região.

Em regime permanente, a velocidade do soluto para chegar à

interface desde a fase B, é a mesma para entrar na fase A.

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

Onde: N. = fluxo de massa;

A = área interfacial na qual ocorre a transferência

de massa;

K, , L s coeficientes de transferência de massa pa

ra as respectivas fases;

C = concentração média do soluto;

C*= concentração numa fase adjacente a interface.

Pelas teorias de penetração e renovação da superfície, de

Higbie e Dankwerts, 'a interface esta sendo continuamente

renovada por elementos fluidos que são transportados para

a superfície por redemoinhos. Esses redemoinhos, de concen

tração uniforme C_, dissolvem o soluto e dali são arrasta
(10)dos, sendo substituídos por outros. '

A seguinte er- ação é obtida:

NA " 'r5jF (CA " CA*}

Onde: D. » coeficiente de difusão molecular;

S • velocidade fracionária média de produção de no

va superfície líquida;

C *•' concentração na superfície.
A
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A comparação da Eg. III.5 com a Eq. III.4 demonstra que K
está relacionado com D ' .

Há dados 'que demonstram a variação de K com D no inter

valo D a D e potências maiores.
Pela teoria de Lewis,K é proporcional a D .

Alguns autores sugeriram a combinação das duas teorias,ca
da uma válida para regimes particulares que dependem do
número de Reynolds.
Deste modo, nenhuma das teorias de transferência de massa
pode ser estabelecida como regra geral, devendo-se anali.
sar cada caso particular.

4.1. Influência da Agitação das Fases Líquidas

0 grau de agitação tem uma grande influência na taxa

de transferência de massa pelo decréscimo da espessu

ra da película e aumento da área interfacial devido

à criação de uma dispersão mais íntima das duas fa-

ses.
A dispersão é um parâmetro importante na determina-
ção das taxas de transferência de massa.
Quando duas fases líquidas são misturadas, uma se que
brará em gotas, formando a fase dispersa, enquanto
que a outra permanecerá coerente formando a fase con
tínua. Que fase será dispersa dependerá da relação
entre as duas fases e do início de operação. Assim ,
se uma fase está em agitação e a outra é adicionada
lentamente, a segunda fase será, normalmente, disper
sa.

0 grau e a natureza da agitação, juntamente com a re

lação volumetrica, determinam a área interfacial pa

ra um sistema em particular a uma dada temperatu

ra, est^belecendo-se, assim, uma distribuição do tama

nho das gotas.
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Este é uma função da velocidade de agitação, do ti_
po de agitador usado, das densidades das duas fa
ses, e da tensão interfacial.

A equação de velocidade sugere, pela direta propor

cionalidade entre a taxa de transferência de massa

e a área interfacial, que quanto mais intima a dis

persão maior eficiência no processo de extração por

solvente.

Porém, é importante observar que, após a extração

ter se completado, é necessário separar novamente

as fases.

Isto implica na coalescência das gotas da fase dis
persa em uma fase continua. Em geral, quanto menor
o tamanho das gotas, mais lenta é a coalescência .
Portanto, enquanto uma dispersão fina é desejável
pelas considerações de transferência de massa, é
importante que não se forme uma emulsão estável.

A agitação também afeta o coeficiente de transfe

rência de massa aumentando-o, no caso de fase con

tinua, devido r.s forças de cizalhamento centraliza

das nesta fase.

Na fase dispersa, o efeito é 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 é benéfica porque ela causa cix

culação do liquido dentro das gotas provocando agi.

tação dentro das mesmas e, assim, reduzindo a re

sistência â transferência de massa na fase disper-

sa.

Entretanto, a extensão da circulação é função do

tamanho das gotas.

Gotas muito pequenas comportam-se como esferas ri

gidas • todo transporta de massa dentro delas ocor

re pelo lento processo da difusão molecular.
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A agitação pode, portanto, afetar o processo global
- de transferência de massa de várias maneiras e, nos
processos de extração por solvente, torna-se um pro
blema de otimização.

5. PARÂMETROS USADOS EM EXTRAÇÃO POR SOLVENTE

A seguir definem-se os termos mais importantes usados em

extração por solvente e que serão utilizados ao longo do

trabalho.

5.1. Medida da Magnitude de Extração

A magnitude da extração pode ser indicada tanto pelo
coeficiente de extração quanto pela percentagem de
extração do componente.

5.1.1. Coeficiente de Extração

Conforme definido no item III.3, o coeficiente de ex

tração (ou de distribuição) é a razão entre a concen

tração do soluto (A) na fase orgânica e na fase aquo

sa.

_o |R% Concentração de A na fase orgânica
t, \i\) s

a Concentração de A na fase aquosa

0 coeficiente de extração de A, E° (A) é função da

concentração do extratante na solução orgânica.

5.1.2. Percentagem de Extração

É a quantidade relativa da espécie que é transferida

da fase aquosa para a fase orgânica. A percentagem de

extração (% EXT.) é relacionada com o coeficiente de



18/172

extração, E°, e coro a relação volumétrica entre as
oi

fases (Va/Vo) pela seguinte equação:

% EXT. =
100 Ea (Bq. III.6)

E° + (Va/Vo)

Onde: Va e Vo são os voluiros das fases aquosa e or
gânica, respectivamente.

5.2. Fator de Separação

Se, num processo de extração por solvente, somente
um soluto está envolvido, como acontece na recupera
ção de uma impureza a partir de um efluente, apenas
o coeficiente de extração precisa ser considerado .
Este deve ser tão grande quanto possível.

Em outros casos, entretanto, deseja-se obter a sepa

ração entre dois solutos.

Enquanto um grande coeficiente de extração para o

soluto de interesse seja ainda desejável, deve - se

também fazer considerações sobre a seletividade do

solvente para o soluto A em relação ao soluto B.

Tal medida é feita pelo fator de separação, a , que

é a razão dos coeficientes de extração dos dois com

ponentes.

(B)

Se os componentes formam soluções ideais em cada

fase, o coeficiente de extração e o fator de sepa

ração serão constantes e independentes das concen

trações reais dos solutos,

Como isto raramente ocorre na prática, é de se espe

rar que E° e <* selam funções da concentração abso

luta e haverá competição entre os solutos pelo sojL
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vente disponível, quando este se torna limitado.

5.3. Capacidade de Saturação do Solvente

A capacidade de saturação ê a concentração limite do

soluto no solvente correspondente ã complexação de

todo o solvente disponível.
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CAPlTULO-IV

PROCESSOS DE RECUPERAÇÃO DE URÂNIO DO ACIPO FOSFÕRICO

1. RECUPERAÇÃO DE URÂNIO POR MÉTODOS DE PRECIPITAÇÃO

Como regra geral, urânio tetravalente precipita-se mais ra
pidamente do que urânio hexavalente

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

Urânio tetravalente também pode ser precipitado pela adição

de fluoretos como NaF, vários reagentes orgânicos tais co

mo oxalatos e aminas obtidas a partir de óleo de côco,e tarc

bem pela adição de sais de antimônio ou bismuto.

Entretanto, em todos estes casos, grandes quantidades de

reagentes são necessárias para obter-se um alto grau de pre

cipitação e os teores dos produtos são baixos.

A possibilidade de usar colunas de monazita para precipitar

urânio de soluções diluídas de ácido fosfórico foi examina

da' mas os resultados obtidos não foram encorajadores.

Foi obtido sucesso com o processo Blockson* ', onde se em
prega precipitação redutiva em pH 2.

Nesse processo, o ácido fosfórico é parcialmente neutralizado até
o PH 4-5;obtém-se solução de fosfato de sódio e a precipitação da
maioria das impurezas, que são removidas. Mantendo-se condi
çôes adequadas o urânio não se precipita durante a neutra-
lização e sim posteriormente, numa precipitação redutiva pe
Ia adição de ditionato de sódio (Na2S2O4).Cerca de 60-70 t
do urânio originalmente presente na rocha é recuperado por
•st* processo.
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Recentemente tem-se estudado um método de precipitação do
ácido "hemihidrato" pela adição de amõnia ou bicarbonate de
amõnio . Os sólidos contendo urânio são separados, lava
dos com água para remoção de ácido fosfõrico e então áís
solvidos em meio ácido para produzir uma solução da qual
urânio pode ser recuperado por meio de extração com álcool
metilico ou acetona. A vantagem deste método é não necessi.
tar de uma etapa de clarificação do ácido como nos proce^
sos de extração por solvente diretamente ao ácido fosfõri
co.

2. RECUPERAÇÃO DE URÂNIO ATRAVÉS DE RESINAS DE TROCA IÕNICA

Em uma solução de ácido fosfórico oxidada, o urânio está

presente como um anion de fosfato de uranila ' complexo

OO2(H2PO4)x
 <x~2)"

As resinas de troca iônica mais efetivas são trocadores

aniônioos de base forte com grupos amõnio quaternários, as

quais extraem urânio de soluções de ácido fosfórico oxida

das com MnO, , NaClO, ou mesmo ar. As resinas Dowex

1, Dowex 2 e Amberlite IRA 400 têm as melhores caracterís

ticas de adsorção e eluição. A reação de troca iônica com

tais resinas de troca aniônica na forma bisulfato é:

(x-2)- (x-2)-
<X-2) R*HSO~ • UD2 W2K)4)X * R* U02 O ^ O ^ •

x—2

• (x-2) HSO~ CBq.IV.l)

0 urânio pode ser prontamente recuperado do eluato como hi

dróxido, fluoreto, fosfato, pirofosfato ou oxalato após

prévia redução com solução aquosa de dióxido de en

xofre, metabisulfito de sódio (Na2S2O5), ditionato de só

dio (Na2S2O.), hidrazina, sais de hidroxilamina,sulfeto de

hidrogênio com ácido sulfúrico, por contato com zinco meta

lico ou mesmo •!•troliticamcnte.
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Entretanto nenhuma das resinas disponíveis são seletivas
para urânio.

Com as resinas de troca catiônica outros cátions como Ca,
AI e Fe são adsorvidos preferencialmente. No caso de re
sinas de troca aniônica, adsorção de fosfato, vanãdio cxi

ÍX 11"" ~

dado na forma do íon VO 2(H 2PO 4) x
l 'e fluoroto também

ocorre preferencialmente.
0 problema da seletividade das resinas de troca iõnicapa
ra urânio em sistemas fosfóricos é entretanto,evitado se
o ácido fosfórico é primeiramente removido . Após redu
ção do ácido, o mesmo é extraído cem um extratante orgã
nico como butanol, pentanol, TBP, NN dibutil acetamida
ou misturas destes em querosene. O urânio permanece no
refinado e é recuperado por meio de resina de troca iôni
ca e precipitado como diuranato de amônio (DUA) .

3. RECUPERAÇÃO DE URÂNIO PELO MÉTODO DE EXTRAÇÃO POR SOLVENTE

Os processos de extração por solvente para recuperação de

urânio de soluções de ácido fosfórico são mais eficazes

do que as técnicas de resina de troca iônica.

A extração por solvente do ácido fosfórico é, provavelmen

te, o mais importante meio de produzir um ácido de pureza

elevada a partir do ácido via úmida bruto usado comercial,

mente.

Durante anos muitos extratantes foram estudados para a ex
tração por solvente de urânio do ácido fosfórico mas pou

cos foram encontrados com suficiente capacidade para este

objetivo.

Atualmente, somente três sistemas de extratantes são de in

teresse comercial.

Eles são o sistema sinergístico ácido di-etil hexilfosfó-
rico-óxido de tri-n-octil foefina(D2EHPA-T0FO ) que extrai ura

nio hexavalente, o sistema do ácido octilfenilfosfórico

(OPAP)que extrai urânio tetravalente e o sistema do ácido
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octilpirofosfórico (OPPA) que extrai urânio tetravalente.

h seguir apresenta-se um pequeno resumo dos processos de

extração usando cada um destes sistemas de extratantrs com

a ênfase dada ao OPPA, que é o extratante usado neste tra

balho.

3.1. Extração por Solvente com Ácido Dialquilfosfórico
(Ü2EHPA)

Os ácidos dialquilfosfóricos têm a seguinte estrutura

geral: Q

N

R - 0 - P - OH

I

O
I
R

Dentre vários, devido a razões de disponibilidade e

preço, o mais abundante é o ácido di-2-etil-hexilfos-

fórico, conhecido como D2EHPA.

O urânio dissolvido no ácido fosfórico está em cond_i

ções francamente desfavoráveis para uma extração líqui

do-llquido.

Todos os agentes de extração habituais têm grandes ãí

ficuldades para recuperar urânio deste meio.

Este inconveniente é superado graças â propriedade de

alguns pares de agentes de extração que, combinados ,

tornam possível elevar o poder de extração, para um

ion, a valores muito maiores do que se poderia esperar

dos resultados da aplicação destes reativos separada

mente. Isto é conhecido como ação sinergistica.

0 efeito sinergístico ocorre quando o coeficiente de

distribuição experimental D, - e x D P
a r a & mistura de
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dois extratantes é maior (efeito positivo) ou menor
(efeito negativo ou antagônico) do que o coeficiente
de distribuição D, o , calculado com base em simples
adição "'.
Esta implica nas seguintes suposições:

1. As propriedades de extração de um dado extratante

não variam na presença de um segundo extratante.

2. A solução orgânica mista (composta dos dois extra

tantes e diluente) somente contém aqueles complexos

metálicos extraíveis, que estão presentes nas solu

ções individuais dos extratantes.

Quando estas suposições são válidas e as composições
das fases orgânicas e aquosa são as mesmas nas solu
ções individuais e mistas, o coeficiente de distribui
ção de adição é igual a:

Dl,2,ad - Kl + K2 im-™.2)

Onde: K. e K_ são os coeficientes de partição para so

luções individuais.

O efeito sinergistico ocorre quando:

Dl,2,exp * Dl,2, ad = Kl + K2

No caso do urânio, apresenta ação sinergística a

combinação dos ácidos dialquilfosfóricos e os

derivados neutros alquilfosforados.

Por razões de economia e disponibilidade, a com

binação escolhida é a formada pelo D2EHPA e o óxi

do de tri-n- octilfosfina (TOPO) diluídos em

querosene.

O DjfflPA apresenta-se em fase orgânica em forma
dimérica (HX) e extrai urânio segundo a seguin
te reação aproximada:

tt>2*
 2 • 2 (HX)2 - UDJXJÍHXJJ • 2H* (Bj.IV.4)
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O dímero HX, em um solvente apoiar, tem a habilidade de quelar
UO22+ e, posteriormente solvatá-lo (34):

uo2

Segundo Chernyaev , o número de coordenação típico dos com
plexos formados pelo íon UO22+ é 6, mas dependendo de cond_i

ções experimentais, este número pode variar.
Adicionando-se um composto neutro alquilfosfórico (N) ã fase
orgânica, a extração de urânio torna-se:

U02 X2 ( HX ) 2 + mN = UO2X2 ( H ; ' ) 2 N m

(Eq.IV.5)

Por esta adição do reagente sinergístico, pode-se aumentar o po
der de extração de D-EHPA 50 vezes ou mais, dependendo das
condições.
No aduto formado pela participação do reagente sinergístico (N)
no complexo de urânio, este tem o número de coordenação 7:

N

uo2

Os reagentes D2EHPA - TOPO extraem urânio no estado hexavalente.

Bunus et alii( 3 3 ) verificaram que não ocorre efeito sinergís-
tico com a mistura D-EHPA - TOPO quando o urânio encontra-se no

estado tetravalente. Isto está de acordo com o fato de que os
complexos de U(IV) são coordenativamente saturados e não permi-
tem a formação de um complexo de inclusão com o reagente siner
gístico.

O processo DjEHPA - TOPO originalmente estudado pelo ORNL ( Oak

Ridge National Laboratory ) é caracterizado por um coeficiente
de extração muito baixo (E°, = 5-10) mas por uma alta estabi

lidade e resistência à deterioração. Entretanto, é um extratan
te relativamente caro e seu custo exige que um controle de pe£
das rígido seja mantido na fábrica.
Neste processo, o ácido de alimentação é inicialmente resfria
do e oxidado para converter todo o urânio na forma + 6.
Um sistema de extração de 4 - 6 estágios é usado, seguido de
uma re-extração redutiva de 3 estágios, feita com uma porção do
refinado que sai do sistema de extração.
O urânio e novamente oxidado para entrar no segundo ciclo de
extração com D-EI1PA - TOPO, onde ocorre a p rec ip i t ação de ura
nio como tricarbonato de uranil e amõnio (TUA). ~
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3.2. Extração com Ácido Octilfenilfosforico (OPAP)

0 ácido octilfenilfosforico é uma mistura do ácido

monooctilfenilfosforico (MOPPA) e do ácido dioctil

fenilfosfórico (DOPPA) disponível comercialmente.

0 material comercial, uma mistura aproximadamente

equimolar dos dois ésteres, ê preparada pela reação

entre p-octilfenol com Po°5:

0 O

1 I
3 ROH + P2O5 •»• HO - P - OR + RO - P - OR

I I
OH OH

MOPPA DOPPA

(Eq.IV.6)

Onde: R

CH3

1

C -

l

CH3

H

1

C

1

H

CH3

1

- C -

1

C H 3

CH3

O processo OPAP é uma modificação do processo prece

dente e oferece várias vantagens para o uso alterna

tivo no primeiro ciclo.

As vantagens do alto coeficiente de extração e pe-

queno custo do OPAP são combinadas com o baixo mas

estável coeficiente de extração do D^EHPA-TOPO num

processo que consiste de duas etapas de extração.

