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RESUMO

Fei desenvolvido um processo de extra-
¢3o para recuperagao do uranio e molibdénioc da lixivia sulfuri
ca de Figueira-PR. A lixivia apresentava uma relagao media
Mo/U = 35%. 0 soivente usado foi uma amina terciaria - Alamina

336, modificada com tridecanol em guerosene.

Investigou-se as condigoes de maximiza
cao do coeficiente de extragao em relagao as varias variaveis
que afetam a extracdo e re-extracio de uranio e molibdenio. A
Alamina 336 mostrou-se bastante satisfatoria para a extragao
dos dois elementos, porém na etapa de re-extragao de uranio com
cloreto de sodio acidificado, foi observado a presenga de um
complexo insolavel amina-molibdénio-arsénio. Evitou-se a preci
pitacao pela iﬁtrodugio de uma etzpa de redugdo antes da re-ex
tragao de uranio. O molibdénio foi re-extraido com uma solugao

de carbonato de sddio.

Foi realizado um teste continuo em es-
cala de laboratdrio numa bateria de misturadores-decantacdores
com a finalidadé de visualizar o comportamento do sistema.

0 teste foi satisfatdrio.



ABSTRACT

A Solvent extraction process for reco
verin, the uranium and molibdenum from the sulfuric acid solu
tion produced from Figueira ores was developed. The leach solu
tion contains molibdenum with a mean ratio Mo/U = 35%. The sol
vent used was a terciary amine-Alamine 336, modified with tri

decanol in querosine.

An investigation was made to evaluate
the variables affecting the extraction and stripping of ura
nium and molibdenum. The Alamine 336 showed a significant ex
traction power for uranium and molibdenum. In the stripping
step of uranium using acidified sodium cloride it was observed
the presence of an insoluble amine-molibdenum-arsenic complex.
The precipitation was prevented by introducing a reduction
step prior to uranium stripping. The molibdenum was recovered

from the solvent with a fodium carbonate solution.

A continous test in laboratory mixer
gettlers was carried out so as to evaluate the behaviour of

the system, The test was successful.



INTRODUGAO

A mineralizagac uranifera de Figueira-
PR, dependendo da situagdao em que se encontra dentro do con-
texto paleogeografico local, acha-se associada a arenitos,ar

gilitos cartonosos e a niveis de carv&o(l)

. Em proporgoes va
riadas, molibdénio, chumbo, cobtre, arsenio e torio sao os
principais elementos associados ao uranio. Alem desses, apa-

recem em forma de tragos, selenio, vanadio, niquel e germ3ni.

Na hidrometalurgia dc¢ uranio, o mine -
rio e geralmente submetido a uma abertura acida para disso -
lugdo das especies de interesse. Algumas impurezas presentes
sdo também solubilizadas pelo acido. Com a finalidade de con
centrar e purificar o urianio, a lixivia produzida e entio

clarificada e submetida ao processo de extragao por solvente.

Uma amina terciaria de cadeia longa,

dissolvida em um diluente orgdnico, & capaz de extrair efici

entemente o uranio dessa fase aquosa (lixIvia). 0 uranio
extraido pela fase orgdnica (amina+diluente), por um mecanis
mo de troca idonica. As duas fases separam-se devido a sua
insolubilidade e o rejeito aquoso (refinado) e submetido ao

tratamento de efluentes.



A fase organica, rica em uranio e en-
tao contactada com uma outra fase aquosa (re-extratante) ,
que reasove o uranio, podendo-se assim produzir elevados fa

tores de concentragao.

0 molibdenio presente na lixivia e
tambem extraldo pela amina, mas nao € removido pelos agen-
tes re-extratores comumente usados para o uranio. Num pro-
cesso continuo onde o solvente organico e reciclado, o mo-
libdenio e geralmente removido apos a re-extragao do ura -
nio, por uma solugdo alcalina que tambem regenera a amina

e a torna apta para um novo ciclo.

Neste trabalho, tivemos como objetivo
desenvolver um processo de extragao por éolvente para a
concentragdo do uranio e molibdenio das lixivias sulfuri -
cas do minerio de Figueira-PR. Incluimos também no traba-
lho uma revisdo bibliografica sobre a extragao de uranio
e molibdenio com aminas. Demos énfase aos problemas decor
rentes da presenga de molibdenio e apenas em carater ilus-
trativo, mencionamos o processo de transferencia de massa

e algumas consideragoes de ordem econdomica.

0 solvente orgdnico usado nos experi -
mentos foi a Alamina 336 (tricaprililamina), modificada
com tridecanol, dissolvidos em querosene. Fez-se um pre -

equilibrio com acido sulfurico antes da extragdo.




Depois de carregado, se necessirio, o]
solvente e submetido a uma etapa de lavagem com agua acidi-
ficada. Alguras irpurezas anteriormente extraidas, sdo remo
vidas nessa etapa, diminuindo-se assim o nivel de contamina

¢do dos produtos finais.

Usou-se o cloreto de sodio acidifica-
do como agente re-extrator de uranio, principalmente devido
a sua seletividade para o urdnio e tambem devido ao seu tai
xo custo. llesse sistema, entretanto, parte do molibdénﬁ:pqi
sente no solvente organico forma um complexo insoluvel com
o fosforo e a amina, o qual aparece na fase organica e inter
face do circuito. Esses solidos sdo arrastados contaminando
os produtos e dando origem a perdas considerdveis de solven

te.

Grande parte desse tratalho foi dedi-
cada a obtengao de um meio para evitar a formagao desses s§
1idés insoliveis. A introdugdao de uma etapa de redugao an-
tes da re-extragdo de uranio mostrou-se promissora com res-
peito a prevengao do precipitado e foi usada no teste conti

nuo realizado.

0 carbonato de sédio foi utilizado pa

ra re-extrair o molibdénio e regenerar o solvente orgarico.

Assim, no circuito de extragdo estuda

do, podem-se considerar as seguintes etapas:



A - Pre-equililrio com acido sulfu-
rico, com a finalidade de converter a anina para a forma de

sulfatos.
B - Extragao de uridnio e molibdenio.
C - Redugao do molikdenio.
D - Re-extragao de uranio.

E - Regeneragao do solvente, re-ex-

tragao de molibdenio.

Para cada uma dessas etapas, realiza-
ram-se testes descontinuos, permitindo-se assim determinar

condigoes para o teste continuo em escala de laboratorio.



I. FUNDAMENTOS TEGRICOS

Os primeiros trabalhos sobre a extra-
¢do de uranio por aminas de alto peso molecular surgiram em
1952 e aumentaram rapidamente a partir dai. A literatura ho
je existente e vasta, e aqui apresentamcs uma revisdo bi-
bliografica sumaria, orientada primariamente para a engenha
ria, n3o so sobre a extragao de uranio como e dado enfase a

recuperaciao de molibdenio como subproduto.

I.l1. Aminas como Agentes Extratores

As aminas sao compostos formados pela
substituicao de atomos de hidrogenio da amonia por radi-
cais organicos. Assim, obteém-se as aminas primarias, secun-
darias ou terciarias se a substituicdo e de um, dois ou
tres atomos de hidrogenio respectivamente. A capacidade
das aminas de agirem como agentes extratores relaciona-se
com sua basicidade, ou seja, com o fato de o atomo de nitro
genio ter um par de eletrons livres, capaz de formar liga-
cOes coordenadas com moléculas de outros compostos(z). Por
esta raziao, as aminas sio capazes de extrair acidos HA, pa

ra formar sais de amina do tipo R3N:HA, que sendo quase sen

pre basicos, podem também agir como agentes extratores.,

As trés classes de amina tem sido usa

das como extratantes de especies ionicas inorganicas. Para



se emprepgar uma amina num pracesso de extragao, mistér se
faz que ela preencha certos requisitos Lasicos, tais ccmo,
fer compatibilidade com um diluente, apresentar rapida Sepa
ragdo de fases, baixa solubilidade en agua e principalmente

ter suficiente capacidade extrativa‘a).

£ oportuno nesta etapa de definicdo
das aminas como agentes extratores, citarmos algumas Dre-
priedades do solvente, importantes na escolha do extratante

adequado para o processo.

- Cceficiente de Extragao

Define-se o coeficiente de extragado
como a razdo entre a concentragao da especie extraida na fa
se organica e na fase aquosa. Mede a habilidade do solvente
para extrair a especie ou as especies a recuperar. Consice-

rando X o elemento em estudo:

P(X) = concentracac de X na fase org.
a )

concentragao de X na fase aq.
- Percentagem de Extragao

A quantidade relativa de uma espe -
cie que e transferida de uma fase aquosa para uma fase orgd
nica ‘@ designada percentagem de extragao e pode ser rela -

cionada com o coeficiente de extragao (E:) e com a relagao



volurétrica entre as fases (F) pela seguinte expressao:

% extragao = _322-2;52 onde
1l + FE:

F = 0O/A @ a relagdo volumétrica Fase organica : fase aguosa.
- Capacidade de Saturagao

A capacidade de saturugdo € a concen
tragao maxirma da especie a ser extraida que o solvente pode
suportar. Para uma dada vazao de fase aquosa, este valor es-

tabelece a vazdo de fase organica no sistena.

I.1.1. Solubilidade en Solventes Or-

ganicos

As aninas sdo geralmente iiquidos vis-
cosos e, a exemplo de outros agentes extratores, usadas coro
solugoes em diluentes organicos. A escolha do diluente & re-
gra importante na extragao por solventes, posto que diferen-
tes diluentes afetam de modo diverso a capacidade extrativa
das aminas. Os sais formados devem ser soluveis no diluente

escolhido sem perder sua capacidade extrativa.

A temperatura ambiente, as aminas ter-
ciarias sdo completamente soluveis cm solventes ndo polares.
0 aumento da polaridade do solvente, entretanto, acarrecta un

decréscirmo na solubilidade da amina.

Para os sals de amina, a ordem de de-



créscimo de solutilidade € zeralmente a Seguinte: sulfato >

() plzuns desses sais, quan-

bissulfato > cloreto > nitrato
do e solventes nao polares, tém sua solutilidade aurentacda
com a adigao de um 3lcool de cadeia longa. Supoe-se que tal
acréscimo de solubilidade sejadevido a um fenoreno de solva
ta950(3).

A escolha de um diluente cue preencha
ainda os requisitos de ser nao muito toxico, ndo muito vola
til e ter baixo custo, recai primeiramente sobre o querose-
ne ou em casos especiais sobre uma nafta aromatica pesada.
Outros diluentes tais como Lenzeno, hexano e cloroformio

sdo bastante usados para fins analiticos®?,

I.1.2. Solubilidade em Agua

E importante que as aminas usadas num
processo de extragdo sejam pouco soluveis em solugGes aguo
sas. A solubilidade e indesejavel porque causa perdas de
solvente e pode tornar um determinado processo inadequado
devido ac alto custo. Para os reagentes usados em inst:la -
¢oes comerciais, a solubilidade normal na fase aquosa € dca

ordem de § ppmts).

As aminas primarias de baixo peso =o-
Ie?ular sdo geralmente soluv.is em agua; quando passaros P2
ra as aminas secundarias a solubilidade dirinui considera -
velmente. As terciirias sdo praticamente insoluveis e~ solu

cées aquosas(a),




I § |

I.1.3. Separagao de Fases

£ desejavel que, depois de atingido o
equilibrio, o solvente apresente uma separagao de fases ra-
pida e completa. Alguns solventes tem uma tendencia para
formar emulsces quando entram em contato com uma fase aquo-
sa. Os principais fatores que contribuem para a formagao
de emulsoes na extragao de uranio serdo discutidos no item
I.3.1.5.. Usualmente, faz-se a adigdo de um alcool de ca-

deia longa, objetivando a obtengao de uma boa separagao de

fases.
I.2. Aminas como Extratores de Aci-
dos
As aminas de alto peso molecular fo-
ram primeiramente estudadas como agentes extratores por

n que, em 1948, relataram a capacidade de es-

Smith e Page
ses compostos extrairem acidos. 0Os acidos minerais sao ex-

traidos por uma reagdo de neutralizagao:

R3N(org) * HA(aq) : R3NHA(org) Eq I-1
onde
R.N s amina

3
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acido mineral

E‘

R3NHA sal formado

0s subscritos (org) e (aq) significam que as especies estao

nas fases organica e aquosa, respectivamente. Os sais for-
mados funcionam como resinas trocadoras ionicas lfquidas(u‘

5:8) Com os acidos dibasicos, duas reagoes podem estar en

volvidas na extragio(g).