O OPAP extrai U e, desde que o urânio é encontra

do principalmente no estado tetravalente, a redução

pode ou não ser necessária dependendo do caso indi

vidual.(8)

0 urânio é re-extraldo do OPAP com ácido fosfórico

contendo um oxidante para produzir uma solução de
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alimentação que não requer oxidação antes de entrar
na etapa de extração do segundo ciclo com D2EI!PA-TOPO .
0 OPAP é um extratante de urânio mais forte do que
o D2EHPA-TOPO , permitindo o uso de uma concentração do
extratante mais baixa e/ou menor n9 de estágios de
extração. £ mais barato por um fator de 3 nas concen
trações necessárias para o processo e encontra-se co
mercialmente disponível em grandes quantidades.

Este processo é menos complicado que o D̂ EHPA-TOPO

ginal mas ainda requer um controle muito rígido e se

guro tanto hidráulica como quimicamente.

3.3. Extração com Ácido Dialquilpirofosfórico (OPPA)

Este processo utiliza como extratante o ácido dioctij.

pirofosfórico dissolvido em querosene.

O OPPA é caracterizado por um alto coeficiente de ex

tração mas é muito instável e hidroliza facilmente a

ortofosfato com o tempo. Os produtos hidrolizados são

extratantes menos efetivos por um fator de cerca de

10 vezes.(10)

Em comparação com processos de extração por solvente

competitivos, o processo OPPA apresenta algumas vanta

gens como:

a) O êster do ácido octilpirofosfõrico pode ser rápi

da e economicamente manufaturado no local a partir

de matérias-primas relativamente baratas / produzi.

das pela indústria química pesada e disponíveis em

todo o mundo.

Os reagentes usados nos processos competitivos são

mais especializados, mais caros e geralmente menos

acessíveis.

b) O coeficiente de extração é maior em comparação can
outros extratantes, '11*
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c) Um concentrado de urânio sólido, UF. . x H-O pode

ser produzido em um único estágio pela re-cxtração

de urânio do solvente carregado contactando-o com

uma solução aquosa de HF. Este concentrado é en

viado a refinarias onde ê purificado.

Ao contrário, nos processos competitivos, dois ciclos

são normalmente empregados. No primeiro, embora o re-ex

trato aguoso seja mais concentrado em urânio do que a

solução original, faz-se necessário submetê-lo a um ou

tro ciclo de extração. Somente no segundo ciclo é produ

zido um concentrado de urânio de alta pureza.

Basicamente, o processo OPPA consiste em contactar o

ácido fosfórico previamente reduzido com uma solução de

OPPA em querosene, numa extração contra - corrente de 4

estágios. 0 solvente carregado é então re-extraídc pela

precipitação de urânio com solução aquosa de HF forman

do green-cake, UF..

Este concentrado de urânio contém cerca de 40-60 % de

U,0o, 12-15% F e quantidade significantes de impurezas
ill)como Fe, Al, Ca, Th, silica e fosfato. '

Pode ser purificado pela dissolução em ácido nitrico ,

eliminação de F como A1F~ pela adição de Al (OH). e ex

tração com TBP (fosfato de tributila). Após lavagem com

água, o urânio é precipitado ccmo diuranato de amônio

(DUA) pela adição de amônia e finalmente calcinado a

oxido.

Um processo alternativo para a recuperação de urânio do

solvente carregado consiste na re-extração com ácido

fosfórico refinado concentrado na presença de um agente

oxidante, o qual converte o urânio do estado + 4 para o

estado de oxidação + 6.

No estado hexavalente, o urânio é fracamente ligado ao

OPPA e ê então transferido para a fase aquosa, obtendo-

se um re-extrato aquoso concentrado em urânio que

entra num segundo ciclo de extração, após prévia dî
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luição para uma concentração em P2O- de cerca de 30 % .

Neste segundo ciclo o urânio ê extraído com DEHPA-TOPO,

lavado com água e re-extraído-precipitado com carbonato

de amônio, obtendo-se um concentrado de urânio purifica

do.

3.3.1. Composição e Método de Preparo do OPPA

Os êsteres dos ácidos alquilpirofosforico com cadeia de

carbono relativamente longa são virtualmente insolúveis

em água mas são completamente miscivêis em hidro

carbonetos e querosene, o qual pode então ser usado co-

mo diluente.

Compostos feitos de álcoois com 4 a 17 átomos de carbo

no na cadeia foram examinados 1'12' e verificou-se que

o poder de extração por mol de êster para urânio tetra

valente aumenta com o aumento do comprimento da cadeia

até 12 átomos de carbono.

Entretanto, por razões econômicas, o éster do ácido oc-

tilpirofosfórico foi o extratante preferido.

O OPPA é preparado pela adição do álcool octilico(álcool

caprilico ou 2-octanol) a uma suspensão de P 20 5 em que

rosene à razão molar álcool: P^Oc &e 2:1.

A representação mais simples de formação do OPPA é dada

por:

O O

R II
2 C f l H . _ O H + P , 0 K •*• C f t H . _ - O - P - O - P - O - C f t H . -

O XI Á O O íl . . O 1/

CH CH

(Eq.lY.7)

K situação real é , entretanto, mais complexa. Sabe-se ,

pelo trabalho de Cherbuliez, que a molécula pentóxido de

fósforo é um tetraedro ^C^p com 6 ligações P - 0 - P .

Una alcoólise incompleta resulta portanto numa mistura

de orto-, meta- e pirofosfatos de alquila. Os dois pri

meiros têm ação sinerglstica e aumentam o coeficiente de



32/172

extração de urânio do ácido piro. '

Com. esse ácido acredita-se que a extração de urânio ocor

ra da seguinte maneira:

o o

CBII|7 -0 - P - O - P - 0 -

. 0 - P - 0-P- 0 -
N M

o o
(Eq.IV.8)

Com o. urânio completando anéis quelatos de 6 membros.

Entretanto, análises de raios-x demonstraram ' que o

urânio no complexo com OPPA tem o número de coordenação

oito ' , efetuado em poliedro de coordenação dos áto

mos de oxigênio do tipo antiprisma quadrãtico.Neste caso,

todos os átomos de oxigênio do grupo fosforila poderiam

estar c ordenados ao urânio (Fig.IV.la).Grdenüc deter

minou, pore: , que na extração de U(IV) pelo OPPA há a for

mação do complexo de fórmula U (R-HP-O-O. e não \3[IUPJ)~) ~

onde R s - CgH,- (Fig. IV.lb). Os átomos de oxigênio do

grupo fosforila podem ainda entrar na esfera de coordena

ção do átomo de urânio adjacente, produzindo um complexo

polinuclear (Fig.IV.lC). Para efeito de simplicidade,foi

esboçado nesta figura um cubo, ao invés de um antiprisma

quadrátioo como poliedro de coordenação do urânio.

FIGURA IV.1 - Complexação de U(IV) pelo OPPA

A configuração geométrica dos complexos ü(IV)possibilita

a formação de uma estrutura bastante estável entre U(IV)-

OPPA, possivelmente devido à formação de pontes de hidro

gênio entre os grupos alquilpirofosfóricoâ situados no

mesmo hemisfério do complexo (Fig. IV.lb). Com o íon ura

nil (U0~ 2-») é improvável que isso ocorra visto que a sua
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configuração geométrica ê do tipo plana quadrãtica ou, mais

provavelmente, tetraédrica e os grupos alquilfosforicos es

tariam situados em posições opostas, impedindo a estabiliza

çâo do complexo pela não formação das pontes de hidrogênio.

Conforme visto anteriormente, uma grande desvantagem dos é^

teres do ácido alquilpirofosfórico, para extração de urânio,

é sua pequena estabilidade, sofrendo facilmente hidrólise

aos ésteres orto, cujo coeficiente de extração ê menor.

A seguinte reação de hidrólise se verifica:
oo o

C8H,7 - O - P - 0 - P-0-C8H|7*H20-2C8H,7-0-P-0H
OH OH 0H (Bq.IV.9)

A taxa de hidrólise é muito alta a elevadas temperaturas
(709C) e também pela presença de HF, quando usado na re-ex-
tração.

Pesquisas feitas* ' indicam que o grau de hidrólise do OPPA
pode ser reduzido pela adição de agentes estabilizantes co
mo TBP (fosfato de tributila), TOPO (oxido de trioctilfosfi
na) ou octanol, embora com TBP ocorra um efeito anti- siner
gístico ' ' que resulta na redução do coeficiente de ex
tração.

3.3.2. Estudo das Variáveis do Processo de Fabricação do
OPPA

3.3.2.1. Efeito da Razão Molar ROH/P,O5

A variação da razão molar ROH/P2O5, a uma concentração cons;

tante do éster, tem o efeito de aumentar o nível de extração

de urânio com o aumento da razão molar de, no máximo,até 2.
(12)Além desse máximo há um decréscimo constante.

A razão ROH/P2O5 determina a natureza do produto.Assim, uma

razão molar de 3:1 produz aproximadamente as mesmas quantdL

dades de ácido mono- e di-alquilortofosfórico de acordo com

a reação:

3 ROH + P,0e * RH-PO. + R,HPO.
2 5 2 4 2 4 (Bq. 3V.9)

Variando a razão molar de 4:1 a 2:1 o produto obtido pode
variar de 70 a 35% em dialquil.(15)

Se uma razão molar de 2:1 é usada o ácido di-alquilpirofos-
fórico é formado:

2 ROH • P2°5 •* R2H2P2°7
(Eq.IV.10)
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3 . 3 . 2 . 2 . Efeito da Umidade

A umidade presente durante a preparação do éster afeta

a eficiência do mesmo como extratante de urânio.

Estudos realizados indicam que ocorre um rápido de

créscimo na recuperação de urânio à medida cue o pentó

xido de fósforo em querosene fica exposto ao ar.

Isto é devido ã umidade absorvida do ar e ã umidade pre

sente no álcool, querosene e P2°5-

3.3.2.3. Efeito da Temperatura

Os ésteres primários e secundários sofrem decomposição

a temperaturas elevadas.

Quando a temperatura durante a preparação excede cerca

de 609C, a massa em reação aparentemente polimeriza e

um material imiscivel se separa do querosene.

Em soluções de OPPA aquecidas a 709C ocorre o apareci -

mento de uma fase viscosa que se separa do querosene .Con

estas soluções há uma queda considerável no coeficiente

de extração.

A temperatura durante a preparação do OPPA deve, portan

to, ser mantida em certos limites (não excedendo 609C)e

o extratante deve ser resfriado logo após a preparação

e guardado numa temperatura tão baixa quanto possível.

3.3.2.4. Variação da Ordem de Adição dos Reagentes

Variações na extração de urânio são observadas pelo uso

de ésteres preparados por diferentes métodos de adição

dos reagentes, em sistemas abertos.

Estudos feitos* ' ' ' indicam que, a adição do álcool

ao querosene seguida do ^2^5' o u a adicão simultânea de

álcool e P2°5' P
roduz um extratante superior (em termos

de extração de urânio) àquele obtido pela adição inicial

de P2°5
 a o querosene seguido, então,do álcool.
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Contudo, Ellis * e Long observaram que melhores
resultados são obtidos preparando-se uma suspensão de
PjO, em querosene.

Em sistemas anidros não se verificam diferenças varian

áo-se a ordem de adição dos reagentes. '

3.3.2.5. Escolha do Diluente

A escolha do diluente para o extratante é baseada nas
seguintes considerações:

- solubilidade do éster no diluente;

- viscosidade;

- ponto de fulgor;

- volatilidade;

- toxidade;

- preço;

- disponibilidade;

- seu efeito sobre a extração de urânio.

Os solventes que possuem características adequadas são
encontrados entre os derivados do petróleo.

Querosene e frações de óleo combustível são considera

dos os mais satisfatórios.(10'llfl2)
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3.3.3. Fatores que Influenciam a Extração de Urânio do

Ácido Fosfôrico

3.3.3.1. Estado de Oxidação de Urânio

Há evidência de que os ions de maior carga positiva são

preferencialmente extraídos pelo solvente.Portan

to, a extração de urânio é grandemente aumentada pela

redução dos ions UO2** a U *.

Ferro, que é o principal contaminante, é também redu.r_i
do de Fe3* pa.-a Fe2*.
Isto reduz a quantidade de ferro extraído pois no esta
do Fe *, ele é fracanente extraido pelo OPPA.
As equações que se seguem mostram as reações que ocor
rem na redução:

Fe° • 2 Fe3* + 3 Fe2* (Eq.IV.ll)

2 Fe2* + ÜO2
2* • 4 H* -* 2 Fe3* + U4 • 2 H20

(Eq.IV.12)

Ferro metálico é adicionado ao ácido e dissolve-se for

mando ions ferrosos e promovendo a redução dos ions

férricos.

Os ions Fe* reduzem, então, os ions uranilos U0 2 * ,

formando U *.

3.3.3.2. Concentração de Fósforo no Ácido

O coeficiente de extração de urânio pelo solvente orgâ

nico OPA (ácido octil ortofosfórico) é afetado de modo

adverso pelo aumento da concentração de fósforo x> OPA,

um produto de hidrólise do OPPA, tem um poder extrativo

cerca de 10 vezes menor.

0 coeficiente varia com o inverso da quarta potência
da concentraçi
vado é menor.
da concentração de fósforo' .Com OPPA, o efeito obser
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No circuito para manufatura de fertilizantes, o ácido
fosfórico via úmida produzido (~ 29% peso P2°5

) é su-
netido a uma etapa de evaporação, tendo em vista sua
concentração para teor de P2°5 *

 54* peso. A introdu-
ção da etapa de extração por solventes deve ocorrer
antes da concentração do ácido.

3.3.3.3. Temperatura

A extração de urânio decresce com o aumento da terape
ratura de trabalho.<10'15'18)

A Magnitude do efeito temperatura é função do tenpo de
contato do ácido e extratante a elevadas temperaturas.
O efeito parece ocorrer devido, pelo menos em parte ,
ã degradação do extratante.

(181Ellis observou que, quando uma solução de OPPA em
querosene foi contactada com o ácido por 2 horas a
709C e então resfriada,o valor do coeficiente de ex-
tração foi 300 vezes menor que o obtido com OPPA re -
cem-preparado e o mesmo ácido, contactados a tempera-
tura ambiente.

3.3.3.4. Presença de Fluoretos

A presença de fluoretos não complexados diminui a ex
tração de urânio pelo OPPA.' '

Este efeito provavelmente é devido ã hidrólise do OPPA

pelo HF, formando o ácido octil ortofosfórico (OPA)que

possui menor poder extrativo.

Isto pode ser evitado pela adição de pequena quantida
de de silica que complexa os fluoretos e assim aumen
ta o coeficiente de extração de urânio.

3.3.3.5. Fatores Físicos

Qualquer grau de extração desejado pode ser obtido pe

Io ajuste adequado das condições operacionais cano con

centração de CPPA no solvente, taxa de alimentação sol

vente/ácido e o número de estágios usados na extração.
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Aumentando quaisquer destes fatores aumenta-se a extra

Cão.

3.3.4. Re-extração de Urânio do Solvente Carregado

Na etapa de extração, o urânio se fixa fortemente ao

extratante e, para recuperá-lo, será necessário destruir

essa união, empregando condições drásticas na etapa de

re-extração.

No processo em estudo utilizam-se dois ciclos de extrai

ção. A seguir descreve-se a re-extração de urânio do

solvente para cada ciclo.

3.3.4.1. Primeiro Ciclo

Há duas possibilidades principais de recuperação de

urânio do OPPA: precipitação com HF e re-extração OXJL

dante com H-PO,.

3.3.4.1.A. Re-extração com HF

0 urânio pode ser precipitado ' ' quase quantitati

vãmente do extrato orgânico contactando-o com uma solu

ção de HF contendo cerca de 1 - 1,5 g HF/g U.O».

Cerca de 99% do urânio pode ser precipitado usando

HF 48%.

A reação aparente é:

4HF • ÜF4 + 2R2P2O?H2 (Eq.IV.13)

(parcialmente hidrolizado a KPO.HJ

As soluções de OPPA são rapidamente hidrolizadas pelo

HF. 0 tempo de contato cem o ácido deve, pois, ser o

menor possível (não superior a 15 segundos na reação

de precipitação) e o extratante deve ser re -utilizado
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logo após a precipitação.

A concentração do HF deve ser adequada tendo - se

em vista a deterioração do solvente (muito acentuada

com soluções de HF 60%), a formação de emulsões ( uma

emulsão estável se forma, na fase aquosa, com soluções

de HF abaixo de 20%) e a solubilidade do urânio na fa

se aquosa ( a máxima solubilidade ocorre com o uso de

solução HF 35%).

A deterioração do solvente pode ser diminuída decres_

cendo a concentração do HF. Porém, obtém-se os seguin

tes efeitos:

- aumento da tendência de formar emulsões;

- mudança na estrutura cristalina do UF4, tornando- o
fino;

- decréscimo na taxa de decantação dos sólidos.

A acidez do ácido de precipitação deve»então»ser man

tida. Isto pode ser contornado pelo uso de uma so

lução mista (21) com H2SO4 (20 a 25%) e HF (15 a 20%).

A obtenção de concentrados de urânio sólidos (UF.) ,pro

duzidos em um único estágio, sendo possível a sua pu

rificação em pequenas refinarias, é muito atrativa.

Contudo, a corrosão existente na fábrica de ácido fo£

fórico (devido à alta concentração de H^POj) se acen

tua pelo uso de soluções de HF na etapa de re- extra

ção.

3.3.4.I.B. Re-extração Oxidativa cem

Outra possibilidade para extrair urânio ê inverter o
sentido da reação de extração (Eq.IV.8). Isto eqüivale
a empregar ácidos fortes e reagentes que façam desapa
recer do meio o ion U* re-extraido. Desta forma, a
reação citada se deslocará para a esquerda (sentido de
re-extração).



40/172

Por esse processo, deve-se empregar condições de aci
dez e complexação superiores às de extração.
Isto é feito pelo emprego de um ácido fosfõrico mais
concentrado do que aquele usado na extração, e pela
oxidação do ion U + a UO_+, adicionando ao meio um
agente oxidante adequado. Neste estado de Valencia do
urânio (+6) destroi-se a ligação urânio - OPPA, pois
o mesmo extrai U + .

A combinação dessas duas possibilidades (H^PO,+ cxi
(22) ~~

dante) e empregada por Hurst ' nos processos em
que utiliza o OPAP como extratante.

(23)Adalid verificou que o urânio pode ser re-extra_í
do do solvente DDPA (ácido dodecil pirofosforico), o

4 +qual extrai U similarmente ao OPPA, por meio de um
ácido fosfõrico com 54% P2°5

 e m condições oxidantes.

Por este processo, obtém-se extratos aquosos muito

mais concentrados em urânio do que na solução ini-

cial, porém, contendo elevados teores de Fe e P2°5«

A precipitação direta de urânio deste meio,pelo uso

de amõnia, produz um concentrado muito pobre em
Ü3°8' c o m 9 r a n d e Predomínio de P2°5

 e hidróxido de

Fe. É preferível, então, empregar um segundo ciclo

de extração para se obter um re-extrato aquoso mui

to mais puro em urânio.

O agente de extração, nesse segundo ciclo, é a mistu

ra sinergistica D2EHPA - TOPO. A re-extração é feita can

soluções de carbonato e está descrita no item 3.3.4.2.

3.3.4.2. Segundo Ciclo.Re-extração com

A re-extração de urânio do solvente, D.EHPA-TOro usa

do no segundo ciclo, é feita por meio de soluções

de carbonato de amônio.

Na reação forma-se o seguinte complexo:

ÜO 2
2 + • 3 CO3

2" - U02 (CO3)3
4~ (Eq.IV.14)
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O tricarbonato de uranila tem uma constante de forna
ção de IO18.

A re-extração de um extrato orgânico contendo D_EHPA
(HX) e TOPO (T) pode ser representada pelas seguintes
equações:

IX>2 . H ^ T + 3 (NH4)2O03 = (NH4)4UO2(CO3)3 + 4NH4X + T

(Bq.IV.15)

(HX)2 + 2 NH4
+ = 2 NĤ JX + 2 H+ (Bq.IV.16)

As espécies marcadas com traço estão na fase orgânica

A reação ( IV.15) corresponde à formação do complexo

de uranilo e a (IV.16) refere-se ã neutralização do

D_EHPA,não combinado com urânio.

Dependendo das condições de re-extração, o complexo

tricarbonato de uranil e amônio (TUA), pode estar em

solução ou precipitado.

As variáveis que afetam a solubilização ou precipi-

tação de urânio são fundamentalmente as concentrações

de urânio e carbonato.

Durante a re-extração, forma-se o sal de amônio do
DjEHPA correspondente a NH4X, com forte caráter iônî

co e hidrófilo. Tende a scparar-se da fase orgânica

como uma terceira fase, o que é evitado pela atuação

do TOPO como modificador.

Esse sal de amônio está solvatado pela água e deve

sofrer um tratamento para captar a água e a amônia
contida na fase orgânica antes de retornar â etapa

de extração.

Essa regeneração do solvente é feita com qualquer áci

do mineral e obtém-se uma solução de sal de amônio.
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3.3.5. Precipitação de Urânio dos Extratos Aquosos

Formados pelo TUA.

Os extratos aquosos obtidos por re-extração com car
bonato de amônio diluído, têm os seguintes componen
tes fundamentais:
UO2(CO3>3" , CO 3

2" e NH 4
+

Para precipitar o urânio destes extratos pode-se se

guir os seguintes caminhos:

a) Evaporação para eliminar CO- e NH3 e precipitar

urânio como tricarbonato de uranil e amõnio (TUA);

b) Destruição do complexo carbônico com um ácido,com

desprendimento de CO- e posterior precipitação de

urânio com amõnia em forma de diuranato de amônio

(DUA);

c) Evaporação parcial de C0 2 e NH-, acidulação para

desprender o CO- residual e precipitação de urâ

nio com amônia na forma de DUA;

d) Destruição do complexo carbônico com um ácido em

pH 2, com remoção de CO- e precipitação de ura

nio com H-0-, em pH na faixa de 2,5 a 4,5, como

peroxido de uranila;

A escolha de um destes caminhos dependerá da facili^

dade de manipulação e economia do mesmo.

Em qualquer caso, uma vez precipitado o urânio, fil̂

tra-se o sólido, seca-se e calcina-se para obtenção

de um concentrado sólido rico em U^Og.

3.4. Desenvolvimentos Recentes

Atualmente a Gardinier, localizada em East Tampa ,

Flórida, EUA é a única fábrica que recupera urânio

do ácido fosfórico com o solvente OPPA, em escala
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industrial.

Baseada no antigo processo OPPA desenvolvido pela

Dow Chemical em 1950, a nova instalação opera com

sucesso desde Abril de 1979, processando 500.000 t

P_05/ano e recuperando cerca de 193-204 t U/ano.

Aperfeiçoamentos sobre o processo original envolvem

o pré-tratamento do ácido com as etapas de resfria-

mento, redução, clarificação para remoção de sólidos

e filtração para completa limpeza do ácido, e a subs

tituição dos misturadores-centrifugas por mistura -

dores-decantadores.

Embora o éster do ácido octilpirofosforico seja uti

lizado nessa fa&rica, vários estudos envolvendo ou

tros ácidos alquilpirofosfóricos estão sendo feitos.

Foi sugerido por exemplo, que os ésteres de ca

deia Cg e Cg com diferentes ramificações, devem ser

mais estáveis e menos viscosos do que o pirofosfato

usado originariamente.

Soluções re-extratantes alternativas para o HF tem
(23)

sido pesquisadas como NH.F e ácido oxalico.Adalid '

afirma que o OPPA carregado pode ser re-extraído can

Na_C0 3, embora as concentrações da solução resultan

te sejam baixas.

Na França, Minimet Recherche estudou vários extra

tantes incluindo os ácidos di-hexil e dioctil piro-

fosfóricos. Nesses estudos foi verificada a possibi

lidade de re-extração do OPPA carregado pelo uso de

amônia e sob condições oxidantes (H-O-)• 0 urânio é

então recuperado sob forma de diuranato de amônio.
(24)

Esse processo esta atualmente sendo examinado

em uma pequena planta piloto (10 t/h) em COFAZ, Le

Havre.

Tunick et alii ' desenvolveram um processo de re
cuperação de urânio do ácido fosfórico usando como
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extratante uma solução orgânica contendo una mistu

ra de compostos organo-fosforados produzidos a par

tir de ácido carboxllico e PCH, na presença de água.

Os compostos organo-fosforados geralmente incluem

um ácido alcano - 1,1,2 - trifosfônico ou um ácido

1- hidroxi - 1,1 -alcano difosfônico, que diferem

dos extratantes usuais por conterem uma ligação car

bono-fósforo.

O coeficiente de extração com esses extratantes é

alto, mesmo quando o ácido fosfórico ê concentrado

(10M ou maior) ou quando a extração ê feita a ele

vadas temperaturas,como 609C. 0 urânio pode encon-

trar-se tanto no estado tetravalente como no hexa

valente, embora os coeficientes de extração sejam
4 +

maiores com U . A recuperação de urânio do solven

te é feita por precipitação com HF.

Aperfeiçoamentos do processo OPAP têm sido feitas
(26)

por Tsai et alii que incluem o ajuste adequado

da razão molar DOPAP/M0PAP pelo método CHJDH-H-O e

o uso de misturador-decantador especialmente con£

truído, composto de uma membrana de troca iônica.

Redução-oxidação de urânio é feita eletroliticamen

te. A membrana separa o equipamento em duas células:

uma para redução - extração e a outra para oxida -

ção-re-extra ção.

A re-extração é feita com ácido 52% Po^s* T s a^ °k

servou que o ajuste do solvente leva a uma separa

ção de fases mais rápida e não ocorre precipitação.

O processo permite uma alta recuperação de urânio

e a obtenção de um ácido não contaminado pelo fe£

ro.

(271
Hurst e Posey ' estudaram o processo DEHPA -TOPO

objetivando aumentar a eficiência do mesmo, a fim

de minimizar os custos de recuperação de urânio e

assim aumentar o potencial de comercialização do

produto.

A área do processo mais promissora, onde uma redu
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ção de custos significante torna-se possível, ê a
remoção do oxigênio dissolvido no extrato orgânico
antes da etapa de re-extração redutiva. Isso pode
levar a uma re-extração mais eficiente, menor tama
nho das unidades e minimizar os problemas de conta
minação pelo ferro.

Um dos problemas associados com o processo desen -
volvido pelo ORNL é a contaminação metálica resul
tante da co-extração e co-precipitação de metais
como ferro, presentes no ácido original.
Para aplicações nucleares altas concentrações de
ferro são intoleráveis.

A fim de evitar a contaminação pelo ferro Sun-
(28)dar sugere re-extrair o urânio, no segundo ei

cio, com uma solução diluída de carbonato de amô-

nio, contendo íons sulfeto. Nessas condições,o com

plexo TUA permanece solúvel e o ferro precipita

como sulfeto de ferro. Após filtração, o complexo

TUA é tratado com quantidades adicionais de amõnia

e dioxido de carbono para aumentar a concentração

de carbonato de amõnio em um nível no qual o TUA

precipita-se. Esse produto é então lavado e calei

nado de modo usual.
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CAPÍTULO V

TgÇNICAS.REAGENTES, MÉTODOS DE ANALISE

A parte experimental do trabalho foi dividida em duas etapas

principais: testes descontínuos e teste continuo. Os testes

descontínuos compreenderam um estudo inicial do solvente CPPA,

testes de extração e re-extração de urânio e avaliação da de

terioração do solvente.

Determinadas as condições mais adequadas ao teste continuo, es

te foi realizado na bateria de misturadores-âecantadores.Para

o segundo ciclo de extração, onde se emprega a misture D_Eí!?A-
(11TOPO, baseou-se na experiência adquirida pela DIPRS/DETM -

Nuclebrás, tendo já estabelecidas as condições apropriadas ao

teste continuo.

Em todos os testes, a não ser quando mencionado, usaram-se como

fase aquosa, lixivias provenientes do minério de Itataia.Para

comparação do poder de extração, a níveis ou variáveis distin

tos, os resultados foram expressos, normalmente, como coeficj.

ente de extração, E . Algumas vezes, objetivando facilitar a
et

interpretação dos resultados, estes foram expressos em percen

tagem de urânio extraído ou re-extraído.

1. TÉCNICA EXPERIMENTAL

Todas as soluções padrões, solventes orgânicos, solução aquo

sa de urânio e ácidos foram preparados por pesagens e me

didas volumétricas diretas.

A determinação dos coeficientes de extração foi feita era

colunas de extração, conforme mostra a FIGURA V.l.As prin

cipais características cio equipamento são:

. Composto de quatro cilindros com helices para agitação

mecânica, situadas na parte superior;
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. A parte inferior é provida de torneiras para descarga;

. Temperatura do sistema controlada por meio de banho

termostático, provido de bomba de circulação.

Os experimentos consistiram em carregar os cilindros com

volumes determinados de fase aquosa e orgânica. Após agi

tação, durante um tempo estipulado para alcançar o equili

brio, separavam-se as fases e tomavam-se amostras de fase

orgânica e aquosa para análise.

A redução do urânio presente no ácido fosfórico foi feita

a 45 9C por meio de Fe metálico (Merck).

O ácido octilpirofosforico foi preparado conforme exposto

no item VI.1.6.

FIGURA V.l - Instalação usada nos Testes Descontínuos
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2. REAGENTES

Os reagentes químicos usados no preparo de soluções sinté-

ticas de ácido fosfórico e demais soluções usadas no estu

do do extratante OPPA foram todos de grau analítico.

Citam-se os mais importantes:

3 4

. U3Og de pureza nuclear

. Th (NO3)4 . 5F2O

. Aí. (NO3)3 . 9H2O

• H2SO4

. CaO

. NaOH

Todos fabricados pela Merck. Usou-se também:

. P-Oc (Queel Indústrias Químicas S.A.)

. HF (Reagen)

. (NH4)2CO3 (Baker)

No preparo das soluções orgânicas usou-se como diluente o

MCE, querosene com baixo teor de aromáticos fornecido pela

Shell. 0 extratante D-EHPA e o modificador TOPO usados no se

gundo ciclo foram fabricados pela Hoecht A.G. Usou-se tam-

bém TBP como modificador, da Riedel-de Haên.

O oxidante usado foi H2O2 57 %(P/P) fornecido pela Peroxides

do Brasil.

As especificações desses produtos podem ser encontradas no

Apêndice.

0 ácido fosfórico via úmida, contendo cerca de 28% P2O-,foi

obtido a partir da lixiviação do minério de Itataia proces

sado em escala piloto na Divisão de Processos do CDTN-Nucle
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brâs.

O H^PO. refinado usado na re-extração do primeiro ciclo foi
obtido em processo contínuo de extração da lixivia de Itataia,
feito na referida Divisão. A composição média desse refinado
encontra-se no Apêndice (TABELA A.6).

3. EQUIPAMENTO

- Para os testes descontínuos, usaram-se colunas de extração ,
conforme descrito anteriormente;

- Titulador automático Titroprint modelo E 475, acoplado a
um âosador modelo E 535, fabricados pela Metrohm Herisau,
Suíça;

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

- Manta aquecedora, cronômetros, agitadores elétricos e mag-

néticos ;

- Termômetros, funis de separação, balões volumétricos,prove
tas, buretas, pipeta micrométrica e pipeta automática e de
mais vidrarias comuns em laboratórios químicos;

- Para o teste contínuo foi montada uma bateria de misturado
res-decantadores, construída em acrílico, cuja fotografia
encontra-se na FIGURA V.2.

Cada misturador está associado a um decantador constituindo
ura estágio. A dispersão flui do misturador, pela parte supe

rior do mesmo, e cai para uma pequena divisão que possui uma
abertura inferior para o decantador, onde ocorre a separação
das fases.
A fase orgânica flui por gravidade, pela parte superior do
decantador, para um compartimento, de onde é succionado,para
o estágio seguinte.
A fase aquosa sai por uma abertura na parte inferior do de-
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cantador e flui para o misturador do estágio anterior, em

contra-corrente com a fase orgânica. A agitação nos mistu

radores é feita através de hélices acionadas por um motor

elétrico de velocidade variável.

A alimentação do sistema é realizada por intermédio de bom

bas que fornecem vazões constantes. As células são provi

das de camisas para aquecimento, por onde circula água quen

te. A temperatura desejada é regulada pela vazãc da água e

medida por meio de termopares.

Para a realização do teste foram montados 4 estágiosde ex

tração e 6 de re-extração, no primeiro ciclo; 6 estágios

de extração, 3 de lavagem, 2 de re-extração e 1 de regene

ração, no segundo ciclo.

A capacidade dos misturadores e decantadores, e o fluxogra

ma do processo encontram-se no Apêndice.

FIGURA V.2 - Bateria de Misturadores-Decantadores usada

no Teste Contínuo
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4. MÉTODOS ANALÍTICOS

Grande parte das análises foi realizada no laboratório de
via úmida da Divisão de Processos do CDTN-Nuclebrás em
Belo Horizonte, segundo técnicas normalizadas, amplamente
divulgadas na literatura, pelo que, não serão descritas
nesse trabalho.

Outras foram feitas nos laboratórios das Divisões de Quí-
mica e Estudos Minerais da referida empresa, segundo téc
nicas de analise instrumental, citadas a seguir.

- Neutrons retardados, para análise de urânio. A precisão
é de 5% e o limite de deteção, em rotina, de 1 ppm.

- Fluorimetria, utilizada para dosagem de urânio no refi
nado aquoso, durante o teste continuo. A precisão é da
ordem de 5% e o limite de deteção 0,001 ug.

- Neutron ativação, para tório e terras raras. A precisão
é de 5-10% e limite de deteção, em rotina,situado na fai
xa de fração de microgrcsia.

- Absorção atômica, para determinação de micro-quantidades

de cátions. A precisão do método varia de 1 a 10%.

- Fluorescencia de raios-X, para a identificação de ele -

mentos presentes nas amostras.
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CAPÍTULO VI

ESTUDO DA COMPOSIÇÃO DO OPPA

Como mencionado no item IV.3.3.1, o extratante de urânio usado
neste trabalho, é preparado em laboratório a partir de materiais
simples. O produto da reação é uma mistura de compostos orgâru.
cos da qual o componente de interesse é o ácido dioctilpirofoís
fõrico. Com o objetivo de determinar a composição da mistura e
concentração do OPFA^oram feitas tentativas de análises por cro
matografia de papel e titulação potenciometrica, que serão des
critas a seguir.

Um estudo do método de preparo do OPPA também foi feito varian
do-se as condições da reação, tais caio ordem de adição dos reagen
tes, uso de diluente, controle da umidade e temperatura,objeti
vando otimizar o processo de produção do OPPA.

1. MÉTODO DE PREPARO DO SOLVENTE

Inicialmente o OPPA foi preparado adicionando-se 2 -octanol
comercial a uma suspensão de P2°5

 em querosene, lentamente
e com agitação constante. A temperatura da reação era con-
trolada de modo a não exceder 609C. Foi usada relação molar
ROH/P2O5 de 2:1.