Eq I-2

2 (R3NH)2A

R3N(org) + H2A(aq) (org)

Rleore)  + HAG) = (RNHIHA Eq I-3

(org)

I.2.1. Extragao de Acido Sulfurico

A extragdo de acido sulfirico por ami

nas foi investigada por varios pesquisadores‘lo’11’12’13’

14,15,16,17,18,19)  pag aminas terciarias, a que mereceu mai

or atengao foi a tri-n-octilamina, estudada minuciosamen-

(19)

te por uma série de pesquisadores. Allen » usando benze-

no como diluente, estudou o equilibrio entre tri-n-octilami

(18) estudaram o

na e acido sulfirico. Verstegen e Katelaar
mesmo equilibrio, mas usando querosene como diluente. A rea
G0 entre uma solugio de tri-n-octilamina (TOA) em benzeno

e acido sulfirico (H,80,) pode ser representada por:
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H, SO =z (TOAH)2$O

2 TOA(org) + 2 “(aq, Eq I-4

4
Um excesso de acido sulfurico, além da quantidade estequio-
métrica correspondente a formagao do sal na Eq I-u, reage

com o sal de amina para formar o bissulfato. A reagiao e re-

presentada por:

(TOAH)zsou + H280“ s 2 (TOAH)HSO“ Eq I-S
(org) (aq) (org)

As constantes de equilibrio das reagoes representadas pelas

equagoes I-4 e I-S s3ao dadas por:

2
(TOAH) SO ] (TOAH)HSO
K I-4 = [ . 2_4 e K I-S = [ “‘l
eq eq

) .
®H,S0, IToA | aﬂ,‘,so,‘[( TOAH), SO, ]

Os graficos 1log-log de aﬂzso“ (atividade de sto“)

2
vs [(TOAH)zsou]/ETOA] e vs (TOAH)HSO“ 2/ (Toan)zsou

deveriam ser retas de inclinagib unitaria, no entanto os da
dos apresentados por Allen nac se ajustaram a reta de i-~ecli
nagcao unitaria tracada. Supos-se que tais desvios ocorriam
porque os sais da TOA formavam agregados na fase organica,

~uma vez que haviam evidencias de que sais de aminas pesadas
formavam polimeros em solventes organicos. Tais sais, quan-
do em diluentes organicos, comportam-se como resinas de tro
ca ionica e a formagao do bissulfato pode ser considerada

como uma reagao de troca ionica, através da reagao:



s

2H$0; + (TOA), SO, =2 (TOAH)HSO, + so,
(aq) (org) (org) (aq)
Eq I-6

qQue e termodinamicamente indistinguivel da reacao 1_5(19).
Foi estimado por Allen em 0,02 Molar a concentragao critica
de sulfato de tri-n-octilamina, acima da qual ocorre a poli
merizagao. A formagao de maior quantidade de sal resulta so

mente no aumento da quantidade de coloide.

(20) estudaram independen-

Formin et al
temente 6 mesmo equilibrio e chegaram a mesma conclusao: em
excesso de acido, formava-se o bissulfato que s polimeriza-
va.

Verteger e Katelaar(la) mostraram que,

quando o benzeno & substitufdo por querosene, o equilfbrio
entre tri-n-octilamina e acido sulfurico apresenta algumas

| diferencas.

I.3. Aminas cbmo Extratores de Metais

As tres classes de aminas sao bons a
gentes extratores de metais. Em meio sulfurico, as aminas
primarias sao capazes de extrair um maior numero de elemen
tos do que as terciarias. A explicagao desse fenomeno talvez
seja o fato de as aminas terciarfias extrairem preferencial-
mente o proprio icido sulfurico, o que interfere com a ex-
tragao de sais metalicos. Elas extraem, portanto, um nimero

limitado de elementos e sdo, assim, um meio de purificagao



1$

de alguns deles, tais como uranio, torio e plutSnio(z’s'lo'

11,21,22)

4 Para a maioria dos ions metalicos a ex
tratibilidade das aminas varia com a classe e estrutura das
mesmas e com a natureza do diluente escolhido(S). Essa extra
tibilidade em geral aumenta na seguinte ordem: aminas prima-

rias < secundarias < terciarias.

Algumas mudaﬁgas na estrutura da mole-
cula, contudo, podem reverter essa ordem. Fatores estericos
geralmente afetam a basicidade das aminas e, assim, a estabi
lidade e polaridade de seus sais. O tamanho da cadeia alqui-
lica das aminas também influencia a extragao. Para as tercia
rias, a experiencia mostra gue o numerc de atomos de carbono

por cadeia, que proporciona uma maior extratibilidade, e oi-
to(3)

Desnecessario repetir que o diluente
influencia a extragao de metais. Esse efeito tem sido motivo

(23)

de muitos estudos . A maior dificuldade que se encontra

para explica-lo & o fato de os sais de amina apresentarem a

(3’19). Sob certas condigdes

tendencia para formar agregados
experimentais o composto pode estar na sua forma nao agrega
da, enquanto um aumento de concentragao leva o mesmo a se a-

gregar.

Outro ponto de grande interesse, que
tem merecido muitos esforgos, € a explicacdo do fenomeno de

formagéo de uma terceira fase nos sistemas de extragdo por a
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minas. Sugere-se uma explicagao da quebra da fase organica,
em termos das interagoes que ocorrem entre as especies na
mesma fase organica. Uma vez mais o fato de os sais de ami
na se agregarem tem sido usado para explicar o surgimento
desta regido imiscivel, que prevalece enquanto as fases orgé
nicas contem, pelo menos, dois pares ionicos em equilibrio.
Os fenomenos de solubilizagdo da terceira fase ou de elimina
¢do da sua formagdo pela adigao de um alcool alifatico de ca
deia longa vem sendo explicados em termos de uma solvata-
gao especifica dos sais de amina pelos alcoois, por uma inte

ragao dipolo-dipolo ou por uma ligacao de hidrogénio(a).

Desconhece-se ainda o comportamento de
muitos elementos na extragao em meio suifi'rico. £ mencionada
a tendencia para a formagao de complexos com o ion sulfato,

e, entdao, ha a formagdo de sais duplos de sulfatos‘?» 22)

0 mecanismo de extragao foi estudado

(21). Segundo ele, a extragao por aminas pode ser

por Coleman
expressa tanto por troca ionica, implicando transporte de I-
ons, como pela formagao de adutos, implicando o transporte

de espécies neutras. As duas equagdes genéricas jue descre-
vem a extragao de {ons, ndo importando o meio, sdo as se-

guintes:

- para o caso de troca ionica:

¢+ -Mm . . -
mR3NH x(org) ¢ "x(mfn) (aq) ] (RSNH)me(m+n) (org) + mx(aq)
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- para a formagao de adutos:

mR3NH+x:org) * Hxn(aq) (R3NH)me(m+n) (org)
onde

R3N = amina

X = anion do sal considerado

M = metal

Nos dois casos, as formas sdao termodinamicamente equivalen
tes e nao podem ser distinguidas por quaisquer medidas fei-

tas, quando o sistema esta em equilibrio.

0 estudo de extragiao de ifons metali-
cos aqui tratado, exceto quando mencionado, sera em meio sul
furico. Nesse meio, entre os principais parametros que con-
trolam a extragiao, incluem-se a concentragdo do Ion sulfato
na fase aquosa, as concentragoes de outros agentes complexan
tes que competem para o fon metalico, as concentragdes de ou
tros adnions que competem para a amina, o pH da fase aquosa,
a temperatura, a concentragdo do fon metalico a ser extrafdo
nos casos em que ele forma espécies polimericas ou complexos

polinucleares‘“).
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0 efeito do pH ¢ de especial interesse
no sistema sulfurico devido ao equilivrio sulfato-bissulfato
na solugao aquosa. 0 bissulfato compete com 08 complexos me
talicos de sulfato pelo cation alkilamonio. Assim, a extra-

¢ao decresce com o aumento da acidez(2’3’5’11),

1.3.1. Extracao de Uranio

A extracao de uranio por aminas & bas-
tante empregada na industria, com a finaiidade de purificar
o elemento proveniente das lixivias sulfuricas de seus mine-
rais. 0 processo Amex(Amine Extraction), surgig apos um lon-
. go trabalho realizado nos laboratorios ORNL(Oak Ridge,
Tenn., USA), onde uma variedade de compostos organo-nitroge-

nados foi submetida a testes de extragao(u’5’11’13’2u’25’26’

27,28)

0 U(VI) apresenta-se em forma de com-
plexos de sulfato de uranilo. A reacdo entre o ion sulfato e

o fon uranilo pode ser representada por:

vol* '+ nso; = Uo,(s0,) (2-2M)

onde n = 1, 2, 3, dependendo da formagaoc de complexos neu~-

tros, dianionicos ou tetraaniénicoss’IO),

Como mencionado em I.2. os acidos sio

extral{dos por uma reagio de neutralizagdo. Os sais de amina
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formados extraem o sulfato de uranilo de acordo com as se

guintes reagoes:

worg) * Y9250 (aq) ° (R NH) U0, (S0,), (o oy

Eq I-?7

(Rann)zso

se o0 sulfato de uranilo neutro estiver presente;

UO (SO ), = (R NH) UO (so, ) +

(R,NH) S0 2Caq) 4’ 2¢org)

4(org)

S0 Eq I-8

4(aq)

na presenga do $ulfato de uranilo dianionico, ou ainda

-4
2(R3NH)2S°u(org) + UO (so )3( aq) (R NH) UO (SO )3(org) +
2802 Eq I-9
4(aq) 1

na presenca do sulfato de uranilo tetraanionico.

Em geral, obtem-se altos coeficientes
de extragao para o uranio na extragao por aminas em meio sul
furico. 0 pH da fase aquosa & uma variavel de grande impor-
tancia para o processo. A extragdo de U(VI) de solugces de
sulfato mais acidos que pH 3 ndo € afetada pela concentragio
de uranio, ou seja, os E:(U) nao sao afetados pela variacao
da concentragao de uranio, exceto indiretamente através da

variacao da concentracac da amina, O pH afeta indiretamente
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a extragio atraves do equilibrio sulfato-bissulfato. O bis-
sulfato tem uma maior afinidade pela amina do que o sulfafo.
Se o pH e suficientemente baixo para evitar a hidrolise do
sal de amina, um decrescimo subsequente no pH aumenta a con-
centragao do ion bissulfato, que desloca o suifato, reduzin-

(2,5,6,11)

do entao a extragao do complexo de uranio . 0 efei-

to da concentragao de sulfato de amina na extragao de uranio

(4,21)

e descrito por Coleman . Um excesso de fon sulfato com-

pete com o uranio, dificultando assim a sua fixacdo.

Outros anions presentes na solugao inter
ferem na extragao de modo analogo ao excesso de sulfato, sen
do o efeito de alguns deles ainda mais drastico. Esse € o ca
so dos nitratos, fluoretos, cloretos e fosfatos. Enquanto os
dois primeiros interferem seriamente, maiores quantidades

dos dois ultimos podem ser toleradas no sistema.

Cada uranio, na fase organica, esta as
sociado com um certo numero "n" de grupos amina, presentes
como uma mistura sulfato-bissulfato. As isotermas de extra-
g¢ao indicam que "n" varia de 4 a 6, dependendo da amina con-

siderada(s’zl)._

I.3.1.1, Efeito da Estrutura da Amina
A comparagao da extragao de U(VI) por
aminas, mostra que os coeficientes de extracgdo, Eg(U), geral

mente, aumentam na ordem aminas primarias < secundarias< ter-
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cidrias. Diferentes aminas de mesma classe apresentam, entre
tanto, diferentes coeficientes de extracao para o urﬁnio(u).
Em geral um aumento na ramificacao das aminas interfere na
extracdo. Ramificagoes proximas do atomo de nitrogenio numa
amina terciaria comumente ocasionam um decréscimo nos B:(U).
Essas variagoes tambem dependem muito da natureza do diluen-
te. Um aumento na ramificagao interfere na extragao, mas tam

bem pode melhorar a compatibilidade com certos diluentgs(s’

11)

I1.3.1.2., Efeito do Diluente

A extragao de uranio e bastante afeta-
da pela variagao do diluente. A compacibilidade com um deter
minado diluente varia com a classe, estrutura e peso molecu-

lar das aminas.

Existem grandes variagoes no coeficien
te de extragao do uranio, quando usamos diferentes diluen
tes. Em alguns deles, o bissulfato apresenta baixa solubili-
dade, podendo, as vezes, ocorrer a sua precipitagao, como &

o caso da didecilamina em querosene(u)

. A maioria das aminas,
porém, comportam-se adequadamente em querosene. Esse coﬁpor-
tamento pode ser melhorado pela adigao de pequenas quantida-
des de alcoois de cadeia longa. Tais alcoois, geralmente usa

dos para melhorar a separacao de fases, quando adicionados em

concentragdes adequadas, acarretam um aumento no coeficiente



22

de extragdo. Dos diluentes usados em processos Je extragao
de uranio, incluem-se o querosene, varsol, amsco G, solvesso

100, etc.