Obteve-se uma concentração de 29,66% de OPPA ( determinada
pelo rendimento volumétrico - ver item 4 deste capitulo ) e
um resíduo de P2

0e d e cerca de 6% (P/P). Para melhorar o ren
dimento da reação e obter um produto de melhor qualidade fo
ram testadas algumas modificações 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 álcool P.A. ao invés do comercial.
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Observou-se que o uso de álcool P.A. levou a rendimentos

bem inferiores, pois cerca de 42,8 % de P2°c
 n^° reagiram.

A concentração do OPPA produzido foi de apenas 11,51 v/v.

1.2. Variação na Ordem de Adição dos Reagentes

Adicionando-se a suspensão de P2^5
 a o álcool rápidâ

mente e com agitação, observa-se que o P2°5 f*
ca a <%

rido nas paredes do bequer, ocorrendo perdas do mes

mo na transferência para o bequer de reação.Não hou

ve formação significativa de OPPA.

1.3. Adição de Solução de Álcool em Querosene

Diluindo - se o álcool em querosene, com o objetivo

de evitar um grande aumento na temperatura de reação,

antes da sua adição ã suspensão de P2°5
 e m querosene,

não levou ã produção de OPPA. 0 P2°5
 n a o rea9iu» f°£

mando um agregado de cor rosa.

1.4. Remoção da Umidade do P2°5

0 P2°5
 f o i secado na estufa a 1109C ,resfriado e man

tido sob vácuo no dessecador. Apesar de haver incor

poração de umidade no P2Oc quando de seu uso, a sua

prévia secagem levou a um aumento no rendimento da

reação.Para maior eficiência e melhor qualidade do pro

duto formado, é importante que a reação seja feita

em sistema fechado onde toda umidade tenha sido remo

vida, inclusive a do álcool e do querosene.

1.5. Preparo de OPPA na Ausência de Diluente

A técnica utilizada foi secagem do P2O5 na estufa a

1109C por 24hs. Aquecimento do 2-octanol a 459C seguido da

adição do P2O5 puro com 10% de excesso sobre a quan
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tidade estequiometrica. A temperatura foi controlada,

não excedendo 609C. Observou-se que o produto formado

é muito viscoso e, como a adição de P20,- não pode ser

rápida, ele absorve água, prejudicando a reação.

Com relação ã extração de urânio esta preparação leva

a coeficientes de extração inferiores ao método onde

se usa querosene para formar a suspensão de P205,como

pode ser visto na TABELA A.8, encontrada no Apêndice.

1.6. Técnica Usada no Preparo do OPPA

Todas as preparações posteriores de OPPA foram feitas

da seguinte maneira:

- O P-,0,. foi secado na estufa a 1109C e guardado no

dessecador sob vácuo;

- Uma suspensão de 150g P2O5/S. em querosene foi aque

cida a 459C;

- Adicionou-se lentamente à suspensão, 2 - octanol na

proporção ROH/PjO,. de 2:1, com agitação constante

da mistura em reação;

- Temperatura de reação foi controlada em 50 - 1 9C ;

- Em seguida, o OPPA foi filtrado, determinou-se o vo

lume produzido e guardou-se o solvente em frasco

escuro a 10 9C.

2. SEPARAÇÃO DE OPPA POR CROMATOGRAFIA DE PAPEL

O objetivo dessa separação 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 . A

análise dos R. (coeficiente de partição) obtidos foi feita

por comparação com os resultados obtidos no referido trabalho.
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2.1. Método

Em uma tira de papel cromatografico (Whatman 1) de di

mensões 40 cm x 5 cm foi colocada uma gota contendo

100-300 pg de OPPA conforme mostra a FIGURA VI.IA. 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 superfície do liquido. (FIGURA VI. IB).Um peso foi

colocado no topo do cilindro para assegurar que os va

pores do solvente não escapassem, mas enchessem a

atmosfera do cilindro.

5 cm

o

9

«OTA

VVW'

J

PESO

SUPORTE DE ARAME

PAPEL CROMATOGRAFICO

GOTA

SOLVENTE

J

FIGURA VI. I 0 Poptl Cromotoçrrffico _ A

M0NTA0CM _ B
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Terminada a separação cromatografica,o papel era seca

do com um jato de ar quente, borrifado com uma solução

reveladora de ácido perclõrico - molibdato de amônio

e colocado na estufa a 609C por 10 min. Desse modo, o

éster se decompõe e o fósforo é convertido em um com-

plexo fosfo-molibdato. A fim de reduzir o complexo, o

papel era então colocado numa atmosfera de H2S por ajL

guns minutos. O fósforo é então revelado em manchas

azuis (azul de molibdênio).

Quando não se evidenciavam as manchas azuis, o papel

era borrifado com uma solução de I- em metanol (0,5 %)

e colocado numa câmara contendo vapores de I- ou ape

nas colocado na câmara de I-.

0 solvente cromatogrãfico usado tinha a seguinte com-

posição:

. n- propanol 40%

. isobutanol 15%

. H20 40%

. NH40H 5%

2.2. Resultados

A melhor separação de OPPA conseguida foi obtida

nas seguintes condições:

a) Temperatura : ambiente;

b) Tempo de separação : 24 hs;

c) Solução reveladora : HC í 3%, HCÍ.O, 3%,

(NH4)6 fo?024. 4H2O 1%, H20 93%;

d) Uso da câmara de I 2 após revelação.

Não foram obtidos resultados como os apresentados por

Zangen* ' apesar de se ter reproduzido as condições de

terminadas pelo mesmo. 0 melhor cromatograma obtido

apresentou 4 manchas azuis (Cromatograma 1).
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Outros cromatograjnas apresentaram apenas duas ou três

manchas azuis. A TABELA A.d do Apêndice mostra os Rf

obtidos em cada um desses cromatogramas e as condições

experimentais.

2.3. Conclusões

O produto da reação entre P2°5
 e o c t a n°l é uma

mistura complexa contendo vários componentes.Não
foi possível determinar o numero exato de compo
nentes pelo método descrito. Contudo, parece ser
possível identificar alguns dos compostos presen
tes, cujos Rf obtidos eqüivalem ou se aproximam
dos R~ dos seguintes compostos:

a) (C 8H 1 7) 2 H2P2O? , Rf = 0,98

b) (C gH 1 7) 3 PO4 , Rf « 0,96

c) (C 8H 1 7) 2 HPO4 , Rf = 0,86

d) (C8H17) H2PO4 , Rf = 0,73

3. TITULAÇÃO POTENCIOMÊTRICA DO OPPA

Curvas de titulação (pH x volume de base adicionado) para

misturas de ésteres ácidos apresentam inflexões bem defi

nidas. Para uma mistura binaria como o ácido monoalquil -

fosfõrico (MEHPA) e o ácido dialquilfosfórico (D^IPA) a ti

tulação proporciona uma análise diferencial dos dois com

ponentes com base nas duas inflexões obtidas na curva.

Embora a mistura OPPA contenha cerca de 11 componentesr ,

alguns deles são neutros e, portanto, não são titulãveis.
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Com base nos resultados obtidos pela cromatografia de

papel foi definido inicialmente o seguinte sistema de

componen te s:

- DOPA (ácido dioctil fosfórico) (CgH17)2HPO4

- OPPA (ácido dioctil pirofosfórico) (C8H17)2H2P2O?

- H^PO. (ácido ortofosfórico)

0 DOPA pojsui apenas um hidrogênio ionizável,enquanto

que o OPPA possui dois e o ácido fosfórico, três. Du
#2)

rante a neutralização , os ácidos fortes (pK < 3)

formam (CgH17) 2NaPO4 , « V ^ ^ NaIÍP2°7 e 2 4

Depois os ácidos médios (3 < pK < 8) serão neutra-
lizados com formação de lCtfli-j) 2 Na2P2°7 e N a2 H P O4*
Finalmente, o terceiro ácido fraco (pK = 12) do ácido
fosfórico produzirá, pela neutralização, Na^PO,.

Embora o ácido fosfórico não tenha sido detetado pela

cromatografia de papel, sua presença na mistura foi

determinada pela análise colorimêtrica da fase aquosa

obtida fazendo-se a extração do OPPA com água. O ácî

do fosfórico, sendo solúvel na água, passa para a fa

se aquosa, enquanto os demais componentes permanecem

na fase orgânica.

0 terceiro hidrogênio do ácido fosfórico é muito fra

co e não é titulado diretamente. Um artificio usado

para a sua deteção é adicionar uma quantidade de BaC&2

apôs o segundo ponto de equivalência. 0 H-PO, reage

com BaCl- dando:

2 H3PO4 • 3 BaCA2 •* Ba 3(PO 4) 2 • 6 HC£

(Eq.VI.l)

Um precipitado branco de Ba3 (P<>4)2 é formado e libe

ra-se HCl, com queda no pH. Esse HCí. é neutralizado
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pela base, tendo-se então, pela relação estequiométri

ca, a quantidade de H.PO. referente ã terceira infle

xão da curva.

Para a determinação da proporção dos componentes tem-

se(3>:

- a quantidade de base (NaOH) usada na terceira titula

ção é equivalente a 1 mol de H.PO.;

- Cada mol de NaOH usado na segunda titulação é equiva

lente a 1 mol de H^PO* mais 1 mol de OPPA;

- Cada mol de NaOH usado na primeira titulação é equi

valente a 1 mol de H-PO. mair 1 mol de OPPA mais um
3 4

mol de DOPA. Os ésteres neutros são obtidos por dife

rença.

Para os três componentes da mistura pode-se desenvcd

ver as seguintes fórmulas de percentagem p/p:

3
(V3 ~ V 2 ) N * f * (roeq-grama H3PO4)

% OPPA

% DOPA

Massa amostra

(Eq.VT.2 )

, (2VO - V. - V,)N.f.(meq.grama OPPA) v 1 n n

w A X v X XUv

massa amostra

(Bj.VI.3)

( 2VX _ v 2 ) N.f.Oneq. grama DOPA) x 1 0 ( J

massa amostra

(Bg.VT.4)
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Onde:

V. = volume NaOH gasto no 19 ponto de equivalência;

V, = volume NaOH gasto no 29 ponto de equivalência;

V3 = volume NaOH gasto no 39 ponto de equivalência;

N = normalidade do NaOH;

f = fator de correção para o NaOH;

maq.grama = miliequivalente-graita do ác ido .

Diversas titulações foram feitas variando-se o ^

vente usado na diluição da alíquota de OPPA, a con

centração do NaOH, diluindo o OPPA em querosene e

sem diluição e as condições do potenciõmetro. Contu

do os resultados obtidos não foram satisfatórios.

A titulo de exemplo apresentam-se abaixo os resulta

dos de uma das titulações feitas e as percentagens

dos componentes obtidas das Eq. VI-2, VI-3 e Vl-4.

Exemplo: Titulação de OPPA sem diluição em querose-

ne.

Massa amostra = 0,7179g

Titulante : NaOH 0,5N f = 1,0044

Solvente : 100 »t a c e t o n a 75%
água 25%

BaC&2 10% adicionado : 25 mi.

Primeiro ponto final = 6,4 m£

Segundo ponto final * 12,0 mi.

Terceiro ponto final = 13,0 mi.

% H P04 * 6,86

% OPPA « 129,36

% DOPA « 18,02
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A FIGURA VI.2 mostra a curva de titulação obtida.Uma

quantidade conhecida de HCÍ, 0,5N foi adicionada, an

tes do terceiro ponto de equivalência, para obtenção

de uma precisão suficiente na terceira inflexão da

curva. Essa quantidade é deduzida do volume total de

NaOH gasto.

Os resultados indicam que a mistura OPPA contém mais

de três componentes tituláveis, possivelmente um é£

ter diácido como (CgH17)H2 PO. e o método usado não

pode ser aplicado para esta mistura complexa.

15

10-

Adiçoo de 3,0 ml
HCI 0.5N

I
Adiçflo t

dt 25 ml B0CI2

V, 10 V2 VS 20

Volumt NeOH ( ml)

FIOURA V I - 1 Curvo to Tltulo^Oo de OPPA cem NoOH 0,5 N
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DETERMINAÇÃO DA CONCENTRAÇÃO DO OPPA

Um estudo bem detalhado do solvente OPPA deve ser feito pa

ra melhor conhecimento dessa complexa mistura. Sugere - se

a aplicação dos métodos de pesquisa em química para a iden-

tificação dos compostos:

- RMN - Ressonância Magnética Nuclear do Fósforo;

- análise de infravermelho;

- análise de ultravioleta;

- espectrometria de massa.

A cromatografia gasosa é um dos métodos mais precisos e rá

pidos para identificação dos compostos orgânicos. No caso

do OPPA há o inconveniente da sua decomposição a altas tempe-

raturas, e, portanto, o método não pode ser aplicado. Contu

do, é possível estabilizar o OPPA fazendo-se a sua metila -

ção com tetrametilsilano.

0 uso de cromatõgrafo liquido parece ser também apropria -
IA)

do. ' 0 estudo desse extratante nao era objetivo do traba

lho proposto. Portanto, para fins práticos, a concentração

do OPPA foi determinada considerando-se uma percentagem vo

lumétrica do produto obtido.

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

pois:

t OPPA - ( Volume OPPA produzido - Volume querosene) x 100

Volume OPPA produzido

(Eg.VI.5)
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CAPITULO VII

TbSTES DESCONTÍNUOS DE EXTRAÇÃO E RE-EXTRAÇÃO

1. EXTRAÇÃO

Nos experimentos de extração a fase orgânica foi sempre prepa

rada no laboratório a partir dos reagentes P2^5
 e 2-octanol e

diluída com MCE n- concentração adequada.

A fase aquosa usada na maioria dos experimentos era constitui

da de lixivias provenientes do ataque químico do minério fós

foro-uranífero da jazida de Itataia. A análise da mesma en

contra-se na Tabela VII.1.

Em quase todos os experimentos foi usada a relação de fases

A/0 = 1 . Nos testes em que isto não ocorreu, a relação usada

foi indicada no texto.

Tabela VII.1 - COMPOSIÇÃO DA FASE AQUOSA

(q/l )COMPONENTE

Ü3°8
P2°5
Fe
A£

Ca
so 4

F

Mg
Th
SÍO 2

índice de cor*

• *
Fem

CONCENTRAÇÃO

1 , 9 8

338,76

13,45

2,63

2,50

10,08

8,38

4,83
0,118
0,30

0,25

350 mV

* Leitura de espectrofotômetro a 408 nm (ref. água "O")
** Antes da redução.(Ref. eletrodo Pt/calonelano sat.)
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1.1. Concentração do OPPA na Fase Orgânica

Para a determinação da concentração de trabalho do

OPPA foram feitas diluições do mesmo com MCE em concen

trações variando de 1,0% a 25,5% (v/v). Os resultados

apresentam-se na FIGURA VII.l. Observa-se um aumento

crescente no E (U) com o aumento da concentração de

OPPA e tendência a estabilizar em E (U) = 220.
cl

Optou-se pelo uso de OPPA 10% (v/v)/ com o qual obtem-

se boa extração (E° = 37,0). Apesar de serem obtidos
a

maiores coeficientes de extração com OPPA mais concen

trado, o seu uso é desvantajoso devido a fatores econô

micos e físicos, como tendência ã formação de emulsões

e separação de fases mais lenta.

O uso de uma concentração de OPPA mais elevada do que

os valores usuais, encontrados na literatura ' ' ,

em torno de 1 a 3%, é justificada pelo fato de a lix^

via de Itataia ter um teor de UjOg muito superior ao

encontrado no ácido fosfórico proveniente de outras re

giões no mundo (como Flórida, Carolina do Norte, Marro

cos, Argélia), ' ' 'o que permite carregar o solvente

com maior quantidade de urânio.

1.2. Efeito do Diluente Usado no Preparo do OPPA

Foram feitos testes para determinar o efeito do diluen

te usado no preparo e diluição do OPPA sobre a extra

ção de urânio. A característica do diluente analisada

foi a aromaticidade. Escolheu-se xileno como diluente

aromatico e n-dodecano como alifático. Para comparação

foi usado também o diluente usual, MCE. O extratante

OPPA foi preparado e diluído a 10% v/v com cada um des
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300

•0 20

Conc«ntroçOo do OPPA % (V/V).

FIGURA ST.l-Vorio<;Oo do E^ ( U ) com O ConcaMroçd» dt OPPA.
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ses diluentes. O E (U) foi determinado para cada caso.

Os resultados obtidos encontram-se na TABELA VII.2

TABELA VII.2 - Efeito do Diluente Usado no Preparo do OPPA

Sobre a Extração de U,Og.

Fase orgânica

OPPA 10% v/v

A/O = 1/ t = 1 min, T = 449C

Fase aquosa

1,98 g U 3 O g A

Emf = 127 mV

Diluente
Usado

MCE

dodecano

xileno

Fase aquosa
g U3O8 /l

0,099

0,096

0,043

Fase orgânica
g u3o8/ i

1,881

1,884

1,937

<

19,00

19,62

45,05

Observa-se que a extração é aumentada usando-se um diluen

te aromático como xileno. A extração com dodecano ou MCE

como diluentes tem a mesma magnitude.

Apesar deste melhor resultado usando xileno, preferiu -se

usar MCE. Este diluente é mais barato e disponível. Além

disso, xileno é tóxico e foi observada difícil separação

de fases na extração, com o seu uso.

1.3. Cinética de Extração

A variação do coeficiente de extração de urânio 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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K> 15
Ttmpo dt Contoto ( min)

FI8URA SS. 2 • VorioçOo do Eg Í U ) com o Ttmpo dt Contoto «ntrt o» Foitt.

fo»t Orgonico : OPPA K>% V / V

Oilvtnt* - MCE.
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de agitação de 4 minutos, com posterior decréscimo. Este

parece indicar uma reversão na extração de urânio poden

do estar ocorrendo um deslocamento do mesmo pelo Fe ou

alguma decomposição do solvente. A queda no E_ (U) é mui
Cl ~~

to acentuada quando o tempo de agitação aumenta de 4 pa-

ra 7 minutos caindo, em seguida, mais suavemente.