I.3.1.3. Seletividade

A seletividade das aminas para o ura
nio, depende de varios fatores, que s3ao importantes quando
se deseja uma separagao eficiente. A classe da amina, o tipo
de diluente, o pH, o potencial de oxi-redugdao e a composigao
da lixivia sdao fatores que devem ser considerados. Dentre e-

les, a classe da amina é de importancia fundamental. A sele-

" tividade das diferentes classes de aminas aumenta de aminas

primarias a tercidrias. As aminas primarias ndo sdo particu-
larmente seletivas para o uranio. Elas apresentanaltos coefi
cientes de extragao para Fe(III), terras raras, Zr, Mo(VI) ,
V(V), Ce(YyI), etc. As aminas secundidrias de cadeia reta
(p.ex., dilaurilamina) ou as moderadamente ramificadas (ra-
mificagdao distante do nitrogénio) também extraem alguns me-
tais tetravalentes, p. ex., torio, mas os coeficientes de

(11). Ja as aminas secundarias

distribuigao sao bem menores
altamente ramificadas (ramificagao proxima do nitrogénio, p.
ex., amina S-24%), s3o bem mais seletivas com respeito aos
metais acima mencionados, e as terciarias, especialmente as
simétricas, sio altamente seletivas para o uranio. Essas ami

nas terciirias e secundirias altamente ramificadas, permitem

* bis(l-isobutil=3,S5-dimetilhexil) - amina,
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que o solvente seja carregado com maior quantidade de ura-
nio, isto e, apresentam uma maior capacidade de saturagao do
que as outras mencionadas. Esses dois tipos de aminas, entre
tanto, extraem molibdenio e vanadio. Quantidades elevad-s
desses dois elementos podem contaminar o concentrado}de ura-
nio. A extragao de vanadio pode ser eliminada por uma redu-
gao preliminar para a forma V(IV), ou por um controle adequa
do do pH 1ia 1ixfvia‘1??. 0 molibdénio & extrafdo significa-
mente, e como em muitos minerios de uranio ele esta presen-

te, um método para a sua recuperagao € usualmente desenvolvi

do.

I.3.1.4. Separagao de Fases

Como mencionamos anteriorménte, um sol
vente deve apresentar uma boa separagao de fases para ser u-
sado num processo de separagao. De grande importancia nas 1i
xIvias sulfuricas e o teor de silica, que nao deve exceder

(5’11). Concentragdes de silica acima desse valor po-

0,7 g/l
dem levar a formagao de emulsdes estaveis em sistemas de fa-
se aquosa continua. No nosso trabalho experimental, tivemos
problemas com respeito a separagdo de fases onde a concentra
¢3o de silica na lixivia era de 0,65 g/1. EmulsGes semiperma
nentes podem ser formadas na interface organica-aquosa do
circuito de extragido na presenca de grande quantidade de so-

1idos suspensos. As aminas coletam sdlidos suspensos, que a-
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cuﬁulam na interface do circuito, o que acarreta perdas do
solvente, e, as vezes, requer uma parada de operagio para
limpeza dc sistema. Um outro fator que pode levar a formagao
de emulsoes na extracao € a relagao de fases aquosa:organica
utilizada. Quando a lixivia esta rica em uranio, por exemplo

de 1 a 1,5 g de U_0_/1, esta relagdo € quase sempre baixa e

308
a separagido das fases & rapida. Quando se trabalha com um 1i
cor pobre em uranio, tal relagdao e geralmente alta e a sepa-

ragao das fases, muitas vezes, lenta.

I.3.1.5., Perdas de Solvente

As perdas de solvente (amina, agente
modificador e diluente) podem ocorrer por arraste, evapora
cao, instabilidade quimica e solubilidade na fase aquosa. E-

conomicamente, grandes perdas podem tornar um determinado sol

vente inadequado devido ao seu alto custo.

As perdas por arraste resultam da pre-
senca de solidos suspensos na fase aquosa. As aminas sdo ab-
sorvidas na superficie dos s6lidos, acarretando perdas consi
deraveis de solvente. Em baterias de misturadores decantado-
res, altas velocidades de agitagdo e separagoes de fase insu-
ficientes fazem com que o organico se disperse na fase aquo-

sa, resultando tambem em perdas consideraveis de solvente.

As perdas por solubilidade e arraste,

sdo proporcionais ao volume de lixfvia processado e indepen-
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dentes da concentragao de uranio no licor. Grandes perdas de
solvente ocorrem para baixos teores de uranio nas lixivias,

quando entao sao usadas elevadas relagoes de fase.

A solubilidade das aminas terciarias
na fase aquosa geralmente nao ultrapassé 5 ppm. Para as ami-
nas secundarias essa solubilidade pode chegar a 15 ppm(S).
Em alguns casos, se constituintes relativamente soluveis em
agua estao presentes (aminas de baixo peso molecular ou impu

rezas) as aminas apresentam uma perda inicial desses consti-

tuintes.

A maioria das aminas sao relativamente

estaveis e apresentam baixa volatilidade.

I.3.2. Extfaqio de Molibdenio. Compor
tamento do Molibdenio nos Cir-

cuitos de Extragao de Uranio

0 molibdenio é extraido pelas tres
classes de amina, e o E%(Mo) aumenta com o aumento da concen

tragao de Mo na fase aquosa(s’ll).

Estudos de extragdo de uranio e molib-

s
denio de lix{vias sulfiricas tem sido realizados desde 1956,
no entanto existem poucos trabalhos que enfatizam a extragio

de molidbdenio em meio sulfdrico. A ﬁaior parte da literatura
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existente menciona apenas a recuperacao de molibdenio co-

mo subproduto de processos de extracao de urSnio‘z’S’s’a’

11,25,26,28,29,30,31)

Em meio cloridrico, alguns autores ten

taram descrever o mecanismo de extragao de polimolibdatos

(32,33,34) (34)

por tri-n-octilamina e A.S. Vieux concluiu que

quando a fase organica encontra-se longe do ponto de satura-
¢io, Mo(VI) & extrafdo como (R3NH*)2M002C1;2 ou
(R3NHC1)2M002C12.

Em solugoes aquosas acidas, o molibde-

nio polimeriza-se e o grau de polimerizagao depende da aci-

(35)

dez da solugao . Esses polimeros foram estudados por va-

rios pesquisadores que obtiveram resultados muitas vezes con

(35,36)

traditorios e complexos . Considera-se que o caminho

de polimerizag3ao com o aumento da acidez €& o seguinte:

y

2 -6 -
— Mo702u N !“loso26

: HoOu

0 {on molibdato, Moo;2, existindo na

regiao de pH > 6.

A reagio de polimerizagdo e a seguin-

-2 + -6
7Hoou + 8H = Hq702q + uH20

com o aumento da acidez, temos, entdao, a formagds do ion

-6

Mosozs ’
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Os coeficientes de extracgao E:(Ho) sao
geralmente altos devido a presenca das formas poliméricas e
crescem com o aumento da concentragao de Mo na fase aquo-
535? Problemas particulares, em virtude da presenga de molib
denio, ocorrem de acordo com a composicao inicial da 1lixi-

via e serao discutidos no item I.5.

I.3.2.1. Influencia da Concentragao
de Molibdénio na Extra

cao de Uranio

A presenga de molibdenio na fase aquo-
sa acarreta um aumento nos coeficientes de extragdo do ura-
nio, enquanto a fase organica encontra-se longe do ponto de
saturagao em U. Assim que a fase organica se aproxima do pon
to de saturagao, entretanto, a presenga de molidbdenio dimi-

(29), usando Alamina 7,5% volume,

nui os E:(U). Berta Floh
mostrou que para uma relagao de fases organica: aquosa igual
a 0,32, onde a fase aquosa continha 1,0 gU/1, os E: aumen
tavam consideravelmente com o aumento da concentragao de Mo.
Korpak(31), usando tri-n-octilamina 5% volume e uma fase a-
quosa contendo 0,77 gU/1l variou a relagao de fases A/0O (aquo
sa:organica) e eoncluiu que para A/0 = 1, os E:(U) nao se al
teravam com a variagao da concentragdo de Mo. Para A/0 =z 4 e

8, a presenga de Mo acarretava um decréscimo nos EZ(U),unin@a

se a isto o efeito das altas relagoes de fase usadas.
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1.3.2.2. Influencia do pH

Como se mostrou na parte experimental
desse trabalho, os coeficientes de extragao do Mo aunrertan
quando o pH da fase aquosa e aumentado para a faixa de 1,0 a
1,8. As lixiviacoes geralmente produzen licores com pH bai-
xo. 0 aumento do pH € necessario nao s¢ em virtude da extra-

gao de molibdenio, mas também de uranio.

I.3.2.3. Influencia da Composigao da

Fase Aquosa

Foi mostrado por Korpak(3l) que o fer-
ro influencia muito na extragao de molibdenio. A presenga cde
ferro em concentragoes de 0,1 M a 0,5 M acarreta um decrésci
mo no E:(Ho) de 100 para 10. A presenca de uranio e sulfato

nao influencia a extragao de molibdenio.

1.3.2.4. Cinetica de Extragao

A velocidade de extragdo de moliblenio
€ lenta, comparada com a velocidade de extragdo de uranio. 3
qui, e importante mencionar que o prolongamento do tempo e
extragdo simultanea dos dois elementos conduz a elirina-

gdo gradativa de uranio na fase organica e substituigdo dele
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por molibdenio® 317,

I.4. Re-extragao de Uranio e Molibde-

nio

Depois de carregado, o solvente organi
co e submetido as etapas de re-extragao. Essas etapas envol-
vem varios estagios em contracorrente onde o uranio €& primei
ramente transferido para uma fase aquosa, continuando o moli
bdenio em solugao organica. Apos a transferencia de todo o u
ranio, usualmente mais um ou dois estagios s3ao necessarios
para remover o molibdenio. Ao mesmo tempo, o solvente orgini
co & regenerado para a sua forma livre , RN, iniciando um
novo ciclo de extragao. Abaixo apresentamos um estudo sucin-

to das duas etapas.

I.4.1. Re-extragcao de Uranio

A remogao de uranio do solvente orgéni
co pode ser feita por uma variedade de agentes re-extratores.
A escolha de um deles depende da composicao inicial da 1lix?-
via que é submetida a extragao, do custo do mesmo e do sol-

vente organico (tipo de amina e diluente).

Solucoes de cloreto de sddio zcidifica

das sao bastante usadas devido ao seu baixo custo e seletivi
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gy 3 (6) b - -
dade para o uranio ‘. A reagao que representa a reversao e

a seguinte:

(RgNHD JU0,(50,) p(opgy * 2C1(nqy = 2(RQNHICL o+
U0, (50,340
Eq I-10,

em analogia com resinas de troca idnica?),

Os nitratos sao ditos mais eficientes
do que os cloretos; a reagdo de reversido e analoga a Eq
I-10. 0 uso de nitratos exige, porem, mesmo na ausencia de mo-
libdenio, um estagio de regeneragiao, porquanto o reciclo dos
sais de nitrato de amina diminuem a eficiencia de extragao.
Com os cloretos esse efeito nao & consideravel, se trabalha-
mos com aminas terciarias, mas significante, se usamos ami-

nas secundarias.

0 uranio é tambem removido de aminas

(37,38) pH dessas solugoes deve

por solugoes de sulfatos
ser suficientemente alto para hidrolizar todo o solvente or-
ganico, mas nao tao alto para evitar a precipitagao de ura-
nio. Como a basicidade das aminas varia com a sua classe, a
faixa ideal de pH depende do solvente,

(37)

van Cleave et al estudaram a re-ex

tragio de uranio de uma amina secundaria, Amberlite LA-2 em

%* O objetivo desta equacdo @& mostrar que a re-extragio se
procede de maneira oposta a& extragao, nao significandoomg

canismo das verdadeiras sspecies em solugao.
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querosene com solugoes de NaCl + H,SO, e Ma,SO, + NaOH. Con-

clui-se no trabalho que a solugao de cloreto de sodio acidi-
ficada reduzia consideravelmente a efetividade do solven-
te para extragoes subsequentes. 0 sulfato de sodio (pH ajus-

tado para 5,5) removeu todo o uranio, sem nenhum efeito cola

teral.

Os carbonatos (sodio, amonia) sao efi-
cientes para remover uranio. Outros elementos presentes no
solvente organico como vanadio e molibdenio sao também remo-
vidos. 0 uranio passa pare a fase aquosa como um complexo de

carbonato, enquanto a amina e regenerada para a sua forma 1i
vre(S’s’ll).

4+ 4Na.CO

(R3NH)2U02(SOQ)2(°rg) 2%%3¢aq) 2R3N + H,O0 +

(org) 2

Co, + Na.SO +
2 278 (aq)

+ Na“UOZ(CO3)3(aq)

0 uranio pode ser precipitado dire-

tamente do solvente organico carregado por neutralizagao co-

MgO, NaOH ou NHQOH(z):

2(R3NH)2U°2(SOM)2(org) + 5 Mg0 = “R3N(org)'+ Mg U207

+ 24,0

4 ME"Sou(aq) 2
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0 sal de amina e convertido para a sua forma livre, enquanto
a fase aquosa com os solidos granulares € facilmente filtra-

da.

I.4.1.1. Efeito da Presenga de Moli-

bdenio no Solvente

A presenga de Mo no solvente organi-
co nos limita bastante na escolha do agente re-extrator de u
ranio. Os carbonatos e os sulfatos sao eficienteé, mas  nao
sao seletivos com respeito ao molibdenio. Os nitratos, ape-
sar de eficientes, sao caros. Os cloretos finalmente sao efi
cientes e seletivos com respeito ao molibdenio. Quando wusa-
mos cloretos, entretanto, e comum o aparecimento de um preci
pitado na interface organica-aquosa, que interfere seriamen-
te no processo. Esse precipitado parece ocorrer devido ao mo
1ibdénio no seu estado reduzido Mo(V)¢39:40:%1) o e par-
te do nosso trabalho, foi dedicada ao estudo de condigges pa

ra evitar a formagao desse precipitado.