Esses resultados mostram que 4 minutos são suficientes pa

ra que o sistema alcance o equilíbrio e, nos testes se

guintes, foi usado esse tempo de agitação.

1.4. Efeito da Força Eletromotriz da Lixivia

Como mencionado no item 3.3.3.1, é necessário reduzir to

do o urânio ao estado tetravalente para se obter boa ex

tração pelo OPPA.

A FIGURA VII.3 mostra a variação da percentagem de extra

ção de ü^Og com a força eletromotriz (F.e.m.) da lixivia .

Observa-se que a extração de urânio aumenta de 56% para

95% quando o potencial é reduzido de 320 mV para 170 mV.

O redutor usado foi Fe metálico. Para se obter um poten

ciai da ordem de 160-170 mV são necessários cerca de 5,5-

6,5 gFe/í, licor, para uma temperatura de redução de 459C,

como pode ser visto na FIGURA VII.4.

0 consumo estequiométrico de Fe para redução de todo ura

nio contido na lixivia é estimado em 0,40 gFe/í, licor.

0 grande aumento do consumo prático de Fe em relação ao

estequiométrico é devido à alta concentração de íons fér

ricos na lixivia, os quais são primeiramente reduzidos a

ion ferroso para, então, ocorrer a redução do urânio. A

redução é realizada a quente, pois o ferro dissolve - se

mais rápida e completamente do que â temperatura ambien-

te.
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Testes de redução foram feitos a 459C e a 609C. Observou-

se que, à temperatura mais alta, ocorre evolução de hidro

gênio e a redução não é completa. Devido a esse fato,pode

ser visto na FIGURA VII.4, que é necessária uma quantida

de maior de Fe para atingir o mesmo potencial obtido quan

do a redução é feita a 459C.

1.5. Efeito da Temperatura

A FIGURA VII.5 mostra a dependência do E° (U) com a tempe

ratura do ácido. Altas temperaturas prejudicam a extração,

um efeito devido, pelo menos em parte, ã degradação do ex

tratante. Observa-se, pela FIGURA VII.5, que o maior coe

ficiente de extração é obtido para T * 309C. Contudo , a

temperatura de trabalho determinada para os testes de ex

tração foi 409C,pois a mesma está vinculada ã fábrica pro

autora de ácido fosfõrico e deve situar-se dentro das fai

xas usuais de trabalho da referida fábrica.

1.6. Efeito da Presença do Agente Modificador

Estudou-se o efeito do modificador sobre a extração de

urânio. A escolha do mesmo e a concentração usada são ex

postos a seguir.

1.6.1. Escolha do Agente Modificador

Testes foram feitos para determinar o efeito do modifica-

dor na extração de urânio e a TABELA VII.3 mostra os resul

tados obtidos.
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Ttmptroturo ( °C )

F ISURASS.5- VorfoçSo do E Ô ( U ) com o Tomporoturo da Trobolho

Foso Orgflnico OPPA 1 0 % V / V .
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TABELA VII.3 - Verificação do Efeito Sinergistico do Mo

dificador na Extração de Urânio.

Fase aquosa 2,23 g U-Og/S,

338,76 g P2O5/í.

Fem = 155 mV

O t = 4 min. T = 41-439C

Solvente

OPPA 10%

OPPA 9,5%

TBP 5 %

Fase

g

aquosa

u3o8/£

0,079

0,075

Fase

g

2

2

orgânica

u3o8/*

,151

,155

Ea (ü)

27,2

28,7

OPPA 10%
TOPO 0,lM

0,045 2,185 48,6

OPPA 10%
Tridecanol 5%

0,100 2,130 21,3

OPPA 10%
2-octanol 5%

0,174 2,056 11,8
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O sistema OPPA-TOPO apresentou maior E, (U) em rela
cão ao OPPA, indicando um efeito benéfico na mistu-
ra, enquanto que o tridecanol e o 2-octanol diminuem
o E° (U). Com a mistura OPPA-TBP foi obtido um coe
ficiente de extração ligeiramente maior do que para
o OPPA e, apesar de se obter melhor resultado com o
uso de TOPO, há indicações* '' de que a mistura de
solvente OPPA-TBP é mais adequada e a mesma foi es
colhida para estudo.

1.6.2. Determinação da Concentração de TBP

\ FIGURA VII.6 mostra como varia o E (U) com a con
a "••

! /itração de TBP presente no solvente. A concentrei

5 o de OPPA foi mantida em 10%. Observa-se que a re

.'.ição volumétrica OPPA/TBP = 2 apresentou o melhor

jesultado de extração. Assim, determinou-se o uso

ie TBP 5% na mistura com OPPA 10% (v/v).

1.7. Influência de Impurezas sobre o E (U)

Estudou-se o efeito da composição da fase aquosa
na extração de urânio.

Prepararam-se soluções sintéticas a partir do ácido

fosfórico e de oxido de urânio, U^Og. As impurezas

foram adicionadas sucessivamente, determinando -se

o coeficiente de extração de urânio para cada caso.

Os resultados estão sumariados na TABELA VII.4



82/172

S D
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Fo»# Orgínico OPPA 10% - TBP cone«ntroç6o voriotfo.
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TABELA VII.4 - Efeito da Composição da Fase Aquosa na Extração

de Urânio.

Fase orgânica

OPPA 10%

Fase aquosa

2,460 g U3O8/i

372,55g P2O5/H

Ocmposição da

sol- sintética

Teor no ácido

(g/A)

Fase aquosa Fase orgânica E a ^

Fe

Fe

+2

+3

Th

F

Fe

Al

Th

F

+2

Fe

«i
Aí.

Oh

P

+2

+2Fe

Ca

*>;

At

Th

t

6,28

0,23

0,35

12,00

6,08

10,36

0,47

10,75

5,64

27,78

10,07

0,42

10,25
5,44

3,4

20,67

7,45

0,33

16,50

5,30

0,007

0,023

11,700

1,080

0,800

2,453

2,437

1,760

1,380

1,660

350,4

Fe+ 3

Fe+ 2

F

Fe+ 2

5,18
0,50

14,50
6,16

0,600

0,025

1,860

2,435

3,1

97,4

106,0

2,5

1,3

2,1
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Observa-se pela TABELA VII. 4 que a extração de urânio de

cresce na presença de impureras. Os componentes que mais

afetam.são os íons férricos (Fe* ), que oxidam o urânio

a U0 2
+ +, espécie menos extraivel pelo OPPA; Th, que étara

bém extraído pelo solvente; F, pelo grande poder comple

xante com urânio, e At.Os íons SO* e Ca também diminuem o

E_ (U) mas o seu efeito não é tão marcante.

1.8. Comportamento Físico de Extração

As características mais relevantes são: perdas de
solvente por solubilidade, perdas por arraste e ve
locidade de separação de fases. Estas propriedades
são importantes no diroensionamento do equipamento
e, consequentemente, nos custos da instalação, bem
como nos custos de funcionamento, ao se considerar
as perdas.

Na extração de urânio pelo OPPA, observou-se que a

separação de fases é rápida, não ocorrendo formação

de emulsõos. A quebra primária, onde a maior parte

das fases que constituem a dispersão separa-se por

sedimentação e coalescência, ê mais rápida quando a

fase orgânica é continua. As perdas por arraste são

menores quando a fase orgânica é contínua.

A TABELA A. 16 do Apêndice apresenta os resultados
de testes sobre o comportamento físico de extração
referente â velocidade de separação de fases e con
tinuidade das mesmas.

Em escala de laboratório, a medida quantitativa des

sas variáveis torna-se difícil. Entretanto, asobser

vações qualitativas são importantes por adiantar re

sultados sobre a viabilidade do processo, antes do

•nsaio em escala piloto.
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1.9. Testes de Degradação do OPPA

1.9.1. Degradação com o Tempo de Preparo do OPPA

A FIGURA VII.7 mostra que o OPPA se decompõe com o
tempo e o E° (U) decresce. Na figura, a curva infe
rior refere-se ao solvente OPPA puro e mostra uma
tendência à estabilização com o tempo, porém a um
nível de extração mais baixo (cerca de 46% mais bai.
xo apôs 30 dias). Foi estudado o efeito do uso de
TBP na estabilização do OPPA.

A FIGURA VII.7 mostra os resultados para dois siste
mas de solvente: OPPA 10t - TBP 3,5% e OPPA 10% -TBP
5%. Embora haja uma queda acentuada nos primeiros
dias após o preparo, observa-se que após 2 semanas ,
os solventes apresentam uma recuperação no nível de
extração. Apesar de serem necessários mais estudos
por um período de tempo prolongado, os resultados
mostram que o uso de TBP ê benéfico para a estabili
dade do OPPA.

1.9.2. Degradação com o Tempo de Agitação do Solven

te com a Lixivia.

Apôs verificar a decomposição do solvente com o tem
po de preparo, estudou-se a estabilidade do OPPA em
relação ao tempo de agitação das fases aquosa e or
gânica. Para isso foram preparados dois solventes -
OPPA 10% - TBP 5% e OPPA 10% sem TBP, objetivandotan
bem determinar o efeito do TBP sobre a estabilidade
do solvente.

A agitação foi feita por 24 horas na temperatura de
40 - 459C. Após a separação de fases, os solventes
sofreram processo de re-extração oxidativa com H^PO^

concentrado. O E° (ü) foi determinado e os resulta-

dos encontram-se* na TABELA VI1.5.
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• OPPA K>% • TBP 3,5 %

B OPPA tó% - TBP 5 %

A OPPA 7,13 %

D 20

Dios op6* Prtporo do Solvtnlt.

FISURA m. 7-Vorioç8o do E , ( U ) com o Ttmpo do Prtporo do OPPA
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TABELA Vil.5 - Efeito do Tempo de Agitação do Solvente na

Extração de Urânio

Tempo de agitação = 24 horas

T = 40-459C

Solvente E° (U) E (U) após Perda da Capacidade
Inicial Teste Extrativa ( % )

OPPA 10% 48,5 5,84 87,96
OPPA 10%-TBP 5% 47,9 4,38 90,86

Os resultados mostram que o OPPA sofre uma degradação ao
longo ao período de contactação.Observa-se que 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 eir, relação ao seu reciclo.

1.9.3. Efeito do Reciclo do Solvente sobre a Extração de

urânio

Neste teste o solvente OPPA 10% - TBP 2% foi contactado

com a lixivia por períodos de tempo definidos consis

tindo de 1 ciclo de extração - re-extração, determinado pe

Ias condições do teste continuo descrito no item VIII.1.2.

Após o período de agitação e a separação de fases, o

urânio era re-extraido do solvente com H^PO, e determina-

va-se o E° (U) com o OPPA esgotado. Os resultados encon-

tram-se na tabela VII.6.
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TABELA VII.6 - Efeito do Reciclo do Solvente sobre a Ex-

tração de Urânio

Fase orgânica : OPPA 10% - TBP 2%

1 ciclo : 4 h 13 min.

N9

E

Ciclos

a ( ü )

-

59, 0

1

10, 70

1

4

,6

,87

2

2,89

Observa-se que,após o primeiro ciclo de extração - re-ex
tração o solvente perdeu 81,86% de sua capacidade extra-
tiva. Para não haver queda no nível de extração é neces-
sário, pois, que se faça a reposição do OPPA após cada
ciclo mas, conforme será visto no item VIII. 1.4.3. notes
te contínuo, essa queda não é tão acentuada.

1.10. Curva de Equilíbrio

A FIGURA VII.8 mostra o diagrama de equilíbrio para a ex
tração de urânio com OPPA 10%. Observa-se que a capacida
de de saturação do solvente, nesta concentração, é de
7,6 g U3Og/Jt. Essa curva será utilizada no item VIII.1.3.1.
para a determinação do n9 de estágios teóricos pelo
método gráfico de McCabe-Thiele.

2. RE-EXTRACÂO

Nesse trabalho, optou-se pela re-extração de urânio usan
do ácido fosfõrico concentrado e um oxidante. Contudo,es
tudou-se também a re-extração com soluções de HF, em ca
rater ilustrativo, descrito, resumidamente, no item VII.2.L
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Nos testes de precipitação de urânio com HF foi usado ,

como fase orgânica inicial, o solvente OPPA 10% -IBP 2%

v/v, previamente saturado de urânio. Essa saturação foi

feita por contactações sucessivas do solvente cora a lixí

via fosfórica inicial em forrra descontínua, obtendo-se com

6 estágios, a saturação desejada. A análise dessa solu

ção orgânica encontra-se na TABELA VII.7.

Nos testes de re-extração com HjPO., foi usado o solven

te OPPA 10%-TBP 5% contendo cerca de 7,05 g U,Og/£ e com

posição semelhante dos outros componentes.

Para o desenvolvimento da curva de equilíbrio de re-ex-

tração usou-se uma solução orgânica OPPA 10% - TBP 2 %

mais concentrada em urânio (8,6 g U,Oa/U .

TABELA VII.7 COMPOSIÇÃO MÉDIA DA FASE ORGÂNICA OPPA 10%

TBP 2% v/v

COMPONENTE

Ü3°8
Fe

Ca
Th
Terras raras: Ce

La
Sm
Eu
Yb2°3

Y2°3

2.1. Re-extração com HF

CONCENTRAÇÃO ( g/fi. )

7,8

1,93
0,180
0,054

1,6
0,160
0,063
0,025
0,006
0,02

0,02

08 testes foram feitos num funil de separação de PVC,
devido ao ataque químico que o HF provoca no vidro.
A solução orgânica era colocada no funil e iniciada a
agitação. 0 HF era então adicionado, rapidamente, mar
cando-se o tempo de 30 segundos para contactação.
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Após separação das fases, o precipitado era secado

na estufa a 1109C.

Uma análise qualitativa do UF. foi feita por fluo-

rescência de Raios X, cujo espectro é apresentado

na FIGURA VI1.9. Os seguintes elementos foram iden

tifiçados, em ordem decrescente de concentração:

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

Foram variadas as condições de precipitação como

temperatura, concentração de HF, relação volumétri.

ca e tempo de contato das fases. Pela análise de

IKOg do orgânico esgotado, determinou-se a percen-

tagem de remoção de urânio do solvente carregado.

Tal medida é apenas ilustrativa, pois não se obte

ve rendimento de precipitação em termos do produ

to, UF4-

Observou-se que as melhores condições de precipita

ção foram:

- Concentração de HF : 20%;

- Relação volumétrica : 0/A = 1;

- Tempo de contactação : 30 segundos

A temperatura não influi na precipitação.Foi obti

da uma remoção de urânio máxima em torno de 83-85%.

Esses resultados não são, contudo, conclusivos,pois,

como mencionado anteriormente, os testes foram fei

tos em caráter ilustrativo e são necessários estu

dos mais aprofundados sobre a precipitação de UF.e

a deterioração do solvente pelo HF.
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FIGURA VII. 9 - Análise de UF- Por Fluoresoência de Raios X
4
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íHíilfü

íiii

^ ti-*-» t i i i ^ r r r j j j ? i ' * * *.- rr. f ̂  li i ri .* ' r r i .*) I T T * . o

IP]]]] p j[j[l:||fjlíí Mtíífí íílífílí! ii'iii[^[

íííí ílfí iülíIÍIÍlUíílTüí i i f ínn in í i i i : i í i ín ! i i ! ??Mní ; í ;~ : í i : i : i ^ : ; ^



93/172

2.2. Re-extração com H-PO. e um Oxidante

Procurou-se trabalhar com o ácido fosfõrico
apôs remoção de urânio. Uma vez que o ácido
efluente da etapa de extração é concentrado
para 54% P2Oc* tem-se a possibilidade de uti
lizar ácido com concentrações na faixa 28 a
54% P2Oc» correspondentesao ácido efluente da
etapa de extração e do evaporador, respecti
vãmente. Um teor intermediário poderia ser
conseguido, pela mistura adequada de porções
dos dois fluxos.

Do ponto de vista de processo é, no entanto,

desejável trabalhar con ácido ã concentra

ção de P2Oc o mais próximo possível de 28 %,

posto que para ser submetido ao segundo c.i

cio de extração, o ácido deverá encontrar -

se no máximo com teor de 29% P2°5*

Alguns testes foram feitos com H^PO. puro ,

grau analítico, e outros com refinado fosfó

rico contendo cerca de 28% de p2°c-

Usou-se também refinado concentrado a 54%

P20~ para o desenvolvimento de curvas de

equilíbrio.

Em todos os experimentos de re-extração utî
tilizou-se como oxidante, H2O2 57% (P/P). A
oxidaçáo era feita à temperatura ambiente e
sob agitação constante. 0 peróxido era adiL
cionado ao refinado fosfórico em quantidade
suficiente para atingir o potencial deseja-
do. A solução continuava, então, sob agita
ção por mais algum tempo, para remoção de
bolhas. Usou-se a relação volumétrica A/0=l.
0 coeficiente de re-extração, S* (U), foi
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usado para determinar a e f icác ia da re-extra
ção.
£ definido como:
_a l m Oonoentraçao de urânio na fase aquosaaQ IUJ =

Concentração de urânio na fase orgânica

O coeficiente de re-extração, S a (U) é seme
lhante ao coeficiente de extração, E (U),de
finido no item III. 5.1.1.

A seguir,apresentap-se os testes realizados
e os resultados obtidos.

2.2.1. Efeito da Concentração do H^PO.

Foram preparadas soluções de ácido fosfórico
a várias concentrações usando refinado isento
de urânio. Para o ácido a 56% P2Oc f°i usado
H-jPO- P.A. diluído com ácido fosfõrico 52%
P^Oç. A figura VII. 10 apresenta os resultados
obtidos.