I.4.2. Re-extracgao de Molibdenio. Re-

generagao do Solvente

0 molibdenio pode ser removido do soi-

vente organico por'qualquer solugdo alcalina com “pH maior
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que 7. Solucoes de carbonato de sodio sao geralmente as mais
usadas, porem os hidroxidos podem tambem ser usados eficien-
temente. £ importante que a solugio tenha o pH elevado para

remover o molibdenio.

Essa re-extragao, como ja mencionado,
e ao mesmo tempo uma etapa de regeneracgao do solvente organi
co. Ela necessariamente deve ser introduzida no processo,
posto que, sem a remogao do molibdenio, e com o reciclo do
solvente organico, a concentragao desse elemento crescera em
cada ciclo do mesmo. Isso nd3o s6 causara um decréscimo na ex
tragao de uranio, como tambem ocasionara a precipitacdo de
complexos amina-molibdenio, quando a concentragdo de molibde

nio no solvente atingir o nivel de tolerancia da amina.

I.5. Problemas Comuns Devido a Presen
ca de Molibdenio.

Formagao de Precipitados

Um estudo que analisa a compatibilida
de de diversas aminas com o molibdenio foi realizado no

ORNL(26)

. Nesse estudo foi notado que precipitagoes de molib
denio podem ocorrer nas diversas etapas do circuito: extra

gao, re~extragao e regeneracao.

0Os testes realizados no ORNL mostraram
que as aminas secundarias de cadeia ramificada apresentam bo

a compatibilidade com Mo. Em alguns casos, entretanto, quan
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do bastante carregadas em Mo, ocorrem precipitagdoes. A exces-
s3o da trilaurilamina, que mostrou alta tolerancia ao Mo, as
aminas terciarias mostraram compatibilidade relativamente po-

bre com Mo.

A ocorrencia do fenomeno e influenciada
pelo solvente usado, pela concentragao de molibdenio, pela me
senga de fosfato e vanadio(V) e ainda pela escolha do metodo
de re-extragao, apresentando o sistema cloreto uma forte ten-

dencia para precipitacgao.

Ainda nesse estudo foram determinados os
niveis de tolerancia ao Mo para as varias aminas estudadas.0Os
testes com a Alamina 336 mostraram que ocorrém'precipitagaes,
quando o Mo na fase organica atinge 3g/l1 durante a extragao .
Na re-extragao, usando-se uma solugao de cloreto de s5dio;yql
do a fase organica foi carregada com 1,2g Mo/l. Na regenera -
gao com carbonato de so6dio, a uma concentragao na fase organi
ca de apenas 0,3g Mo/l. Com a trilaurilamina nao foram obser-
vados precipitados na extragao e re-extragao em concentragoes
de Mo na fase organica maiores que 2,5g Mo/1. Tragos de preci

pitado ocorreram na etapa de regeneragao.

I.5.1. Identificagao dos Precipitados

A ocorréncia desses precipitados, fre-

quentes no sistema cloreto, foi motivo de valiosas publica -

(39,40,41)

qSes .Um trali:lho, apresentado na Conferencia Inter
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nacional sobre Extragao por Solventes em 0nt5rio,1977(392ma§n,.

que os compostos de molibdenio gerados durante a extragao e re
extracao de uranio, usando-se Alamina 336, continham principal
mente molibdenio, fosfato e Amina. Uma revisdo sobre os comple
xos fosfomolibdicos e apresentada e achamos conveniente trans

creve-la aqui.

- Complexos Fosfomolibdicos -

Anteriormente mencionou-se no item
I.3.2. que o molibdenio tem uma tendencia para polimerizar-se
em meio acido de acordo com a reagao:

-2 + -6
7 Hoou + 8H = Ho702u + y H20

2 e chamado ion paramolibdico.

o ion Mo,0

A polimerizacio e favorecida pela pre-
senca de outros ions, sendo o fon fosfato o mais conhecido e

eficiente em meio acido.

-3
-2 -2 +
HPOu + 12 HOO“ + 23 H s P(Hoaolo)u + 12 Hzo
0 atomo de fosforo esta associado a 12
atomos de molibdenio e o complexo resultante e chamado fon

fosfomolibdico 12.

As ligacGes entre os atomos de molibde-
nio sdo pontes de oxigenio e nesse complexo os 12 atomos de mo

1libdenio estido distribuidos em 4 grupos H°3°10' cada grupo



contendo um atomo de oxigenio do grupo tetraedrico central
POu.

Esses complexos, estaveis em meio aci-
do, sao destruidos com o aumento do pH, ocorrendo a formagao
de complexos intermediarios nos quais a relagao !Mo/P decres

ce até a regeneragao dos ions iniciais.

No complexo, o molibdénio pode ser par
cialmente reduzido para o estado de valencia +5, continuando

o complexo com a mesma estrutura.

-3 -y
PMo(VI), 07> + 1le PMo(VI), Mo(V) 0

v 40

-3 - -5

PMO(VI) 003 + 2 e = PMo(VI), Mo(V) 000
PMo(VI)..0"3 4 u e~ = PMo(VI).Mo(V).0>!
12%0 8 2%0

e assim por diante, onde as notagoes Mo(VI) e Mo(V) sao usa-
das para o molibdenio nos seus estados de valencia +6 e +5,

respectivamente.

0s fons fosfo-molibdicos, com ou sem
Mo(V) s3o anions. Eles s3o capazes de combinar com cations ba
sicos, como por exemplo aminas. No caso considerado,a Alamina
336 associa-se .sob a forma R3NH‘. Tres moleculas de amina as-
sociams com cada atomo de fosforo e com cada grupo de 12 ato

mos de molibdenio.

0s precipitados foram identificados u -

sando-se polarografia em meio hidro-organico e espectroscopia

de ultra-violeta, infra-vermelho e Raman(ag). 0s resultados
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foram os seguintes:

- 0 composto laranja, gerado quando o molibdenio esta com-
pletamente oxidado, como Mo(VI), tem a seguinte composi-

gao:

(P"°(VI)12°uo) . 3 Amina
- 0 precipitado verde (goma), gerado quando o molibdenio

nao esta completamente oxidado, € uma mistura:

(PHo(VI)20“0) . 3 Amina e

(PHo(VI)lOMo(V)zou ) . 5 Amina.

0

I.6. Processo de Transferencia de

Massa

Quando duas fases insoluveis sao con-
tactadas para que haja a extragao de um componente, a trans
ferencia de massa deste soluto ocorre atraves da interface
que separa os dois 1iquidos. A taxa de transferencia do so-
luto entre essas duas fases depende de quanto as concentra-
goes do soluto nas duas fases diferem’dos valores de equi-
1ibrio - ou seja, dependem da diferenga entre os potenci -

ais quimicos do soluto nas duas fases.
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I.6.1. Mecanismo de Transferencia de

Massa

A transferencia de um soluto de uma
fase 1iquida para outra e um exemplo especifico do problema
geral de transferencia de massa e, portanto, pode ser trata
do pela teoria da dupla resistencia de Lewis e Whitman ou pe
las teorias da penetragdo e da renovagao de superficie de

Higbie e Dankwerts.

De acordo com a teoria da dupla resis-
tencia, supde-se que as duas fases estdao em equilibrio na
interface e que a resistencia para a transferencia de massa
esta concentrada em filmes delgados em ambos os lados da in-
terface. Supoe-se também que a transferencia de massa atra -
ves desses filmes ocorra pelo vagaroso processo de difusao

(42)

molecular . A figura abaixo mostra os gradientes de con -

centragao resultantes.

FASE -A FASE - 8

INTERFACE



As concentragées médias nas fases A e
B sao supostas constantes como um resultado combinado de di
fusao em movimento turbulento e molecular.Em cada fase po-
de-se aplicar uma expressao de velocidade. Em regime perma-
nente, a velocidade do soluto ao chegar a interface, desde
a fase B e igual a velocidade de entrada em A.
)

) = X.(C *
= Kg(Cy = C

®
N, = KA(QA - B

A Ca

- ° - ®
onde NA e o fluxo de massa por unidade de area , KA e KB
sao os coeficientes de transferencia de massa para as res-
pectivas fases, C € a concentragao media do soluto e C a

concentragao em uma fase adjacente a interface.

Na expressao acima, o coeficiente de

transferencia de massa tem a seguinte forma:

onde D e o coeficiente de difusdao e z a espessura efetiva

do filme.

Pelas teorias da penetragao e da reno
vagdo de superficie, a interface esta sendo continuamentere
nbvada por elementos fluidos que sao trancportados para a
superficie por redemoinhos. Esses redemoinhos, de concentra

¢d0 uniforme CA’ dissolvem soluto e sao arrastados de 1a

% nos referimos 3 area interfacial, sob a qual se da a trans
ferencia de massa.

"
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(u3,44,45)

para serem substituldos por outros . Isto conduz

a equagao:

“ 4 *
NA z As(CA - CA)

onde D, € o coeficiente de difus3o molecular; s & velocida

de fracionaria media de produgiao de nova superficie 1iqui-
* -

da pela chegada dos redemoinhos e CA a concentragao na su-

perficie.

As duas teorias sao similares quanto
a relacao de X com D: XK a D". Existe, poréem, uma discordan

cia quanto ao valor de n.

Pela teoria de Lewis, n deveria ser
1, enquanto as teorias de Higbie e ﬁankwerts estabelecem
um valor para n de 0.5. Varios autores estudaram a depen -
déncia de K com D, objetivando a distingdo entre os doisva
lores. Esses estudos nao foram satisfatorios e conduziram
a valores de n = 0, 0.16, 0.37, 0.5 e 0.66.

Austin e Sawistowski(za), notaram a
existencia de dois regimes de transferencia. O primeiro e-
xistente a baixos valores do numero de Reynolds, caracteri
za-se pelo adelgamento do filme, Acima de um certo valor
do nimero de Reynolds, existe a renovagdo da superficie e

o processo pode ser descrito pela teoria da penetragao.
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Assim, nenhuma teoria de transferencia de massa € exclusiva
L n - . [ »
e o valor de n na correlagao K a D nao tem um significado

fundamental. Cada teoria e valida no seu regime particular.

1.6.2. Eficiencia dos Equipamentos de

Extragao

Os equipamentos de extragao 1liquido-
1iquido podem ser divididos em duas classes principais("S):
equipamentos nos quais o contacto das fases ocorre atraves
de filmes e aqueles em que uma fase & dispersa na outra. A-
credita-se que o segundo tipo seja o mais eficiente deles,
mas a eficiencia global da extracao dependera nio so da efi
ciencia de se dispersar uma fase na outra, para se conse-

guir uma maior turbulencia e assim, maior area interfacial,

como tambem da eficiencia de coalescencia das fases.

Quando duas fases liquidas imisciveis
sao misturadas, uma delas se quebrara em goticulas, forman-
do a fase dispersa, enquanto a outra manter-se-a continua.
Qual fase sera a dispersa, dependera da relagao volumeétrica
entre as fases e do inicio da operagdao. Se uma fase esta
sendo agitada e uma outra & adicionada, a segunda normalmen

te sera a fase dispersa.

0 grau e a natureza da agitagao, jun-

tamente com a relagao de fases, determinam a irea interfa-

cial para um dado sistema a uma temperatura fixa, estabele-
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cendo-se assim uma distribuigao de tamanho de gotas.

0 tamanho das gotas e fungao da velo-
cidade de agitagao, tipo de agitagao usada, densidade das

(uz). A equagao do fluxo

duas fases e da tensao interfacial
de massa nos sugere, pela proporcionalidade do fluxo com
a area interfacial, que quanto mais intima for a dispersdo

produzida, maior a eficiencia de extragao.

Apos a mistura, as duas fases, no en-
tanto, devem ser separadas. Esta separagao requer a coales
cencia da fase dispersa. Em geral, quanto menor for o tama
nho das particulas, mais lenta sera a coalescencia. Tendo
em mente o processo de transferencia de massa,'é desejavel
uma dispersao fina, porém € importante que nao se»forme uma

emulsao estavel.

A agitagao afeta a transferencia de
massa de varias maneiras. As forgas de cisalhamento produ-
zidas pela agitagao encontram-se centralizadas na fase con-
tinua e aumentam o coeficiente de transferencia de massa pa
ra aquela fase. Desta fo~ma, e desejavel um elevado grau de

agitagao.

Na fase dispersa, a agitagiao afeta o
tamanho médio das gotas produzidas; a velocidade das mesmas
r2lativamente a fase continua e também a probabilidade de

duas gotas coalecerem juntas., Uma alta velocidade relativa




€ benéfica, uma vez que pode produzir a circulagao do 1liqui-
do dentro da gota, produzindo entdo agitacio dentro dela e
assim, reduzir a resistencia a transferencia de massa na fa-
se dispersa. O grau de circulagao e, contudo, fungao do ta-
manho da gota. Abaixo de um certo tamanho, as gotas comegam'
a comportar-se como esferas rigidas, sem circulacdo interna.
A transferencia de massa dentro dessas gotas ocorre somente

pelo processo de difusao molecular(uz).

I.6.3. Coalescencia

Apos o contacto das duas fases para
que haja a transferencia de massa, deve haver a separagdo ds
mesmas. Nas operagoes em estagios essa separagao ocorre apos
cada estagio e contribui para a eficiéncia global do proces-

§0.