Observa-se pela figura, um aumento crescente
no S* (U) cora a concentração do H-jPO,. Deci
diu-se pelo uso do ácido a 54% P2°5'

 n o te-
te contínuo, para assegurar uma boa eficiên-
cia de re-extração.

2.2.2. Efeito da Temperatura

A FIGURA VII .11 mostra a variação do coefi_
ciente de re-extração de urânio com a tempe
ratura de trabalho. Altas temperaturas favo
recém a re-extração, contudo, determinou -se
o valor de 409C para os testes. Essa é a tem
peratura em que se encontra o orgânico carre
gado, ao sair da etapa de extração, o que evi_
taria consumo de energia adicional para aque
cimento. Além disso, é vantajoso que o re-
extrato aquoso não esteja numa temperatura
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muito alta pois, em seguida, ele deve ser res-
friado para alimentar o segundo ciclo de extra
cão, feito à temperatura ambiente.

2.2.3. Efeito da Força Eletromotriz

A oxidação de urânio é um fator essencial na
etapa de re-extração com ácido fosfórico. A de
pendência do coeficiente de re-extração com a
força eletromotriz* do ácido, que é indicador
do estado de oxidação do urânio, pode ser vis
ta na FIGURA VII.12. Observa-se que, em um po
tencial de oxidação abaixo de 620 roV, não há re-
extração, com refinado 28,6% P2°5" ° potencial
mais adequado situa-se em torno de 700 mV.

O consumo médio de peróxido de hidrogênio foi
1,52 g H2O2/£ refinado ou 0,25 g H2O2/g ü con-
tido no solvente, enquanto o consumo estequio
métrico é de 0,14g H2O2/g U.

2.2.4 Cinética de Re-extração

A FIGURA VII.13 mostra como varia o coeficien-

te de re-extração de urânio com o tempo de agi.

taçao das fases, usando como solução aquosa,re

finado 28,6% P2°5* °
 So *ü' a u m e n t a c o m ° teü3

po de contato até 5 min. tornando-se, em segai
da, constante. Os valores dos coeficientes fo
ram mais baixos do que os usuais devido à oxi-
dação ineficiente do ácido.

2.2.5. Curva de Equilíbrio de Re-extração

A FIGURA VII.14 apresenta o diagrama de equilí
brio para re-extração de urânio usando ácido
fosfórico 54% P20e em meio oxidante. Essa figu
ra será usada no item VIII.1-3.2. na determina
ção do número de estágios de re-extração.

* Referência- Eletrodo Pt/Calomelano sat.
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CAPITULO V I I I

TESTE CONTÍNUO DE EXTRAÇÃO E RE-EXTRAÇAO

Para o estudo do comportamento do s i s tema, r e a l i z o u - s e um
t e s t e continuo na ins ta lação micropi loto d e s c r i t a no item V.3.

Propôs-se fazer e s s e estudo em do i s c i c l o s de ex tração , p e -
l a s razões expostas no item I V . 3 . I , . 4 . 2 . A tabe la V I I I . 1 mos
tra a composição da fase aquosa de al imentação usada no tes_
te e a tabe la VIII .2 as condições operac ionais do processo .

TABELA V I I I . 1 - COMPOSIÇÃO DA FASE AQUOSA

Componente Concentração(g/l)

U3O8 2,38

P2O5 381,20

Fe 15,20

Ai 3,71

Ca 4,00
SOj 15,05

F 10,75
Mg 1,08
Th 0,12

índice de cor* 0,32
F.e.m 350 mV

* Leitura de espcctxofotômetzo a 408 nm(Ref. água "O")
** Antes da redução (Ref. eletrodo Pt/calomelano sat.)



TABELA VIII.2 - CONDIÇÕES OPERACIONAIS DO PROCESSO DE EXTRAÇÃO DE URÂNIO EM DOIS CICLOS

Taxa de alimentação, O/A

Vazèio de fase aquosa, Â (mi/min.)

Vazio de fase orgãnica,Ò(m&/min.)

Relação de fases nos misturad, O/A

Tempo de residência nos misturado

res, T (min.)

Reciclo de fase aquosa, ft
A

Cot/min.)

Reciclo de fase orgânica, ft
(mfc/Sin.)

Razão de reciclo

Numero de estágios, n

Temperatura (9C)

Iff CICLO

Extração

0,35

61,3

21,3

1,2

2

-

52,4

2,46

4

40

Re-extração

3,46

6,2

21,3

0,67

5

26,5

-

4,27

6

40

29 CICLO

Extração

1,23

13

16

1,23

2

-

-

-

6

30

Lavagem

2

8

16

0,67

6,75

16

-

2

3

26

Re-extração

1,778

9

16

0,5

19 Mist.10,12

29 Mist.9,61

19 Mist. 23,8f

29 Mist.2472

-

19 Mist.2,65

29 Mist.2f75

2

40

Regeneração

8

2

16

1,2

9

11

-

5,5

1

40 J
CO
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1. PRIMEIRO CICLO DE EXTRAÇÃO

O objetivo do primeiro ciclo de extração ê a obtenção de

uma solução aquosa concentrada em urânio, a qual é poste-

riormente submetida ao segundo ciclo de extração. Foi usa

da a mistura OPPA - TBP como extratante.

1.1. Pré-tratamento do Ácido

O ácido fosfórico a ser processado foi inicialmente

submetido à adsorção de compostos húmicos em leito de

carvão ativo. A matéria orgânica presente no ácido de

ve ser removida porque causa problemas na separação

das fases, ocasionando perdas excessivas de solven

te. Além disso, o húmus é, em parte, extraído e,

em certas circunstâncias, pode concentrar-se no sol

vente, diminuindo o coeficiente de extração de urã -

nio.

O leito de carvão ativo é fixado em uma coluna e o
ácido flui por gravidade. Durante sua passagem pela colu
na há remoção de cor. O tempo de residência e a capa
cidade de saturação do carvão são as principais va
riáveis a se considerar. A primeira relaciona-se com
as características do leito (tamanho e granulometria)
e a segunda com a quantidade de matéria orgânica pre
sente na fase aquosa de alimentação.
Num circuito contínuo devem-se.usar colunas funcionan
do em paralelo. Após saturação de uma coluna deve-se
regenerá-la passando uma base (NaOH) que remove a
matéria orgânica adsorvida. Após a regeneração,o lei
to volta ao circuito.

Nessa etapa ocorre também a clarificação final do áci
do.
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O índice de cor inicial é de 0,32 (referência água "0").

Após adsorção passa para 0,28.

Seguindo-se essa etapa, fez-se a redução do urânio,a princí

pio com Fe em pó, grau P.A. e, posteriormente con limalha

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

Consumo Fe em pó, grau P.A. . 8g Fe/í. l i c o r

Consumo limalha de ferro industrial: I7g l imalha/1 l i c o r

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

gurando-se que todo urânio estava na forma tetravalente ,

pela ausência de Fe+ na solução.

1.2. Determinação dos Fluxos de Entrada

1.2.1. Extração

As vazões de lixivia e do solvente orgânico foram calcu

ladas por meio das seguintes expressões:

f Vef

T

Á . CÜ 3O 8

So • St

Vef
• • • .

A + 0 +RO

(Eq.

(Eq.

(Eq.

VIII

VIII

VIII

.1)

.2)

.3)

Onde:

•

A * vazão volumétrica da lixivia (mi/min.)

Ó • vazão volumétrica do solvente (mi/min.)

£ * fração volumétrica da fase aquosa no misturador

onde O/A » 1,2

Vef» volume efetivo do misturador (cm*)

T « tempo de residência no misturador (min.)
Cy 0 • concentração de U^O* na lixivia (g/i)

3 8

• Ref. eletrodo Pt/calomelano sat.
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S = capacidade de saturação do solvente (g/Z)

S. = capacidade de trabalho (percentagem de SQ)

•
R = reciclo de fase orgânica (m£/min.)

Decidiu-se trabalhar com 90% da capacidade de satura

cão do solvente, determinada em 7,6gU,Og/2. (ver item

VII.1.9). 0 tempo de residência foi fixado em 2 min.

Tem-se, substituindo os valores nas expressões dadas:

i . 0f454 x 270 = 6 1 # 3 mJt/nin.

61'3 x 2'38 = 21,3 mi/mín.
7,6 x 0,9

270 ^R_=52,4 m£/min.

61,3 + 21,3 + RQ

R é um reciclo interno de fase orgânica usado para

manter a relação volumetrica no misturador igual a

— « 1,2 já que a taxa de alimentação fornece uma rela
A

ção £ « 0,35.
Foi feito reciclo de fase orgânica em todos os está -
gios, de modo que essa fase permanecia contínua e a
fase aquosa dispersa.

1.2.2. Re-extração

Tendo sido fixada a vazão do solvente orgânico em 21,3
ml/min., a vazão do ácido fosfórico pôde ser estima
da, tendo em vista a obtenção de um extrato aquoso con
tendo 23g u3Og/l.

0 fator de concentração de urânio permite determinar a

taxa de alimentação» Ó u E (Eq.VIII.4)
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Onde C_ = concentração de U~O8 desejada no extrato
aquoso = 23 q/9.

C = concentração de U3O8 desejada na fase orgâ
nica esgotada =0,2 q/l

Assim, Ô 23 - Ac

l m —6,64 - 0,2 - 3'46

A vazão de ácido é então determinada:

A = - = — = i ^ — =6,2 mH/min.
3,46 3,46

O tempo de residência foi fixado em 5 minutos e o re
ciclo de fase aguosa calculado em:

R = 270__ _ n 3 _ 6 2 n 265 m£/min#

A 5

1.3. Determinação do Número de Estágios de Extração e
Re-extração

1.3.1. Extração

O número teórico de estágios de extração foi de
terminado pelo método de McCabe-Thiele.Foi utili^
zada a curva de extração apresentada no item VII.
1.10.

A figura VIII.1 representa um processo de extra-
ção em contra-corrente composto de N estágios.As
fases aguosa e orgânica fluem de estágio a está
gio em contra-corrente e fornecem dois produtos
finais, o refinado de composição xRe o extrato ,
de composição y,.
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ncriNADO

ESTRATO.

SOLVENTE
Ó

FIGURA VIII.1 - Extração Multiestagio em Contra-corren

te

Onde:

x. = Concentração de urânio na fase aguosa de alimenta

ção.

x-, jc_ ... x, = concentração de urânio na saída de

cada estágio.

yo « Concentração de urânio no solvente ao entrar no
sistema.

yl' V2"**yn " Concentração de urânio no solvente na saí

da de cada estágio.

A * Vazão da fase aquosa

Ô > Vazão da fase orgânica

Um balanço material global, para urânio, no sistema for

nece:

ÀxA • Òyo • Âxn • ôy (Eq.VIII.5 )

ou Â y1 - yo

à -A - xn
(Eq. VIII.6)
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A Eq.VIII.6 ê a equação de uma reta, a reta de opera -

ção, de inclinação À/Ô e que passa pelos pontos (x. ,

y.) e (x , y ). Como os dois líquidos são insolúveis ,

as vazões A e Ô são constantes.

Considerando que:

x n = O (para remoção completa de urânio)

x A = 2,38 g U3O8/£

yo

S. = 6,84g U3Og/£ (90% da capacidade de satura

ção do solvente)

Assim:

O 2,38

A FIGURA VIII.2 mostra a construção para a determina -

ção do número de estágios. Observa-se que são necessa

rios 3 estágios para obtenção de um refinado contendo

20 ppm de U3Og. Na prática usa-se 1 estágio a mais.Por

tanto,foram determinados 4 estágios para a etapa de ex

tração.

1.3.2. Re-extração

De maneira semelhante determinou-se o número de está

gios de re-extração. A reta de operação tem inclinação

Ó/Â e passa pelos pontos (x^, yf) e (xf/ y.), onde:

x^ • Concentração de urânio na fase aquosa inicial,na

entrada da etapa de re-extração.

Xf • Concentração de urânio no extrato aquoso.

yA • Concentração de urânio no solvente carregado ao

•ntrar na etapa de re-extração.

y« • Concentração de urânio no solvente esgotado.
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Ô * Vazão do solvente orgânico

A * Vazão da solução re-extratante

Considerando que:

xi = O

V i = 6,84g U3O8/£

xf = 23g U3O8/£

yf = 0,2g U3O8/i

Obtém-se a inclinação da reta:

0 Xf Xi 23
• -

Â yi " yf 6f84 - Of2

A FIGURA VIII.3 mostra que são necessários 6 estágios

para remoção do urânio, deixando o solvente esgotado

com 200 ppm de U^Og.

Contudo, observando a linearidade da curva de equilí-

brio, pode-se estimar o número de estágios teóricos pe

Ia bem conhecida equação de Fenske , derivada, em

sua origem, para separações por destilação:

Y, -
1 — — =-^— (EqJTCII.7)
yf - y£A

k. A (Eq.VIII.8)
"5"

Onde:

n • Número de estágios teóricos

k • Inclinação da reta de equilíbrio

0 • Inclinação da reta de operação

A
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Pela FIGURA VIII.3, tem-se:

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

6,84 - 0,2/5,34 m l ,54n*1 - 1

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

De onde resulta n - 6 estágios

Esse resultado confirma o obtido pelo método gráfico

de McCabe - Thiele. Portanto foram usados 6 estágios

para etapa de re-extração de urânio do OPPA.

1.4. Resultados de Operação Continua

O teste continuo teve duração aproximada de 20

horas e foram processados cerca de 75 litros de

lixivia.

Foram feitas amostragens de fluxos e inter-está

gio em períodos diferentes. O tempo de coleta de

amostra era determinado pela estabilidade do sis

tema e o volume recolhido era o mínimo possível

para análise, evitando, assim, perturbações no

circuito.

Os dados apresentados, relativos a cada etapa ,

representam os resultados obtidos nas melhores

condições de operação e estabilidade do sistema.

1.4.1. Extração

A temperatura de trabalho determinada para essa

etapa foi de 409C. Porém, devido ao difícil con

trole das baixas vazões empregadas e ao ajuste

manual do fluxo de água quente, havia oscilações

de temperatura no sistema.
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Devido a problemas na etapa de re-extração (descritos

no item VIII. 1.4.2), os resultados de extração foram

condicionados a dois períodos.

No primeiro, o solvente de alimentação apresentava-se
isento de urânio e, no segundo, após et*oa de re-ex
tração, ele foi reciclado mesmo sem encontrar-se esgo
tado a nível estipulado. Analisa-se, a seguir, cada
um desses períodos.

1.4.1.1. Primeiro Período - Solvente Novo

Com 4 estágios de equilíbrio, o solvente foi carrega-
do deixando a fase aquosa com 0,005g U,Og/£, obtendo-
se rendimento de extração de 99,79%. A FIGURA VIII .4
mostra os dados de operação contínua para esse perio
do. Pela figura verifica-se que o solvente extraiu 1,57%
do AS. presente na lixivia e pequena parte do Fe (1,10%).

No estágio 1 há extração de grande quantidade de Fe e

Al, observando-se um decréscimo à medida que o solven

te vai sendo carregado.

Pode-se explicar esse comportamento em ternos da con-
tact ação inicial do solvente com uma fase aquosa po
bre em urânio, havendo então a extração preferencial
de Fe e Al.

A medida que o solvente entra é contactado com fases
aquosas mais ricas em urânio, as impurezas são deslo
cadas e esse é preferencialmente fixado.

Não foram obtidos dados de equilíbrio inter-estágio pa

ra a extração de Th, Ca e terras raras, mas a análise

dos fluxos de entrada e saída 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

van em concentração suficientemente alta para serem

•xtraidas. A presença de Ca não interfere na extração

de urânio.
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1.4.1.2. Segundo Período - Introdução de Reciclo do Sol.

vente

Com o reciclo do solvente, a fase orgânica de alimenta-
ção continha grande quantidade de urânio, indicando ine
ficiência na etapa de re-extração.

A extração de urânio ficou prejudicada, com o refinado

contendo alto teor de urânio (cerca de 400 ppm). Embora

o solvente já entrasse no sistema carregado em urânio,

ele ainda foi capaz de extrair grande quantidade desse

íon, saindo com um teor de 6,7g U-jOg/Jt.A FIGURA VIII.5,

apresenta os dados de operação continua para esse perío

do.

1.4.1.3. Comportamento Físico de Extração

A separação de fases foi nítida e rápida, não ocorrendo

problemas de emulsão. Utilizou-se fase orgânica conti-

nua em todos os estágios, objetivando minimizar as per

das de solvente por arraste e permitir uma separação de

fases mais eficiente. Houve oscilações na temperatura

média de estágio a estágio.e, no período de maior esta

bilidade, uma variação de - 19C pôde ser observada.

1.4.2. Re-extração

Foi utilizado ácido fosfórico via úmida isento de ura

nio na concentração de 54% P2°5*
 A oxidação do ácido foi

feita inicialmente com H-O, 57% em peso mas, durante o

teste, observou-se que o potencial de oxidação atingia

níveis muito baixos (em torno de 450 mV), principalmen-

te no primeiro estágio. Para elevar seu valor fez-se a

adição periódica de H-O-f sempre que necessário. Poste

riormente, para evitar a diluição do ácido e distúrbios

no controle das vazões, a oxidação passou a ser feita

com NaCí.0- sólido. Com a estabilização do sistema, o po

tencial manteve-se constante (900mV no primeiro estágio).
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Os seguintes consumos de oxidante podem ser estimados

para essa etapa:

Consumo H2O2 57% = 2,77 q/l ácido

Consumo NaC&O. = lOg/í. ácido

Os dados de operação continua encontram-se na FIGURA -

VIII.6. As análises de U^Og do orgânico esgotado mostra

ram que ele continha grande quantidade de urânio, indi

cando que o sistema não estava sendo eficiente para pro

mover a separação desejada.