As dispersdes liquido-liquido s3o na
maioria das vezes termodinamicamente instaveis, porque a e-
nergia livre associada a grande area interfacial entre as fa
ses dispersa e continua pode diminuir por agregacao ou coa -
lescencia da fase dispersa(za). Energeticamente, espera- se
que a coalescencia da dispersao ocorra, porém, € a cinetica
de coalescencia que realmente tem importancia para o proces-
so de transferencia de massa, ;endo um fator fundamental na

determinagao dos custos de investimento de capital das unida

des do tipo misturadores-decantadores.

oy .

&Ta
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Para promover a coalescéncia em uma dis
persdo, deve-se eliminar a turbulencia no 1iquido, de tal for
ﬁa que as goticulas possam migrar para formar uma zona hetero
genea na interface. A velocidade de floculacio das goticulas
e determinada por algumas propriedades tais como: diferenga
de densidade entre as fases, viscosidade da fase continua, ta

manho das goticulas, temperatura, tensao interfacial, etc.

A coalescencia em sistemas liquido-1i -
quido e complexa e geralmente € considerada em tres aspectos.
Primeiramente, estuda-se a coalescencia de uma unica gota .
Esse e o caso mais simples e mais facil para estudar-se quan-
titativamente. 0 resultado desse estudo e entdo aplicado a
analise da coalescencia de uma populagio de gofas - situagao
realmente encontrada na pratica. Esse € um estudo dificil de
ser realizado quantitativamente, devido a dificuldade de se
produzir dispersoes uniformes. Outro aspecto a se considerar

e a possibilidade de promover ou acelerar a coalescencia.

Quando uma gota de uma dada fase alcan-
¢a a interface, ela normalmente nao coalesce espontaneamente,
mas repousa na interface por algum tempo. Esse periodo de re-
pouso ocorre devido a um filme delgado de liquido da fase con
tinua que se localiza entre a gota e a interface quando a go-
ta inicialmefhte alcanga a regiao interfacial. Esse filme, sob
a forga gravitacional torna-se cada vez mais delgado, até a
sua ruptura, quando entio ha a drenagem da go*a para a sua fa

se. Este mecanismo explice o efeito'da temperatura e da visco




sidade -da fase continua na coalescencia. Um acrescimo na vis
cosidade aumenta o tempo de repouso da gota na interface, pe
lo decrescimo na velocidade de drenagem do filme. Um acrésqi
mo na temperatura acelera a coalescencia pelo decrescimo da

viscosidade da fase continua(“ZJ.

1.6.3.1. Estagios de Coalescencia

(23’“5)mencionam que a

Alguns autores
separagao de uma dispersiao ocorre em dois estagios: (a) rapi
da coalescéncia das goticulas, produzindo-se assim uma inter
face definida com uma fase provavelmente clarificada. Esse
estagio € chamado "quebra primaria"; (b) complementando o es
tagio (a) uma das fases - e algumas vezes ambas - apresenta
uma vaga turbidez devido a presencga de go;iculas minutas de

diametro < lp, qQue' eventualmente coagulam por sedimentagao.

Essa etapa & chamada "quebra secundaria”,

("6), observaram que a

Charles e Mason
coalescencia ocorre em etapas e relataram ate oito etapas de
coalescencia. Eles sugerem que a gota penetra na interface

mo ilustra o desenho abaixo.

O 9 o




A gota repousa na interface e ha a ruptura do filme como an-
teriormente mencionado (A). Apos um curto tempo, a gota ade-
re a superficie (B), formando um cilindro de liquido. Duran-
te esse processo, a altura do cilindro mantém-se mais ou me-
nos constante enquanto o diametro decresce. Quando o diame -
tro torna-se menor do que a altura, o cilindro comporta como
um jato instavel e separa-se (C) formando uma gota muito me-
nor (D). Esse processO repete-se muitas vezes, ate que a coa

lescencia seja completa.

I.7. Consideragoes Economicas

A viabilidade de um processo determina-
se atraves de consideragoes de ordem economica, onde se in-
troduzem os balangos economicos, que indicam se o processo se

ra ou nao comercial.

Para o caso da extragao por aminas apli
cada a hidrometalurgia, podemos dividir os custos grosseira-

mente em( 47 :

A - Custos de investimento de capital
B - Custos do processamento continuo,
Os custos de investimento de capitalre

presentam o capital necessirio para aquisigdo e instala:io

dos equipamentos do processo., Relacionam-se primariamente com
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as dimensoes dos equipamentos necessarios para tratar uma da-
da vazao de lixivia e com o nimero de estagios de extragao e
ré—extragéo necessarios para atingir a eficiencia desejada .
Pode tambem ser incluido, nesses custos, o estoque de solven

te necessario para a operagao da unidade.

Os custos de proressamento continuo,de

um modo geral, dividem-se em 3 itens:

1. preparagao ou ajuste da fase aquosa
antes da extragao;

2. custo dos produtos quimicos para re
extracao e regeneracao do solvente;

3. perdas de solvente por solubilidade

e arraste.

Podemos incluir, no primeiro item, o
ajuste do pH ou do potencial quimico do licor de alimentagao.
Esses ajustes sao muitas vezes necessarios para converter a

- » * » -~
especie a uma forma extraivel ou para se evitar a extragao

de impurezas.

Em segundo lugar, e citado o custo dos
produtos quimicos, principalmente os de re-extragio e regene

ragao do solvente. '

Existe normalmente uma variedade de a-

gentes re-extratores. A excolha de um deles depende nio 8o




do'custo, mas tambem do consumo, forma e pureza do produto

47
final desejado(z's's‘ll' ).

0 custo de regeneragao do solvente é
tambem de grande importancia. Na extragao de uranio de li-
cores também ricos em molibdenic, a regeneracao do solven-
te nos fornece a oportunidade de recuperar o molibdénio e-
conomicamente como sub-produto, o que pode sobrepor o cus-

to adicional de regeneragao.

Finalmente, mencionam-se as perdas de
solvente. Nos pfocessos de extragao por aminas, elas ocor-
rem principalmente devido 40 arraste de pequenas quantida-

des de organico no refinado.

Supondo-se que o licor dé alimenta -
cao tenha sido clarificado e que o circuito tenha sido ade
quadamente projetado para minimizar as perdas por arraste,
elas dependerao principalmente do volume total de solugdo

(6,47) | quando tratamos licores ricos, as

aquosa processada
perdas de solvente sao um fator praticamente desprezivel
nos custos de processamento, mas tornam-se um fator rele -
vante quando o licor & pobre.

' As aminas, entretanto, apresentam um
caracter{stica importante - uma variacao na concentragiao da

amina na fase organica niao afeta bastante a sua capacidade

extrativa, embora altere a sua capacidade de saturagio. Pa

48



ra o caso de licores diluidos, € muitas vezes vantajoso re-
duzir a concentragao do agente extrator para minimizar esse

custo("7).

Uma redugao na concentragao do agente
extrator, implicaria num aumento da relagao fase organica :
fase aquosa, em virtude do decréscim~ da capacidade de satu

ragao da amina.

Esse aumento por sua vez, podera vir
a requerer equipamentos de maiores dimensoes e deve-se al-
cangar um ponto em que ele sobrepoe os custos das perdas de
solvente que ocorriam usando-se uma concentragao mais eleva

da.




11. TRABALHO EXPERIMENTAL

A parte experimental desse trabalho foi
desenvolvida em duas etapas principais: testes descontinuos e
teste continuo. Os testes descontinuos de extracao e re-extra
cdo foram realizados com a finalidade de determinar condigoes
para um teste continuo na bateria de misturadores decantado
res. Em todosos testes, exceto quando mencionado, utilizou-se
como fase aquosa, lixivias provenientes das lixiviagces do

3 - g ] -
minerio de Figueira.

Para descrever o sistema de extragao, a
variavel utilizada foi o coeficiente de extragao, definido no
item I.1. 0s resultados sdo apresentados em'grificos e ta~
belas. Procurou-se maximizar o coeficiente de extracao em re-
lagdo as diversas variaveis estudadas. Assim, por uma combini.
¢d3o das condicoes de maximo obtidas nos testes procurou-se o-

timizar o sistema.

Acrescentamos ainda que, sendo o desen-
volvimento de um processo de extracao o objetivo desse traba-
lho, procuramos também ajustar as nossas condigdes aquelas ae

possivelmente tenham significado na industria.

I1.1. Técnica Experimental e Variaveis

Estudadas

0Os experimentos consistiram do contacto
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das fases aquosa e organica, em funis de separagao tipo ci-
1indrico, com uma abertura superior e uma valwvula na parte
inferior. Pela abertura superior era introduzida uma hélice
para agitacao mecanica. A velocidade de agitagao foi manti-
da constante. Em todos os experimentos, a temperatura foi

mantida em (2522)°C. 0 diluente usado foi o querosene e o

agente modificador o tridecanol.

As seguintes variaveis foram utiliza-

das para descrever o sistema:

- pH da lixivia

- potencial quimico da lixivia

- concentragio da amina na fase orga-
nica

- concentragao do agente modificador
na fase organica

- relagdo volumetrica entre as fases
na extragao

- tempo de contacto das fases na ex-
tracgao

- concentragao da solugao re-extatuite

- tempo de contacto entre as fases na

re-extragao.

11,2, Reagentes , Equipamento

Utilizou-se uma variedade de reagen -
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tes quimicos de uso comum num laboratorio quimico, quase to
dos de grau P.A. Citaremos aqueles mais importantes para o

processo.

- Alamina 336 (Tricaprililamina) - Amina terciaria, simetri-
ca de cadeia reta. 0Os grupos alquilicos sio uma mistura Ca-
Cyq° COM a predominancia da cadeia Cg- A analise tipica da

amina, fornecida pelo fabricante, General Mills, Inc, € a

seguinte:

Amina terciaria 95%

Amina secundaria 1%

Amina primaria 0.2%
$ agua 0.0%

-

0 peso molecular & estimado em 392 e a densidade a 20°C &

0.81g/cm3.

- querosene. 0 querosene usado como diluente, foi fornecido-

pela Petrobras e tinha a seguinte especificagdo:

Cor : saiboat > + 30

Corrosividade ao cobre : 0
Viscosidade (20°C) : 1.7 centstoke
Ponto de fulgor : u2°c

Densidade (20°C) : 0.8014 g/ml
Destilagdo : 80% 222°C :
Ponto de fuligem : 24 mm

Impureza : 0.11% S

« Tpidecanol (tridecil alcodl) -~ cl3“28° = Union Carbide Che-~
: micals Co.



- Uranio. As solugoes sintéticas de uranio foram preparadas a
partir do nitrato de uranila hexa-hidratado, preﬁarado pela

| Merck, Alemanha. Pureza: 99% de 002(N03)2.6H20

- Molibdenio. As solugoes sinteticas de molibdenio foram pre-
paradas a partir do trioxido de molibdenio (Moos), fabrica-

do pela Merck, Alemanha. Pureza 99.5% de Hoos.

- 0 acido sulfurico, cloreto de sodio, carbonato de sédio,tio
sulfato de sodio, sulfeto de sodio e demais reagentes utili
zados, foram todos fornecidos pela Merck e de grau "pro-an§

lise"™.

Usou-se o seguinte equipamento:

- potenciometro modelo E 603, fabricado pela Metrohm AG. He-
risau, Suiga
- cronometros, agitadores, funis de separagao, pipetas, bure-

tas e outros materiais comuns num laboratorio quimico

- bateria de misturadores-decantadores. E constitufda por uma
série de recipientes cilindricos de vidro associados dois
a dois. Foi utilizada no nosso teste continuo, e sua des-

crigao, encontra-se no item IV.1.

I1.3., Metodos Analiticos

As determinagGes Analiticas foram muito

variadas tendo sido realizadas nos laboratdorios das divisdes
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de Quimica e de Estudos Minerais do CDTN - Nuclebras em Belo

Horizonte-MG.

Alem dos processos analiticos de via u-
mida convencional, foram utilizadas outras tecnicas do campo
analitico instrumental. Citaremos aquelas mais usadas para as
determinagdes dos diverscs elementos envolvidos no processo de

extragao.
- Neutrons Retardados

£ um método nao destrutivo utilizadom
ra dosagem r..pida e precisa de uranio. Pode, também, ser - u-

sado para a determinagdo do teor de torio e plutanio.

Baseia-se no principio de que a intera
¢ao de neutrons com alguns nucleos atdomicos provoca a fissao
nuclear. Instantaneamente, sao emitidos neutrons, particulas
carregadas e nucleos altamente instaveis os quais, para se
estabilizarem, emitem posteriormente particulas carregadas e
mais neutrons. Esses Ultimos sdo chamados neutrons retarda -

dos.

A comparagao entre as contagens dos
neutrons emitidos por padrdes e amostras apos irradiadas em
um reator nuclear, permite determinar o teor do elemento na

amostra.




5%

Para a irradiagao das amostras, utili-
za-se o reator IPR-R1 do CDTN-Nuclebras. A precisdo do meto-

do e de 5% para teores acima de 0.008% de uranio.
- Absorgao Atomica

0 método € geralmente aplicado para a

determinagao de micro quantidades de cations.

Um elemento no estado atomico absorve,
seletivamente, radiagao caracteristica. Para uma determina-
da intensidade de radiagdo, a absorgido & fungdao da quantida-

de de elemento presente no gas absorvedor.

Uma chama associada a um sistema de
pulverizagao ou um forno de grafita sao utilizados para de-
compor as especies moleculares e leva-las a atomizagao. A

precisao do metodo varia de 1% a 10%.
- Fluorescencia de R-X

£ um método bastante geral onde a amos
tra, depois de convenientemente preparada, e irradiada por
um feixe de raios X o qual excita os atomos dos constituin -
tes da amostra, provocando assim, a emissdo de raios x  .jue
830 caracteristicos de cada elemento presente. A deteccido ds
ses raios X permite a identificacgao dos elementos. A intensi

dade da radiagdo caracteristica emitida & proporcional i cen
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centracao do elemento emissor, o que permite a-sua determina

¢ao quantitativa.

As amostras a serem analisadas podem
ser solidas ou lIiquidas. Esse metodo foi usado para analise-

do "yellow cake produzido.
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III. TESTES DESCONTINUOS DE EXTRACAO
E RE-EXTRAGAO

Nos testes descontinuos, procuramos de
terminar os coeficientes de extragao e re-extragao em rela-
¢do as diversas variaveis estudadas. Os resultados s3o apre
sentados em graficos e as tabelas correspondentes no apéndi

ce.

Os experimentos foram divididos em e-

tapas diferentes para extragao e re-extragao.

I1I1.1. Extragao

Nas experiencias de extragao, a fase
organica usada foi sempre pre-equilibrada com uma quantida-
de estequiométrica de acido sulfurico para a formagao do

sulfato normal de amina.

Fixou-se o tempo de contacto para ca
da tipo de experimento e o tempo de repouso durou até que a

separacao das fases fosse clara e completa,

A fase aquosa usada na maioria dos ex

perimentos constitufa-se de lixivias provenientes de testes

cont{nuos de lixiviagdo, cuja andlise quimica encontra-se ma

tabela 1.
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Na maioria dos experimentos, usamos uma
relagao de fases A/0 = 1. Em casos contrarios, a relagido de

fases foi indicada na descrigao da experiencia.

TABELA 1 - COMPOSICAO MEDIA DA FASE AQUOSA

Elemento Concentragao Elemento Concentragao
ou ion (g/1) ou ion (g/1)
1.13('.)8 0,30 Al 0,65
Mo 0,09 Ti 0,02
v si0, 0,65
Fe'? 2,58 po; 3 0,47
re*’ 2,38 so72" 59
Ca 1,30 c1” < 0,07
As 0,06 No; 0,708
Zr 0,005 F 0,11

Solidos em suspensdo 9 ug/ml
III.1.1. Concentracao da Amina na Fase

Organica

0 primeiro passo foi determinar a con -
centragdo de trabalho da /.lamina 336. Fixamos a concentragao
dn agente modificador, t;idecanol, e 3% v/v e variamos a
concentracao da amina na faixa 2,5% v/v a 10% v/v, uma vez cue
as concentracoes das aminas comumente mencicnadas na literatu

ra dificilmente estdo fora dessa faixa. Mostrou-se adiante que



a soluciao modificada com 3V v/v tridecanol era suficiente -
com respeito a maximizagao do coeficiente de extragao do u-

Paralelamente, embora em carater ape-
nas ilustrativo, estudamos o comportamento do molibdenio.Os
resultados, apresentados na Fig.l, mostram que a regiao de
maximizacdo do coeficiente de extragdo do uranio situa-se

intervalo 5% v/v <|E2(U)| < 8% v/v.
a max

Coeflclente de Extragao
_2

© woen

& venrsine

’ » T
Conc. da Alamina 336 (% v/v)

FIG. | Varlagdo do Coeficiente de Extra;io,,tg, do Uranio
¢ Molibdenio com » Concentragao ds Alamina 336,
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Os coeficientes de extragao do molibdenio, ao contrario, cres
cem na regiao estudada, nao nos sendo possivel determinar um

maximo local.

Em vista do aspecto economico do proces

so, optamos por uma concentragao de trabalho de 5% v/v.

Conforme mencionado no item I.6., € de-
sejavel que se trabalhe proximo da capacidade de saturacao da
amina. Nos nossos testes continuos, nao tinhamos condigdes de
carregar o solvente com mais de 4,2 g0308/1, portanto, opta -
mos pelo limite inferior, cuja capacidade de saturagao € de
- 5,1 gU,0./1. Ademais, se existe a tendencia para formagao &
emulsoces na extragao, ela e, geralmente, agravada com o aumen

to da concentragao do solvente.

I1I.1.2. Efeito da Concentragao do A -

gente Modificador

Fixada a concentragiao da amina, estuda-
mos a variagdo dos coeficientes de extragido em relagiao a quan

tidade de agente modificador, tridecancl, adicionada,

Na Fig.2, notamos que ha um acréscimomo
coeficiente de extragdo do Uranio, quando o solvente & modifi
cado com 3% v/v tridecanol, mantendo-se constante ateé uma

concentraciao de 7% v/v. Para concentragoes mais elevadas ha



um decrescimo no E:QU).

1000

Coefliclente de Extragao

100
a3
A
O Urdnio
& moliddénio
'e v L
o - 5 o

Conc. do Tridecanol! (3 v/v)
FIG. 2 Variagio do Coeficiente de Extrago, E:, do Uranio e
Molibdenio com a Concentragao de Tridecanol, Fase
Organica Alamina 336 5% v/v.

0 coeficiente de extracao do molibde-
nio, inicialmente, mantem-se constante ate a adigao de 3%v/v
tridecanol, decrescendo com a adigao de maiores quantidades

do alcool.




Na ausencia do agente modificador, a
separagao de fases era bastante lenta, e a formagao de emul

soes semipermanentes era frequente.

A tendencia para formagao de emulsdes
agrava-se bastante, quando usamos relagoes de fase, A/0>> 1,
Conforme mencionamos anteriormente, o elevado teorde silica
no licor, possivelmente explique a ocorrencia do fenomeno.A
presenca de molibdenio, em concentragGes relativamente al-
tas, poderia tambem contribuir para a formacao de tais emul

».-,,‘saes(l& 8) .

Optamos por uma concentragao de traba
lho de 5% v/v tridecanol, com o objetivo de minimizar a ten
dencia para a formagdc de emulsGes, uma vez que NOS nOSSOS

testes continuos, usariamos uma relagiao A/0 elevada.

III.1.3. Efeito do pH

0 licor fornecido pela lixiviagao a-
presenta-se com pH - 0,4, Procuramos mostrar o efeito dessa
variavel na extragdo, variando a acidez do licor, pela adi-
¢do de NaOH. Usamos solugOes bastante concentradas, para e-

vitar grandes dilpigces.

Dos resultados obtidos, construimos a

Fig.3, Que ilustra a influéncia da ‘acidez do licor na extra




¢ao de uranio e molibdenio. Notamos que, quando o licor &
ajustado para pH 1,0, obtem-se bons resultados.para os coe
ficientes de. extragao dos dois elementos. Nos testes para
ajuste da acidez, observamos que o licor se turvava quando
o pH atingia 1,5. Um precipitado branco depositava-se no
fundo.do becker, depois de decorrido algum tempo. A analise
quimica do precipitado mostrou -que o mesmo era composto -

principalmente de calcio.

Coefliclente de Extracao
B8

e ' ’ [} o~ »
FIG. 3 Variagao do Coeficiente de Extragao, E:. do Uranlo
¢ Molibdenio com o pH da Fase Aquosa, Fase Organica

ot Alamina 336 5% v/v.




Observamos tambem que quando o pH do

licor. era ajustado para a faixa de 2,0 a 2,5, a separagao
de fases era lenta, dando origem a formagao de emulsces ,

possivelmente devido a hidrolise de ferro(s’al),

II1I1.1.4., Efeito daRelagao de Fases

Devido a baixa concentragao de ura -
nio no nosso licor de alimentagiao, deveriamos utilizar al-
tas relagoes de fase A/0. Procuramos entao investigar como
essa relacdo influencia a extragao-de uranio e molibdenio.
Para isso, fizemos varias experiencias variando a relagao

A/0 e calculando a percentagem extraida correspondente.

3

34

Percentagem de Extragao

© vrsnie

': ’ w0 " s
7 _ Relagao Volumetrica
FIG. & Influencia da Relagao Volumétrica entre as Fases (A/0) na

Extragaa de Urinlo. Fase Orginica Alamina 336 53 v/v.




Nota-se na Fig. U um decrescimo na
percentagem de extragao do uranio, com o aumento da - relagao
" A/O. Para o molibdenio, a Fig.5 nos mostra que existe uma ‘re

giao de maximizagao proximo de A/0 = 5.

B

Percentaacem de Extrac2o
-
W

Q| O Molidbdenio

nd

) s 0 " 20
, Relagao Volumétrica (A/0)

FIG. 5 Influéncia da Relagao Volumétrica Entre as Fases (A/0)
na Extragao de Molibdénlo. Fase Organica Alamina 336

83 v/v.

Como mencionado anteriormente, se tra

. balharmos com elevadas relagoes A/O, temos o inconveniente de

| o T

oS P

|
¥ R 2




Coeflclente de Extragao

-
‘8

manipular grandes volumes, que além de aumentarem as perdas

de solvente por arraste, nao permitem uma extracgao eficien-

te. Para uma dada concentragao de solvente, entretanto, e

conveniente trabalharmos proximo de sua capacidade de satu-

ragao, o que significa relagoes A/O mais elevadas.

Traba -

lhar muito abaixo da capacidade de saturagao do solvente im

plica maior numero de ciclos do mesmo no processo e, por sua

vez, maiores perdas de solvente.

III.1.5.

Efeito do Tempo de Contacto

A variagao dos coeficientes de extra-

gao do uranio e molibdenio com o tempo de agitagao entre as

fases € victa na Fig.6.

E/Q/A/@' -1y —y— -0
' Ourbaie
O uotvdine
Y ® ® 0

10

Tempo de Contacto (min)

Fig. 6 Variagao &
Coeficiente de Ex~
tragEo,Eg, do Ura-
nio e Molibdenio
com o Tempo de Con
tacto entre as Fa-
ses. Fase Organica
Alamina 336 5% v/v.




Fase Orginica (gUy0g/1s gMo/1)

L7

Mlota-se que sao necessarios 5 minutos
de contacto para que o E:(U) se torne constante, enquanto o
molibdenio requer 7 minutos para que o Eg(Mg) atinja o seu

maximo valor.

Na extragao simultanea dos dois ele -
mentos, notou-se que um aumento no tempo de contacto das
fases favorece a extragao de molibdenio e leva a substitui-
956 de uranio na fase organica pelo molibdénio. Essa tendeén

ak(31)

cia foi tambem observada por Korp em um trabalho, no

qual usou a tri-n-octilamina como agente extrator.

I11I.1.6. Diagrama de Equilibrio

Procuramos construir um diagrama de

equilibrio para o uranio e molibdenio, como mostra a Fig.7.

" FiIG. 7 Diagrama de
equilfbrio para a
Extragao de Uranio

‘{ e Molibdénio. Fase

Organica Alamina336

(o JT T 5% v/v.

O ¥elivédaie

] o : ©
Fase Aquosa (gU,Oall. gMo/1)
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Por essa diagrama, podemos estimar a capacidade de saturagao
do solvente organico em -~ 5,1 g U;04/1. C diagrama sera usa-
do no item IV.3., com o proposito de determinar o numero de
estigios de equilibrio necessarios para efetuar a extragdode

sejada.

III.2. Re-Extragao de Uranio

Solugoes de cloretos sao frequentemen-
te usadas em escala industrial para re-extrair uranio de ami
nas. A re-extragdo e mais eficiente, se pequenas quantidades
de acido for adicionada as solugdes de cloreto. Neste traba-
lho, os testes de re-extracao foram realizados com solucgoes

de NaCl—HZSOH. 0 molibdenio, que ndo € removido pelas solu -
goes de cloreto, continua na fase organica, sendo re-extrai-

do posteriormente com solugoes de carbonato de sddio.

As fases organicas usadas nos experi -
mentos foram carregadas com uranio e m&libdénio, pelo contac
to com lixivias, como previamente deserito. O uranio foi re-
extraido atraves de cinco contactagoes sucessivas de 5 minu-
tos e a amina regenerada para a sua forma livre, o que na
realidade é a re-extragao de molibdenio, atraves de duas con

’ tactagoes tambem de § minutos com solugGes de carbonato de

sodio.

Depois de cada contactagao, as fases
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permaneceram em repouso, para que pudessemos averiguar se o-
corria alguma alteragao no sistema. Em caso de alguma suspei
ta, por exemplo, de precipitagdo de molibdenio,as fases eram

centrifugadas e filtradas e o precipitado analisado.

I1X.2.1. Compatibilidade Com Molitde-

nio

Fizemos testes de re-extragdo variando
proporcionalmente a quantidade de molibdenio e uranio no sol
vente organico. Notamos a ocorrencia de precipitados tanto
na re-extragao de uranio, quanto na regeneragao. Na re-extra
¢ao, quando o sslvente era carregado com apenas 0.6 gMo/1. O
precipitado formado tinha o aspecto de uma goma de coloragao
verde e se localizava na interfacef Na regeneragao, esse fe-
nomeno ocorria, quando o molibdenio atingia concentragces bem

mais baixas, de apenas 0,27 gMo/1,

0 estudo dos complexos de fosforo e
molibdenio apresentados no item I.5. mostrou que o precipita
do formado contém fosforo, amina e molibdenio. No precipita-
do obtido em nossos laboratorios, foi constatado em analise
qualitativa por fluorescencia de Raios X, a presenca de | P,
Mo e As com uma predominanica de molibdenio. A presenca de
As foi confirmada por fluorescencia de Raios X com excitagido
de radioisotopos (Am-241). O espectro obtido € apresentado a

baixo, notando-se nitidamente o As na escala ampliada e a




predominancia do molibdénio no composto. O fosforo nao apare

ce no espectro porque o Am-24l nao excita elementos leves.