0 solvente efluente da etapa de re-extração continha

mais de 1000 ppm de U^Og, enquanto que o nível estipula

do era de 200 ppm de U^O». Não foi obtida a concentra

ção do extrato aquoso desejada (23g IKOg/il) e a extra-

ção foi prejudicada, quando reciclou-se o solvente,sain

do o refinado de extração com alto teor de urânio, con

forme exposto no item VIII 1.4.1.2.

Em relação ao comportamento do Fe observa-se aumento no

seu teor em fase orgânica, no efluente da etapa de re-

extração. Isso parece indicar ineficiente oxidação de

urânio, pois os íons férricos estão sendo extraídos pe

Io OPPA ao invés de oxidar o urânio. Esse problema tor

na-se mais crítico no primeiro estágio de re-extração ,

onde a fase aquosa inicialmente oxidada, percorreu todo

o sistema e encontra-se parcialmente reduzida, pelo que,

o teor de urânio decresce do segundo para o primeiro e£

tágio.

Para contornar essa deficiência foi necessária a adição

periódica de NaCAO, no primeiro estágio, para manter

o potencial de oxidação em um nível adequado.

O Al foi também extraído pelo solvente enquanto que os

demais elementos presentes (Ca,TH, Y e Yb) foram re-ex-

traídos.
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N " ÇM

«M —

2 8

•o

M

•4

O
o

w
0)

CD O

oo
IO CM
3Q.

I
u
(0

u

«5*
O CM

1

I
o

tf Ç* tf = O s

41

9



121/172

1.4.2.1. Comportamento Físico de Re-extração

A separação de fases foi boa nessa etapa não ocorrendo

problemas de emulsão. Manteve-se fase aquosa continue

em todos os estágios.

O controle de temperatura foi critico devido a proble
mas operacionais e não se manteve constante o nível e£
tabelecido (409C) ocorrendo flutuações de até 59C.

1.4.3. Controle da Concentração do Solvente

A decomposição sofrida pelo extratante OPPA exige que
se faça um controle periódico de sua concentração cora
o ajuste necessário para manter a sua capacidade extra
tiva. Durante o teste foi experimentado um controle da
concentração do OPPA por meio da determinação do coefi
ciente de extração. Para isso foram obtidos, em testes
preliminares, dados para a construção de uma curva de
variação do E° (U) com a concentração de OPPA.
Para evitar interferência de impurezas, foi usada,para
a obtenção desses dados, uma solução sintética conten
do 2,23g U-jOg/il, 381,12g P ^ / i ; 10,5g SO°/H e 0,40 g
Fe*2/Í. A FIGURA VIII.7 apresenta a curva obtida. A fa
se orgânica era constituída da mistura OPPA-TBP na pro
porção volumêtrica 5:1 diluída em MCE.
Durante o teste continuo era retirada uma amostra de
orgânico esgotado, contactado com a solução sintéticae
determinado o E? (U) pela análise das fases aquosa e
orgânica. Pela FIGURA VIII.7 determinava-se a concert
tração do OPPA.

0 ajuste da concentração era, então, possível, pelo
acréscimo adequado de uma solução de OPPA-TBP na concen-
tração de 47,4% em MCE/ dado pela seguinte expressão:

„ 35 - 2,95 C (Eq.VIII.9)
47,4
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Onde:

V = volume (em litros) de OPPA 47,4% v/v a acrescentar

C = concentração real do OPPA, determinada pelo

E° (U) e pela FIGURA VIII.7
Cl

O ajuste era feito em 2,952. de solvente esgotado, com
pletando-se o volume de 3,5, após acréscimo do OPPA
47,4% com MCE.

Esse controle não pôde, contudo ser realizado, porque

devido ã ineficiente re-extração, o solvente saía car

regado de urânio e a determinação do E°, (U) tornou -se
CL

inexpressiva.

Foi possível observar, porém, que o extratante não so

freu degradação acentuada pois o mesmo continuou a ex

trair urânio, mesmo já estando carregado ao entrar na

etapa de extração, e após vários ciclos de uso.

2. SEGUNDO CICLO DE EXTRAÇÃO

0 objetivo desse segundo ciclo de extração é a purifica

çâo do extrato aquoso de urânio obtido no primeiro ci-

clo.

0 solvente usado foi a mistura D2EHPA-TOPO. Como a fa

se aquosa de alimentação é rica em urânio, é possível o
uso de um solvente menos concentrado em DJBHPA - 0,3M. A

(2Íproporção D-EHPA: TOPO mais favorável ao efeito sî

nergístico da mistura é de 4:1. Portanto, a concentra -

ção de TOPO usada foi 0,075M.

Antes de entrar na etapa de extração, a fase aquosa de

alimentação sofreu diluição passando sua concentração em

P-Oe de 54% a 29%. Esse tratamento é necessário porque

altas concentrações de fosfato são desfavoráveis â extra

ção de urânio.

A oxidação do ácido não é, usualmente, necessária porque
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é feita antes da etapa de re-extração do primeiro ciclo ,

e o urânio já se encontra no estado hexavalente.

0 número de estágios usado em cada etapa desse segundo ei

cio foi determinado com base no trabalho desenvolvido

pela Divisão de Processos do CDTN - Nuclebrás sobre extra

ção de urânio com D2EHPA-TOPO. 0 fluxo de entrada das ta

ses foi determinado de modo semelhante ao primeiro ei

cio (item VIII.1.2) com exceção da etapa de re-extração ,

apresentado a seguir.

Utilizou-se (NH.)2CO3 0,3M como solução re-extratante com

objetivo de produzir um re-extrato liquido de TUA ( tri -

carbonato de uranil e amõnio). Para isto, deve-se usar so

lução diluída de carbonato de amônio devido ã dependência

da solubilidade de urânio com a concentração do carbona-

to. A TABELA VIII.3 apresenta alguns dados de solubilida-

de de urânio em solução de carbonato em função da tempera

tura.

TABELA VIII.3 - Solubilidade de Urânio em Soluções 0,4M

(NH.)2CO3 em Função da Temperatura

Temperatura (9C) Concentração U,0Q ( q/l)

30 21,24

35 26,46

40 30,29

45 31,33

Em soluções 0,3M (NHJ-CO- a solubilidade do urânio é su

perior ao apresentado na TABELA VIII.3, porém não 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 urânio bem inferior ao va

lor limite para aquela temperatura, devido a decréscimos

da mesma ocorrentes nas tubulações dos equipamentos ou ou
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tros problemas operacionais que podem surgir .Determinou-se
portanto, produzir um re-extrato com concentração de 22g
U-Og/ft. Nessa etapa é importante controlar o pH na faixa
de 8,2 - 8,3, posto que, para valores abaixo de 8,2 não
se tem re-extração e, para valores acima de 8,5, há a
precipitação de urânio e ferro. O pH foi controlado pela
adição de amônia.

2.1. Determinação do Fluxo de Carbonato de Amônio

Conforme exposto no item IV.3.3.4.2, durante a r e -
extração, ocorre a formação do sal de D2EHPA,o qual
é solvatado. Para D-EHPA na concentração 0,3M, este
acréscimo é de 10 moles H-O/mol D-EHPA ou seja,5,4%
em volume de solvente.

Para a determinação do fluxo de carbonato de amônio
faz-se o seguinte balanço de massas para urânio:

Cf*, «st

RE-EXTRAÇÀO

Onde:

AJ » vazão do carbonato de amônio (mi/min.)

Af > vazão do re-extrato (ml/min.)

0. • vazão do solvente carregado (mi/min.)
•
0 f • vazão do solvente esgotado (mi/min.)
C ̂  • concentração do urânio no solvente carregado ( g/i)
C <DCt > concentração de urânio no re-extrato aquoso (g /0
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Supondo re-extração total de urânio tem-se:

0 x ^ i * C e x t x Ô i c O x Ô f + C r e - e x t x * f

(Eq.VIII.10)

C
e x t

ou A f =
1 r e - e x t

Como,

A
f

- 0,054 O± (Eq. VIII .U )

Obtém-se a vazão de carbonato substituindo a Eq. VIII. 11

na Eq. VIII.10:

O. + 0,054 O. (Eq. VIII.12)
- _

'"re-ext

Considerando que:

•

O± = 16 m£/min.

C e x t - llf3g Ü3O8

cre-ext

Obtem-se A. pela Eq. VIII.12:

Â , n ' 3 x 16 + 0,054 x 16
1 22,0

Â4 - 9 mi/min.
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2.2. Determinação dos Fluxos de Saída

O fluxo de saída do solvente esgotado estará acres

cido de 5,4% em volume:

0 f - 1,054 Ô i = 1,054 x 16 = 16,86 mi/min.

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

Af - A±- 0,054 0± = 9 - 0,86 = 8,14 mi/min.

2.3. Determinação da Vazão de Reciclo

Para se ter uma re-extração eficiente é necessário
manter fase aquosa contínua nos misturadores.
Isso é feito por meio do reciclo da fase aquosa,ob
tido pela expressão:

* - . •
à „ RA * A (Eq.VIII.13)
O Ô

Fixando -g- « 2 nos misturadores, obtém-se:

19 misturador:

2 . RA * 8'14 ^ RA - 23,86 m£/min.
16

29 misturadori

R. • 9 - RA - 24,72 xn4/min.
2 « &

16,86
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2.4. Cálculo dos Tempos de Residência

O volume efetivo do misturador usadc foi 486 cm3. 0
tempo de residência em cada misturador é obtido pela
Eq. VIII.3:

19 misturador:

t
16 + 8,14 • 23,86

10,12 min.

29 misturador:
486

T= -• T s 9,61 min
16,86 + 9 + 24,72

2.5. Resultados de Operação Contínua

Após diluição, a fase aquosa de alimentação alimentou

a etapa de extração com um teor de urânio de 13,9 g

u3o8/*.

2.5.1. Extração

A FIGURA VIII.8 mostra os dados de equilíbrio para
extração de urânio. Houve um rendimento de 99,95% fi
cando o refinado com 6 ppm de U^Og. A temperatura mé
dia foi de 309C sendo esta, a temperatura ambiente.
A separação de fases foi boa, não ocorrendo proble
mas nessa etapa.

2.5.2. Lavagem

Esta etapa é necessária para a remoção do ácido fos
fórico co-extraído presente no solvente. A sua perma
nencia é indesejável pois não só ocasiona a contami-
nação do produto final, como leva a problemas físi,
cos na etapa de re-extração, como â formação de emol
soes.
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A FIGURA VIII.9 mostra os dados de operação continua dejs
sa etapa. Não foi possível a determinação do teor de
H3PO* no solvente por falta de métodos analíticos preci_
sos. Estima-se, no entanto, pelo perfil de concentrações
na fase aquosa que a etapa apresentou bom rendimento de
remoção de H^PO., não havendo perda de urânio. Essa eta
pa funcionou sem problemas fisicos.

2.5.3. Re-extração

A FIGURA VIII. 10 mostra os resultados de operação contí_
nua para essa etapa. O orgânico esgotado apresentou - se
com uma concentração média de 0,075g U^O./í., o que re
presenta um rendimento de 99,34%.

Houve precipitação de ferro na interface do decantador ,
embora em pequena quantidade, o qual foi removido para
evitar o seu arraste para a fase aquosa. A operação foi
normal. As vazões mantiveram - se constantes, agi-
tação normal, rígido controle de pH em torno de 8,2 e
temperatura na faixa de 38 a 409C nos misturadores.

2.5.4. Regeneração do Solvente

O solvente foi regenerado com HjSO. 10% (P/P). Nesta eta
pa há um decréscimo de volume no fluxo de orgânico, rela
tivo ao aumento obtido na etapa de re-extraçâo anterior.
A fase aquosa sofre uma diluição devido à água de solva-
tação contida no solvente. Os dados de equilíbrio são
apresentados na FIGURA VIII.11. Não houve formação de pre
cipitado ou emulsão.
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2.5.5. Precipitação de Urânio

0 re-extrato líquido, tricarbonato de uranil e amônio ,
obtido dos testes contínuos apresenta a seguinte compo
sição média:

Ü3°8

P2°5

Fe

co;

NH4
+

PH

20,5 q/l

0,73 q/l

< 0,01 q/l

s 0,3 M

s 0,6 M

8,5

Foi estudada a recuperação de urânio, como peróxido de

urânio.

2.5.5.1. Precipitação do Peróxido de Urânio

Envolve a acidificação do re-extrato com ácido mineral
(H-SOJ , eliminando-se o carbonato e amônia da fase aquo
sa. Controla-se o pH do meio a um valor próximo de 2. Ao
se atingir esse pH, o fósforo, proveniente da dissolu
ção do sal de D.EHPA, precipita-se e é separado, evitan
do-se dessa forma, a contaminação do produto. Esse preci
pitado contém grande quantidade de urânio.

2.5.5.2. Identificação do Precipitado

0 precipitado foi identificado por difração de raios X ,

e constatou-se que é constituído principalmente de
H2*UO2*2 *PO4*2 * 9 H 2 0 # A P r e s e n t a aspecto de goma, eyi

denciando a proveniência orgânica do composto.
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2.5.5.3. Balanço de Massas

Na ausência do fósforo contaminante, a precipitação do pe
rôxido de urânio poderia seguir o seguinte caminho:neutra
lização do re-extrato com H2SO., até se atingir pH 2; adi.
ção de H2°2

 em < 3 u a n t i d a d e de, pelo menos, 100% de excesso
sobre o valor estequiométrico, 0,126 kg H-O./kg U3°o' P£
ra filtrar os sólidos UO, . 2H-O.

Seguindo-se essa metodologia, e usando-se o re- extrato

proveniente do teste contínuo, compôs-se o balanço de mas

sas para neutralização e precipitação, a 409C.

0 estudo da recuperação de urânio, dos sólidos formados du
rante a neutralização é motivo de pesquisas na DIPRS-DETM
( 3) e não foi tratado nesse trabalho.
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Re-ex trato 1 9.

2

0

Sólidos

,14g U3O8

,7070g P_05

20 ,5g U3<

l

i

30g

3g P2O-/?-

Sobrenadante

- •

18,36g U30g

0,023g P2O5

0,5

/>.

(100%)

Precipitação

O sobrenadante foi submetido ã precipitação do peróxido de urânio,

nas seguintes condições : Temperatura 409C, pH 3,0; 3 horas de ma

turação e 150% de excesso sobre o valor estequiométrico.

Ra-extrato neutralizado 1 l

SóUdos

80,42

<0,05

0,037

0,10

(secos

% u 3 o

% P O 4

% Fe

% c o 3

1109C)

8

, 3 6 g Ü3O8/ £ ' 0,023g P2O,. /1

P

i i

Sobrenadante 0,<

0,017g UjOg/í,

0,007g PjO- /í.

H2°2
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3. BALANÇO DE MASSAS

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

sas para urânio.

TABELA VIII.4 - Balanço de Massas para Urânio

Base : 1000 kg de U-̂ Og

Dados relativos ao 19 período de ex -

tração

19 ciclo : Solvente novo

19

CICLO

29
CICLO

Entrada:

. lixivia

Saídas;

. refinado

. re-extrato

Entrada;

. alimentação

Saídas;

. TUA

. refinado

. efluente

Massa U3O8(kg)

1000

2,101

997,899

997,899

997,453

0,430

0,016

%Ü 3O 8

-

0,210

99,790

_

99,955

0,043

0,002

Rendimento

99,79 %

99,96 %

Rendimento global: 99,75 %
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TABELA VIII.5 - Balanço de Massas para Urânio

Base: 1000 kg de U 30 g

Dados relativos ao 29 período de extração

19 ciclo : Reciclo do solvente

19

CK3D

29

CICLO

Entrada:

. lixivia

Saídas:

. refinado

. re-extrato

Entrada:

. alimentação

Saídas:

. refinado

. re-extrato

. efluente reg.

Massa U~Og (kg)

1000

159,2

840,8

840,8

0,36

840,43

0,01

%Ü3°8

-

15,92

84,08

-

0,04

99,96

0,001

Rendimento

84,08%

99,96%

Rendimento global : 84,04 %
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CAPÍTULO IX

CONCLUSÕES E SUGESTÕES

Os estudos realizados permitiram as seguintes conclusões:

1) Soluções orgânicas do ácido octilpirofosforico (OPPA),diluí

das em querosene, podem ser usadas eficientemente para ex

trair urânio de lixívias fosfóricas.

2) As variáveis que mais afetam a extração são: elevada concen
tração de ions Fe+ e alta temperatura.

Há,pois, necessidade de prévia redução do ácido e resfria -
mento do mesmo a uma temperatura máxima de 40-459C.

3) O solvente tem capacidade extrativa para elementos como Fe,

A£,Ca e terras raras, principalmente Th. A extração de ura

nio não é, porém, grandemente afetada pela co-extração ães

sas impurezas.

4) O solvente OPPA sofre degradação com o tempo, elevadas tem

peraturas e presença de ácidos como HF.

A solução resultante tem menor capacidade extrativa do que

o solvente novo.

5) O OPPA é facilmente preparado em laboratório a partir de

álcool caprilico e P2°5
 na r e^ a cão molar HOH/P-O,. de 2:1 .

A reação de formação é complexa e uma mistura de compostos

orgânicos é formada, da qual o canponente principal é o áci

do octil pirofosfórico. As variáveis que mais afetam a rea

ção são a presença de umidade e temperatura elevada.

6) O controle analítico do produto de reação torna-se difícil
pela complexidade da mistura. Técnicas de análise que en-
volvem o emprego de altas temperaturas não são viáveis pois
decompõem o solvente.
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7) Soluções aquosas de HF podem ser usadas para recuperar urâ

nio do solvente carregado pela precipitação direta de UF..