Estudos para a caracterizagao desse
precipitado estdo sendo realizados e serao motivo de publica

cao posterior.

Mo ¥a (7.5 KeV)
Mo K8 (19.6 'KeV)

As Ka (10.5 KeV)

As Kg (11.7 KeV)
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I11.2.2. Prevencao do Precipitado

Abaixo, apresentamos dois dos metodos

que usamos para controlar o molibdenio na fase organica.

I1I.2.2.1. Oxidagio

Para evitar a formagao do precipitado,
(6,30,“0)’in

seguindo as observagoes descritas na literatura
troduzimos uma etapa de oxidagao antes da re-extragao de u-
ranio. A finalidade dessa etapa e manter o molibdenio pre -
sente no solvente organico, no seu estado Mo(VI), uma vez
que os heteropolianions contendo somente Mo(VI) sio bem mais

soluveis no solvente usado, do que aqueles contendo Mo(V)(sg).

Usamos como agente oxidante solugdes
diluidas de peroxido de hidrogenio, com concentragao varian

do entre 1-3% peso de H202, em pH 1,0, ajustado com sto“.

A introdugao dessa etapa, no entanto,
nao evitou a formagao do complexo insoluvel que continuava a

aparecer na interface.

I1I1.2.2.2. Redugao

Enquanto a oxidacao mostrou-se inefi-




ciente com respeito a prevengao do precipitado, uma redugao
pode ser usada com o mesmo objetivo. Se os solidos insold -
veis sdo formados no circuito devido a presenca de Mo(V), a
redugéo de todo o molilbdenio presente, para um estado de va
lencia inferior a V, pode eficientemente evitar a formagao

(25’u1). Diferentemente da oxidagao, uma re-

de tais solidos
dugao nao implicaria que o equilibrio fosse deslocado 100%
para uma diregao. Em outras palavras, enquanto na oxidagao

todo o molibdenio deveria deslocar-se para o estado Mo(VI),

existe mais de um estado de valencia para os quais Mo(V) po

de deslocar-se numa redugao.

£ importante, entretanto,que se use
agentes redutores que nao contaminem o solvente organico ou
0 re-extratc de uranio. Em geral, os compostos contendo en-
xofre, a exemplo dos sulfetos e tiosulfatos, ndo contaminam

(“1). Esses compos-

o produto e sao particularmente efetivos
tos, aparentemente, decompoem-se, nas condirces de trabalho,
permitindo ao componente sulfuroso do reagente, exercer a
acao redutora necessiria para reduzir o mclibdenio presente

no solvente organico.
111.2.2.3. Condignes para Redugao
Testamos dois ajgentes redutores: o tio

sulfato de sodio e o sulfeto de £odio. Procuramos deterni -

nar a quantidcde de agente redutor necessaria para reduzir
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todo o molibdenio presente no solvente organico. Os resulta-

dos s3o apresentados abaixo.

- Para uma fase organica com a composigao,
Alamina 336 5% v/v - tridecanol 5% v/v -querosene 90% v/v

4,2 g U308/1 e 1.2 g Mo/1

o tiosulfato de sodio deve ser adicionado na relagao:

3.2 g Na28203/g Mo

Ja o sulfeto de sodio deve ser usado na seguinte relagao:

0.7 g NaZSIg Mo

111.2.3. Influencia das Concentragoes

de NaCl e HZSOu

Nas experiencias abaixo descritas, usa
mos uma solugao organica carregada com 3.5 g U,0,/1 e
1.1 g Mo/1. Essa solugao foi submetida a redugao, usando- se

r—

Nazs, como previamente descrito.

Procuramos estudar como a composigaoda
fase aquosa influencia na re-extragao de uranio. Os testes H
ram realizados a diferentes relagoes de fases e variando- se
a ;oncentraqio do agente re-extrator, NaCl. A Fig.8, nos mos
tra os valores das percentagens de re-extragao em fungao
das concentraqaes’do NaCl. Nesses testes, fixou-se a concen~

tragao do H,S0, em 0.05M. Os valores mais elevados das per-
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cehtagens de re-extracao foram obtidos para o NaCl na faixa
de 1 a 1.5M, e a baixos valores de 0/A. A tabela A-7.no a-
pendice, mostra os dados de re-extragao e os excessos sobre
a quantidade estequiometrica de NaCl, calculados pela ex-

pressao:

de acordo com a estequiometria das reagdes abaixo:

- -2
(R3NH)2U02(SOQ)2 + 2Cl(aq) S 2R3NHC1(opg) + U02(50u)2
(org) (aq)
e
(R,NH) U0, (S0, ) - ' -4
3 y-2 y 2(0Pg) + NCI(aq) s “R3NHC1(org)+ U02(50u)u(aq)

Na expressao acima,

molaridade do NaCl

NaCl

corg = molaridade da amina na fase organica (0,iM)
0/A = pelagdo volumetrica das fases

€ s excesso sobre a quantidade estequiometrica de

NaCl (¢ = 1 =~ 100% de excesso).




¢3o

CH,s0,=0,05M

o
P

Uranlo - Percentagem e Re-extra

5Q] . '
& o0/a=05
() o/a=1
© o/a=4
+ o/a=10
0 1' i ﬁ;

Concentragao de NaCl (M)
FIG. 8 Influéncia da Concentragao de Cloreto de $S3dio na Re-extragao de
Uranlo, Fase Organica Alamina 336 53 v/v.

Pelos dados da tabela A-8, conclui-se
qQue & necessario um excesso de NaCl para aumentar a eficiég
cia de re-ex¥ragio. Concentragoes elevadas de cloreto - “nio
fornecem, entretanto, bons resultados de re-extragao, pos -

sivelmente devido A& formagdao do complexo U0261;2, que e fa-
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cilmente extraido pela amina(s),

Podemos observar pela Fig.9, que a adi
¢ao de quantidades de stou maiores que 0.01M, aumenta a e-
ficiencia de re-extragdo de uranio. Na ausencia do acido, em
bora nao apareca na figura, a separagio de fases e bastante
lenta, existindo uma tendencia para a formagao de emulsces ,
alem de originar a hidrolise do sal de amina, permitindo- se

assim a remogao do molibdenio.

A adigao de H,S0, 0.05M, permite uma
boa separagao de fases e torna a solugao bastante seletivapa

ra o uranio.
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Concentragao de H,50,, (M)
FIG. 9 Influenclia da Concentragao de Acido Sulfirico na
Re-extragao de Uranlo, Fase Organica ~ Alamina
336 5% v/v.




Optamos por uma concentragao de traba-
lho de NaCl 1M - stou 0.05M. A curva de equilibrio de re-ex
tragao, Fig.10. Sera usada adiante, com o objetivo de deter-
minar o numero de estagios de re-extragao necessarios para

remover o uranio do solvente organico.

2___ X

Fase Aquosa (gU30q/1)

ol

Q 0s % O 3 § § 3

Pase Organica (90308/1)
FIG, 10 Dlagrama de Equiifbric para a Re-extragao de Uranio.
Fase Organica Alamina 336 §3 v/v, Fase Aquosa NaCllM-
stﬁk 0,054,
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II11.3. Re-extracao de Molibdenio - Re-

generagao do Solvente

0s testes de re-extragao de molibdenio
foram feitos com solugdes de carbonato de sodio 1M. Nesse tra
tamento, o molibdénio & removido como molibdato de sddio, en
quanto o solvente regenerado torna-se apto para um novo ci-

clo de extragao.

Inicialmente constatamos a presenga de
solidos insoliveis na interface,quando o molibdenio atingia
apenas 0,27 g Mo/l no solvente. O problema foi contornado pe
la introdugao da etapa de redugao antes da re-extragao de u-

ranio.

Para a remogao total do molibdenio, o
solvente era contactado com a solugao de Na2C03 1M, em duas
etapas sucessivas, usando-se uma relagao 0/A = 4. Na segunda
etapa, a separagao de fases era bastante lenta, existindo a
tendencia para formagao de emulsoes semi-permanentes.

Constatou-se que a adigdo de H,S0, a
solugao de Nazcos, com o objetivo de conseguir uma solugao
com pH proximo de 10; melhora a separag¢do de fases e nao di-
minui bastante a eficiéncia do carbonato para remover o ro -

libdenio.

Na Fig.l1l, apresentamos apenas em




carater ilustrativo, o diagrama de equilibrio para a re-extra

gao de molibdenio.

(gMo/1)

Fase Aquosa

& Moliddenio

~ 603 (1) [ ] [ I

Fase Organtca (gMo/1)
FiG. 11 Diagrama de Equllfbrio para s Re~ extragao de Molibdénio. Fase
Organica Alamina 336 5% v/v. Fase Aquosa N32C03 M.

A regeneragdo. do solvente @& completa
neste tratamento com carbonato. f possfvel, no entanto, que
com o reciclo, o solvente carregue parte do carbonato para a
etapa de extragdo, necessitando-se ent3o de uma lavagem com

gua, antes da extragio.




IV. TESTE CONTINUO DE EXTRAGAO E RE-
EXTRACAO

Para o estudo do comportamento do sis
tema, realizou-se um teste continuo na instalagao micropilo

to descrita no item IV.1l.

A instalagao, apesar de apresentar al
guns inconvenientes, provenientes principalmente do dificil
controle das baixas vazoes utilizadas, nos permite estudar
toda a quimica do processo, analisar a alteragdo do solven-
te apos um numero determinado de ciclos, assim como anali-
sar certos dados, como tempo de residencia, separacao e re-
lagdo de fases e extrapolar os resultados para instalagoes

de maiores dimensoes.

IV.1. Descrigao da Instalagao

A instalagdo e composta de misturado-
res e decantadores cilindricos feitos de vidro. Cada mistu-
rador associa-se a um decantador, o que congtitui um esta -
gio. 0 misturador comunica-se com o decantador por duas a-
berturas. Pela abertura inferior, a suspensdo € transferida
para o decantador e a abertura superior permite a recircula

cao do solvente organico do decantador ao misturador.

As fases aquosa e organica fluem em
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contracorrente. A aquosa passa atraves de uma saida inferior
central localizada nos decantadores e ¢ elevada por meio de
"airlifts" até o misturador do estagio seguinte, enquanto a
organica flui por gravidade atraves de uma saida superior pa

ra o misturador do estagio anterior.

A agitagao nos misturadores e feita a-
traves de helices acionadas por um motor elétrico de veloci-

dade variavel.

A altura da interface nos decantadores
¢ controlada, hidrostaticamente, pelo posicionamento adequa-

do da perna que liga cada decantador ao "airlift", Fig. 12.

AGITADOR E v\{

S\

MISTURADOR
oquese ’
. I DECANTADOR

1Y
compnmide

(e |

U

FiG. 12 SISTOA FISTEATR TLCATATR
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A alimentagdo do sistema € feita por
intermedio de;bombas que fornecem vazces constantes.

Para a realizagao do teste, foram mon
tados 10 estigios, assim divididos: 1 estagio para o pré-e-
quilibrio, 3 estagios de extragdo, 1 estagio para a redugdo,
4 estagios para - re-extragdo de uranio e 2 estagios para
re-extragao ‘. molibienio. O solvente proveniente da etapa
de regereracao e descarregado em um tanque, de onde & nova-

ments _ombeado, iniciando um novo ciclo.

A tabela 2, nos mostra a capacidade
dos misturadores e decantadores utilizados, enquanto a Fig.
13 & uma fotografia da instalagdo. 0 fluxograma do processo

encontra-se no Apendice.

TABELA 2 - CAPACIDADE DOS MISTURADORES E DECANTADRES

Volume (cma) Area Decantador(cm2)
Extracao
Misturadores 250 §1
Decantadores S00
Re-extracao Uranio
Misturadores 128 26,4
Decantadores 250
Regeneracao
dores 125 .
Misturadore 26,4
Decantadores 250
Pre-equilibr ‘
Misturadores 125 26,4

Decantadores 250




Fig.13 - Bateria de Misturadores - Decantadores. Escala
de Laboratorio

IV.2. Determinagao dos Fluxos de En-

trada

Para determinar as vazoes das diver -
sas solugaes envolvidas, baseamo-nos no teor de uranio da

lixfvia e na capacidade de saturagao do solvente.