0 precipitado obtido contém grande quantidade de impurezas

como Fe, Th,•P, Y, Yb, Nd, Ce, La, entre outros, e neces

sita purificação posterior.

8) A re-extração com ácido fosfórico concentrado e um oxidan

te é possível, embora o teste continuo tenha demonstrado

que 6 estágios não são suficientes para esgotar o solvente,

nas condições usadas. A oxidação do urânio é um fator crí-

tico nessa etapa e deve ser muito bem controlada.

Com relação ao preparo e controle do solvente, as sugestões

apresentadas são as seguintes:

1 - Fazer a reação em sistema fechado e completamente an_i

dro, tendo sido previamente desidratados o P2Cv,álcool

e querosene.

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

tura reduzida ( < 159C).

3 - Fazer o controle analítico por meio da cromatografia

gasosa. A degradação do solvente pode ser evitada esta

bilizando-o por meio de metilação com tetrametilsilano.

4 - Verificar a estabilidade do solvente usando álcoois de

cadeia C o e C Q ramificadas, no preparo do mesmo.
D 7

Com relação ao processo sugere-be:

5 - 0 uso de maior número de estágios para a re-extração de

urânio do OPPA com ácido fosfórico concentrado, ou

6 - Fazer a recuperação de urânio em apenas um ciclo,

pitando-o do solvente, com solução aquosa de HF.
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TABELA A.I - Especificação do MCE - Shell

Ponto de fulgor

Densidade (20-24)9C

Ponto de anilina

Percentagem de aromáticos

+ olefinas

Cor

Faixa de destilação

min. 909C

0,806

68 9C

6% v/v

+ 30 Saybolt

212 9C inicial

2619C final

TABELA A.2 - Especificação de D2EHPA - Hoechst

Descrição

Reação

Peso molecular

Viscosidade (209C)

Densidade (209C)

Flash Point (Pensky-Mertens)
Solubilidade em solventes
orgânicos

- Solubilidade na água

liquido

ácido

322

aprox. 45m Pas (cP)

aprox. 0,97 g/cm1

aprox. 1609C

solúvel em hidrocarbonetos

alifáticos e aromáticos, bem

como em muitos solventes imis

cíveis na água.

< 100 ppm. A solubilidade de-

pende do pH da fase aquosa, e

é maior na faixa alcalina do

que na ácida.
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TABELA A.3 - Especificação de TOPO - Hoechst

Descrição cristais brancos

Reação fracamente básico

Peso Molecular 386

Faixa de Fusão aprox. 47-519C

Solubilidade insolúvel na água, solúvel em hidro

carbonetos alifãticos e aromáticos.

TABELA A.4 - Especificação de TBP - Riedel-de Hafin

- Concentração

- H20 (Carl Fisher)

- Número de acidez

- Fe

- Metais leves

- Peso molecular

min.

máx.

1

máx.

99%

o,

o,

0,0001%

262,32

1%

0001%
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TABELA A.5 - Especificação de H-O., - Peróxido do Brasil

- Concentração 35;50 e 57% (em peso)
- Peso específico 1,132 kg/dro* (35%)

(209C) 1,195 kg/dm» (50%)
1,215 kg/dro» (57%)

- Teor em oxigênio 16,4% (35%)

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

- Peso Molecular 34,02

- Aspecto liquido incolor

_ Estabilidade excelente

- Solubilidade miscível na água em qualquer prcpor

ção.

TABELA A.6 - Composição Média do H3PO4 refinado

Componente Concentração (g/l)

U3O8 0,080

P2O5 917,30

Fe 29,17

At 10,87

P 4,30

Ca 4,00

SOj 30,06

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

Área decantador (cmJ)

124

Extração 19 ciclo

Misturadores

Decantadores

Extração 29 ciclo

Misturadores

Decantadores

Re-extração 19 ciclo

Misturadores

Decantadores

Volume (cm*)

300

800

65

550

300

800

88

Lavagem

124

Re-extração 29 ciclo

Misturadores 540

Decantadores 2000 200

88
Misturadores

Decantadores

Regeneração

Misturador

Decantador

176
550

300
800 124



155/172

TABELA - A.8 - Influencia do preparo do OPPA na extração de

urânio

Fase Orgânica

OPPA 10% V/V

Fase Aquosa

2,1 g U3Og/£

diluente : querosene 338,76 g P_0s/£

F.e.m - 140-160 mV

A/O = 1

t = 1 min

Preparo do OPPA

Sem diluente

Com diluente

Fase Aquosa

g Ü 3O 8/A

0,198

0,107

Fase Orgânica

g U3O8/*

1,902

1,993

E° (ü)
a

9,606

18,626



TABELA - A.9 - Separação Cromatograf ica do OPPA
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Cranatograma

1

2

3

4

Massa de OPPA

na amostra (ug)

110

3300

330

3300

Tempo de

Corrida
(h)

24

24

24

30

Temperatura

(9C)

25

25

10

10

Rf

R f l = 0 ,15

R f2 = 0 ,20

R f 3 = 0 ,96

R f 4 = 0 ,97

R f 5 s 0 ,86

R f 6 = 0 ,98

R f 7 = 0 ,43

R f 8 = 0 ,70

Rf9 = 0,79

R£10 * ° ' 9 1

R£ll " ° ' 9 5
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TABELA - A.10 - Var iação do E° (U) com a concen t ração de
3

OPPA (Dados relativos à FIGURA VII.1)

Fase Orgânica

OPPA

diluente : MCE

Fase Aquosa

1,980 g Ü3O8/Í.

F.e.m = 190 ÍT.V

O/A = 1

t = 1 min

OPPA

(% V/V)

1,0

2,0

3,0

4,0

5,0

7,0

8,0

10,0

12,0

14,0

17,0

20,0

25,5

Fase Aquosa
g u3OgA

0,810

0,490

0,300

0,218

0,160

0,099

0,085

0,058

0,036

0,029

0,019

0,012

0,009

Fase Orgânica

g u3o8 / £

1,170

1,490

1,680

1,762

1,820

1,881

1,895

1,922

1,944

1,951

1,961

1,968

1,971

E° (0)
cl

1,44

3,04

5,60

8,08

11,38

19,00

22,29

33,14

54,00

67,28

103,21

164,00

219,00
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TABELA - A.ll - Variação do E " (U) com o Tempo de Contato en

tre as Fases (Dados relativos à FIGURA Vil.2)

Fase Orgânica

OPPA 10% (V/V)

diluente : MCE

Fase Aquosa

1,980 g U3O8/d

338,76 g ^2°S
f<l

F.e.m. = 180 mV

O/A = 1

Tempo de

Contato (min.)

0,5

1.0

2,0

4,0

7,0

10,0

12,0

15,0

Fase Aquosa

g ü3o8/ l

0,088

0,071

0,069

0,067

0,080

0,086

0,087

0,089

Fase Orgânica

g U3O8/Jt

1,892

1,909

1,911

1,913

1,900

1,894

1,893

1,891

*>>

21,5

26,9

27,7

28,6

23,8

22,0

21,7

21,2
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TABELA - A.12 - Variação da % Extração U,0fi com a Força
Eletromotriz da Lixivia.

(Dados relativos à FIGURA VII.3)

Fase Orgânica

OPPA 10% (V/V)

diluente : MCE

Fase Aquosa

2,19 g U3O8

A/O = 1

t = 5 min.

F.e.m.

( mV )

320

295

254

209

168

131

110

Fase Aquosa

g u3o8/*

0,960

0,780

0,192

0,144

0,111

0,079

0,044

Fase Orgânica

g u3o8/*

1,230

1,410

1,998

2,046

2,079

2,111

2,146

% Extração

Ü3°8

56,14

64,41

91,23

93,43

94,&3

96,39

97,99
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TABELA - A.13 - Variação da F.e.m. da Lixivia com a Massa

de Fe Adicionada (Dados Relativos ã FIGU-

RA VII.4)

Fase Orgânica

OPPA 10% (V/V)

diluente : MCE

Fase Aquosa

2,19g

A/O = 1

t = 5 min.

Temperatura de Redução

F.e .m.
(mV)

320

295

249

211

146

118

459C

Massa Fe

(g/A)

0,063

0,248

1,021

2,793

7,989

13,934

Temperatura de
609C

F.e .m.
(mV)

254

209

168

131

110

Redução

Massa Fe

(q/A)

1,00

3,41

6,85

10,00

14,58
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TABELA - A.14 - Variação do E^ (U) com a Temperatura de

Trabalho (Dados relativos ã FIGURA V^I.5)

Fase Orgânica

OPPA 10% (v/v)

Fase Aquosa

2,230 g U3Og/íl

A/O = 1

t = 4 min.

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

Temperatura

(9C)

23

30

35

40

45

55

60

65

Fase Aquosa

9 U3O8/Jt

0 ,043

0,041

0,047

0,059

0,069

0,104

0,124

0,261

Fase Orgânica

g iyyi

2,187

2,189

2,183

2,171

2,161

2,126

2,106

1,969

E° (ü,

50,9

53,4

46,4

36,8

31,3

20,4

17,0

7 ,5
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TABELA - A.15 - Variação do Ea (ü) com a Concentração de

TBP no Solvente. (Dados Relativos ã FIGU

RA VII.6)

Fase Orgânica

OPPA 10% (V/V)

diluente : MCE

Fase Aquosa

2,310 g U3Og/£

338,76 g P2O5/£

F.e.m. = 160 mV

O/A = 1

t = 4 min.

Concentração
TBP (% V/V)

1

2

3

5

10

20

Fase Aquosa
g u3o8A

0,077

0,079

0,075

0,047

0,062

0,078

Fase Orgânica
g u3o8/*

2,233

2,231

2,235

2,263

2,248

2,232

E>)

29,0

28,2

29,8

48,1

36,2

28,6
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TABELA - A. 16 - Efeito da Continuidade de Fases sobre o

Tempo de Separação

Fase Orgânica

OPPA 10% (V/V)

diluente : MCE

Fase Aquosa

2,18 g U3O8/Jl

338,76 g

F.e.m. = 195 mV

t = 4 min.

Relação
Volunêtrica

A/0

4/1

3/1

2/1
1/1
VI

V2

1/3

1/4

Fase
Dispersa

Orgânica

Orgânica

Orgânica
Orgânica
Aquosa

Aquosa

Aquosa

Aquosa

Tempo p/
quebra

primária
(seg.)

156

240

288
300
120

84

75

63

Fase Aq.

g U,Oft/S,

0,296

0,202

0,117
0,035
0,044

0,015

0,006

0,012

Fase Org.

g U^O/j/í.

7,536

5,934

4,126
2,145
2,136

1,082

0,725

0,542

Extração
de Urânio

b6,39

90,74

94,64
98,39
97,98

99,31

99,72

99,45
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TABELA - A.17 a - Variação do E_ (U) com o Tempo de Preparo
a

do OPPA (Dados relativos à FIGURA VII.7)

Fase Orgânica

OPPA 7,13% (V/V)

diluente : MCE

Fase Aquosa

2,22g U30g/£

F.e.m. = 150 mV

O/A = 1

t = 4 min

Tenpo de

Preparo (dias)

-

1

3

8

15

30

Fase Aquosa

g u3Og/£

0,095

0,105

0,114

0,138

0,156

0,169

Fase Orgânica

g u3o8/*

2,125

2,115

2,106

2,082

2,064

2,051

22,4

20,1

18,5

15,1

13,2

12,1
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TABELA - A. 17b - Influência da Presença de TBP na Estabili.

dade do OPPA (Dados Relativos A FIGURA
VII.7)

Fase Orgânica Fase Aquosa

OPPA 10%-TBP 3,5% (V/V) 2,150 g U,0 o /£

OPPA 10%-TBP 5,0% (V/V) F.e.m. = 180 nIV

d i l u e n t e : MCE

A/O = 1

t =4 min

Tempo de

Preparo (dias)

-

1

2

3

7

14

-

1

2

3

7

14

Concentração

TBP (% V/V)

3,5

3,5

3,5

3,5

3,5

3,5

5,0

5,0

5,0

5,0

5,0

5,0

Fase Aquosa

g U3O8/*

0,047

0,053

0,057

0,068

0,064

0,054

0,044

0,050

0,058

0,064

0,085

0,048

Fase Orgãnca
g u3o8A

2,103

2,097

2,093

2,082

2,116

2,156

2,106

2,100

2,092

2,086

2,095

2,162

E° (ü)
â

44,7

39,6

36,7

33,6

33,1

39,9

47,9

42,0

36,1

32,6

24,6

45,0
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TABELA - A.18 - Dados de Equilíbrio de Extração (Relativos

à FIGURA VII.8)

Fase Orgânica

OPPA 10% (V/V)

diluente : MCE

Fase Aquosa

2,200g U30g/£

F.e.m = 204 mV

O/A = 1

t = 4 min

Fase Aquosa

g u~Oo/fi.

0,015

0,075

0,286

0,480

0,900

1,650

Fase

g 0.

Orgânica

»V»

0,060

2,125

4,039

5,759

7,059

7,609
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TABELA - A.19 - Variação do S§ (U) com a concentração do

H3PO4 (Dados Relativos A FIGURA VII.10)

Fase Orgânica

OPPA 10% - TBP 5%

diluente : MCE

9,47 g U3O8/Jl

Fase Aquosa A/O = 1

oxidante : H-O- 57% t = 5 min.

F.e.m. = 700 mV

Concentração do

H ^ (% P2O5)

32,0

37,6

43,0

48,0

51,9

56,2

Fase Aquosa

g U3O8/£

6,48

7,18

7,46

7,56

7,56

7,80

Fase Orgânica

g u3o8/Jt

2,99

2,29

2,01

1,91

1,91

1,67

S° (U)
a

2,17

3,14

3,71

3,96

3,96

4,67
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TABELA - A. 20 _ Variação do S Q (U) com a Temperatura de Traba

lho (Dados Relativos à FIGURA VII.11)

Fase Orgânica

OPPA 10% - TBP 5%

diluente : MCE

7,05 g U3O8/Jl

Fase Aquosa

H-POw 29% P~OC3 4 2 5

oxidante : H-0-,

F.e.m = 650 mV

57%

A/0 = 1

t s 4 min

Temperatura

(9C)

30,0

40,5

44,0

51,0

61,0

Fase Aquosa

g u3o8/a

3,200

3,600

3,900

4,200

4,700

Fase Orgânica

g U3O8/Jt

3,850

3,450

3,150

2,850

2,350

0,83

1,04

1,24

1,47

2,00
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TABELA - A.21 - Variação do S* (U) com a F.e.m do Ácido

(Dados relativos à FIGURA VII.12)

Fase Orgânica

OPPA 10% - TBP 5%

diluente : MCE

7,05 g U3O8/£

Fase Aquosa

H3PO4, 29% P2O5

oxidante : H_O2 57%

A/0 = 1

t = 4 min

F.e .m. (mV)

476

624

638

686

Fase Aquosa

g u3o8A

2,20

3,70

4,30

5,60

Fase Orgânica

g u3o8A

4,850

3,350

2,750

1,450

S o ( U )

0,45

1,10

1,56

3,86
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TABELA - A. 22 - Variação do S* (ü) com o Tempo de Agitação.

(Dados relativos ã FIGURA VII.13)

Fase Orgânica

OPPA 10% - TBP 5%

diluente : MCE

Fase Aquosa

H,PO, refinado
3 4

teor : 28,6%

A/O = 1

9,0 g F.e.m. = 650mV

Tempo de

Agitação
(min.)

0 , 5

1,0

2 , 0

4 , 0

5 , 0

10,0

12,0

15,0

Fase Aquosa

g (U,OQ/S.)

3,300

3,900

4,000

4,100

4,200

4,200

4,200

4,200

Fase Orgânica

g U3Og/£

5,808

5,208

5,108

5,008

4,908

4,908

4,908

4,908

S o t°>

0,57

0,75

0,78

0,82

0,86

0,86

0,86

0,86
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TABELA - A.23 - Dados de Equilíbrio de Re-extração.

(Relativos ã FIGURA l U.14)

Fase Orgânica

OPPA 10% - TBP 2%

diluente : MCE

8,6 g U3O8/Jt

Fase Aquosa

H3PO4, 54% P 20 5

0,31 g U3O8/H

F.e.m. = 700 mV

A/0 = 1

t = 5 min.

Fase Aquosa

0,37

1,38

7,58

13,79

18,99

23,29

26,69

29,69

32,29

34,59

Fase Orgânica

0,06

0,26

1,33

2,39

3,40

4,30

5,20

5,60

5,90

6,40
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TABELA - A.24 - Variação do E° (ü) com a Concentração do

OPPA. (Dsdos relativos à FIGURA VIII.7)

Fase Orgânica

OPPA - TBP na

proporção 5:1

diluente : MCE

Fase Aguosa

Solução sintética

2,23 g U3O8/2.

381,12 g P 2O 5A

A/0 = 1

t = 4 min

Concentração

OPPA (% V/V)

5,0

6,0

6,5

7,0

8,0

8,5

9,0

9,5

10,0

10,5

11,0

13,0

15,0

Fase Aquosa

g U3O8/£

0,0540

0,0345

0,0300

0,0300

0,0230

0,0195

0,0180

0,0165

0,0155

0,0140

0,0150

0,0115

0,0095

Fase Orgânica

g o3o8/i

2,176

2,196

2,200

2,200

2,207

2,210

2,212

2,214

2,214

2,216

2,215

2,218

2,220

E° (ü,

40,3

63,6

73,3

73,3

96,0

113,3

122,9

134,2

142,8

158,3

147,7

192,9

233,7