- Extragao
As vazdes volumetricas da lixivia e do
solvente organico foram calculadas de acordo com as expres -

soes abaixo.
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ria assumir um valor perimo de 2, o0 uso de uma vazao de sol
vente muito baixa implicaria vazces de re-extratante ainda
mais baixas, de dificil controle. Assim, decidimos pelos se-

guintes valores

Q, 226 ml/min

s 0, 82 (82%)

t

substituindo nas expressoes acima, teremos

Q = 226 x 0,3 . 16 ml/min
° 5,1x0,823

t = __ 250 = 1min

226 + 16
- Pre-equilibrio

Depois de fixarmos a vazao do solvente
em 16 ml/min, podemos agora estimar a vazdo de acido sulfiri
co, na etapa de pre-equilibrio. Pela estequiometria da rea -
¢ao, Eq. I-4, obtemos:

2CR4N Q,

4, so
: 27" cnzsou

QHZSO s 2X0,3x16 _ &% ml/min
y ¥




8¢E

onde

. .
H,S0,

vazao volumetrica da solucao

de stou (ml/min)

cnzso“ concentragao de H,S0, na so-
lucao (M)

concentragao da amina na fa-

c
R3N

se organica (M )

Nao usamos nenhum excesso sobre a quantidade estequiometri-
ca, porque a formagao do bissulfato de amina inibe a extra-

¢do de uranio. _
- Re-extracgdo de Uranio

Pela estequiometria das reagoes de re
extragao apresentadas no item III.2.3., obtemos a seguinte

expressao para o calculo da vazao de re-extratante.

Qg Cnaca = 2 * €2 Q; Cgoy

onde

Q, = vazdo volumétrica da solugdo de

re-extragdo de uranio (ml/min)

cNaCl' concentragao de NaCl na solu ~
¢do re-extratante (M)
[ s excesso de re-extratante sobre

a quantidade estequiométrica.
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Escolhemos para o teste, conforme mencionado em 111.2.3., a
concentragao de NaCl fixada em 1M e usamos 100% de excesso

sobre a quantidade estequiometrica necessaria (e = 1).Assim,

CNaCl = 1.0 M
C = 0.1 M

R3N

€ =1

Obtemos, entao
_ (141)16x0,1
QR-
1l

QR 2 3.2 m/min

- Reducao

No teste, utilizamos como agente redu-
tor o Nazséos. Conforme mencionamos no item III.2.2.3., esse
reagente deve ser adicionado na seguinte relagao: -
~ 3.2 g Nazszoslg Mo. Considerando que o Mo pode alcancgar

- 1.25 g/1 no solvente, e usando uma solugao de Na2$ 03163/1,

2
teremos:
°NapS203 - %®_p = 3.2
c:o * Q .
onde

c s concentragao do agente redu
( ,w.tov(Nazszoa)na fase aquosa,

(g/1)



cgo = concentragao de !0 no solvente
organico (g/1) -

Qpp = vazao volunetrica da solucao do
agente redutor

Para

cA' - \ [

l.a28203 =16 g La2,203/1

P = 1,25 g Mo/l

Q, = 16 ml/min, teremos

Qrp = 4 ml/min

- Regeneragao

A solugao de Fa,CO, 1V foi adicionada
de forma a obtz-mos uma relagao de fases 0/A = 4. Entao, u-

tilizamos um¢ ' azao de Ha2C03 1M (QN32CO3) de 4 ml/min.

IV.3. Determinagao do lNumero de Fstd
gios de Extragao e Re-Extragio

de Uranio

0 numero teorico de estagios de extra
¢do e re-extragdo foi determinado pelo método de '‘cCale -~
4

Thiele. Utilizou-se as curvas de extragdc ¢ re-extragac a-

presentadas nos {tens "TI.1l.6. e III.2.3,
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- Extragao

0 esquema abaixo representa um proces-
so simbolico de extragdo em contra corrente. Para determirar

a reta de operagao, faz-se o seguinte talango de nassa:

Ys Ysu

- concentragao en urdnio da fase aguosa de alimentagao

XA

Xys XgeoeoXy = concentragdo em uranio da fase aquosa na sai-

da dos respectivos estagios.

Yo ~ concentragao em uranio do solvente na entrada do pri -

meiro estagio.

Yy» Ygeee¥g = concentragao en uranio do solvente na saida -

dos respectivos estagios.

A - vazdo de fase agquosa

0 - vazao de solvente.

0 talango de massa entre os estagios 1 e & ncs leva a:
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Esta equagdo representa uma reta de inclinagao 5/6, e de va-

riaveis Yg41 © Xg» UMA vez que X, € uma coacentracao fixa, e
¢ regime permanente Y1 e constante. As vazoes ca fase aguo-
sa de alirentagdo e do solvente orzanico sao constantes, con

siderando-se que as duas fases sao praticamzente insoluveis.

A reta operatoria pode entdao ser traga
da entre os pontos de coordenacas (xA, yl) e (xn, yo) onde
X € a concentragao de uranio no refinado (fase aguosa de sal
da). Considerando que,

x =0 X c -
A U308 = 0a3gU308/1

s, = 4,2gU

t /1 (82% da capacicdade

<
o
[}
(=]
<
()
n

3%
de saturagao do sol
vente)

A/0 = QL/Qo = QL/Qn = 226/16 = 14,125,

Concluimos pela figura ataixo que sao
necessarios 3 estagios de extragdo para remogao completa de

todo o uranio contido na fase aquosa.



Fase Orgénica (gu’osll)

3

-

2 .
) 4

. O’manio

) 02 o)

‘Fase Aquosa (90308/1)

" Extragao em Contra-Corrente. Diagrama de McCabe-Thiele

<« Re-extragao de Uranio

De maneira similar podemos deter=inar
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o nuncro de estagios de re-extragao para o uranio. A reta de
operagao tem inclinagdo 0/A, onde A nesse caso € a vazio dca

solugao re-extratante. Passa pelos pontcs de coordenacdas

(xq» yl). (xn. yI) onde,

X5 concentragao em uranio da fase aqucsa na entraca da eta
pa de re-extragao.

yr - concentracdo em uranio da fase orgirica na entrada de

etapa de re-extragao.

Yy - concentragao em U3°8 so solvente orginico na saida da

etapa de re-extragao.

- concentragido em U3°8 da fase aquosa na saida da etapa de

re-extragao.

vazao do solvente organico.

- vazac da solugao re-extratante.

e

Considerando que:

X
"

0 y1 u,2gU308I1

y; = 0 admitindo-se re-extragao total.

0/A = Qy/Qg - inclinagdo da reta

Qg/Qg = 16/3,2 = 5

Pela figura abaixo rotamos que sic ne-
cessarios 4 estagios de re-extragao, para remogao do uri:io

da fase orpanica.,
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@ Urdnio

@ & &% @ | N
Fase Org3nica (9030811)

Re-extragao em Contra-Corrente. Diagrama de McCabe-Thiele

IV.4. Tempos de Residencia nos Mistu-
' pradores e Decantadores

A tabela 3, nos mostra os tempos de re
sidéncia em cada misturador e decantador das diversas etapas
do processo. Nos misturadores os tempos de residencia refe-

rem-se as fases orginica e aquosa, enquanto nos decantador¢s,

-

.



os dados referem-se aos tempos de residencia das fases aquo
sas. Em cada decantador a relagao de fases organica: aquosa

foi 1:1.

TABELA 3 - TEMPOS DE RESIDENCIA NOS MISTURADORES E DECANTA-

DORES (MIN)
Pre- ~ Re~ -
equilibrio EXtragao  oyeracio Regeneragao
- Misturador ~ 6 ~1 65,5 -5
Decantador ~-16 -1 ~19 . ~5

IV.5. Dados de Operagao Continua

0 teste continuo teve uma duragdo a-
proximada de 11 horas e foram processados 15C iitros de li-
xIvia., As amostras foram coletadas em cada duas horas e o

volume das amostras era o minimo necessario para que a ana-

L]

lise desejada fosse efetuada. O recolhimento de grande quan

tidade de amostras provoca perturbagdoes no sistema que so

mente se normaliza depois de decorrido algum tempo. Fize -

mos S5 amostragens e os dados encontram-se na Tabela &,



TABELA 4 = DADOS DE OPERAGAO CONTINUA
1.  EXTRAGAO E REDUGAO

( concentragao em g/l )

Extragdo o Redugdo
AMOSTRA- ! S ‘

GEM Fase Aquosa Fase Onginica Fase Aquosa Fase Orginica

E-1 E-2 E-3 E-1 E-2 E-3 E-3 E=2 E-1 R=1 R-l R-1l

0308 0308 u§03 Mo Mo Mo U3°8 U3°8 U3°8 U3°8 Mo 030a

1l - 0,174 0,046 0,023 0,006 0,006 0,005 Yy 2,5 0,69 ' 0,24 <0,002 4,4

2 0,192 0,061 0,010 0,004 0,003 0,003 4,4 2,8 0,74 - <0,002 4,7

3 0,20 0,072 0,016 0,005 0,002 0,003 W, 2,6 0,68 0,29 <0,002 ¥,

Y 0,22 0,044 0,022 0,004 0,003 0,004 4,1 3,0 - 0,28 «0,002 4,1

S 0,22 - - 0,004 0,004 0,003 4,7 2,9 0,81 0,30 <0,002 4,7

S6



TABELA 4 -~

2.

( CONTINUAGXO)

RE-EXTRAGAO DE URANIO

( concentracces em g/l )

Re - extragdo de Uranio

AMOSTRA-
GEM Fase Aquosa Fase Organica
S-1 S-2 S§=3 S=-4 S=1 -2 S$=3 S=4 S=-4 S~3 S-2 S-1
U,0 U0, U.0, U0 Mo Mo Mo Mo U,0, 9}23 U,04 Ulg!
1l 0,072 0,79 2,2 10,4 0,004 0,004 0,004<0,002 1,68 0,33 0,038 0,011
2 0,089 11,09 S5,0 16,8 0,004 0,005 0,004<0,002 1,34 0,29 0,036 0,01u
3 0,138 1,48 6,8 20,7 0,006 0,003 0,003<0,002 1,58 o,40 0,056 0,013
4 0,162 1,76 7,64 21,2 0,004 0,003 0,003<0,002 1,57 0,40 0,075 0,016
S 0,27 2,32 9,6 22,5 0,005<0,002<0,002<0,002 1,89 O,45 0,065 0,013




TABELA 4 = (CONTINUAGXO) .
3. RE-EXTRAGAO DE MOLIBDENIO E REGENERAGAO DO SOLVENTE

( concentragdes em g/l)

Re-extragio de Molibdenioc e Regeneragdo

AMOSTRA- -
GEM Fase Aquosa Fase Organica
RG-1 RG=2 RG-1 RG=2 RG=2 RG-1
u.0 u.o Mo Mo u,0 u,o
38 38 38 3.8
1 0,004 0,060 0,716 2,3 0,002 0,001
2 0,001 0,030 0,0u8 2,6 0,002 0,001
3 0,001 0,024 0,045 3,7 0,004 0,001
4 0,002 0,023 0,036 1,9 0,003 0,001
) 0,003 0,026 .- 2,0 0,u0l1 0,001

L6



IV.6. Balango de Massas
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A tabela 5 sumaria © balango de mas-

sas para o Uranio e Molibdenio.

TABELA 5 - URANIO E MOLIBDENIO.

BALANGO DE MASSAS

Urdnio (U,0,)

Molibdenio (Mo)

massa(g) 3 hmassa(g) L 3
Entrada
Lixfvia 45 - 13,5
Safda
Kc.Sulfurico 0,003 0,01 0,005 0,04
Refinado 2,1 4,67 0,75 5,6
Redugido 0,76 1,69 0,01 0,07
Re-extragao 38,65 86 0,01 0,07
Regeneragao 0,162 0,36 11,88 €8
Saida/Entrada 92,76 93,78

IV.7. Produtos

0 Uranio foi precipitado da solugio de

re-extragio, com amonia, a uma temperatura de 70°C, 0 preci-
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pitado - Diuranato de Amonea (DUA), foi lavado, filtrado e
secado a uma temperatura de 120°C. As composigoes do re-ex-

trato e do produto, ercontram-se na tabela 6.

0 molibdenio nao foi precipitado devi-
do a sua baixa concentragdao no re-extrato. Quando presente
em elevadas concentragoes, o molibdenio € precipitado como
CaMo0,, , apés a neutralizagao da solugiao de carbonato com HCl.

A composigao do re-extrato. encontra-se na tabela 7.

TABELA 6 - URANIO. COMPOSICAO DO RE-EXTRATO E PRODUTO

Solugao de cloreto  Produto (DUA)

Constituinte (g/1) (%)
U0, 18,19 83,7
Fe 0,005 0,05
Mo 0,005 0,03
v - ND
Al 0,001 -
PO, | | 0,190 0,25
50, 0,021 10,59
c1 - ' 0,06

As , 0,001 0,07
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TABELA 7 - MOLIBDENIO. COMPOSIGAO DO RE-EXTRATO.

Constituinte Solugao de Carbonato
(g/1)
Mo 2,2
U430, 0,025
PO, 0,26
S0, 0,02
Fe 0,01

IV.8, Perdas de Solvente
Apesar de- a instalacao nao ser conve-
niente para o estudo das perdas de solvente, apresentamos a

baixo, em carater ilustrativo, um balanco de solvente:

TABELA 8 - BALANCO DE SOLVENTE

Volume (ml) Concentragao da

Amina (M)
Solvente Inicial ' $.000 0,1037
Solvente Final 3.160 0,1110
Amostragem 440 -

Perdas *¢ 1.400 -

#Perdass Evaporacao Querosene+SolubilidadetArraste
Evaporagao Querosene = 0,33¢ )
Solubilidade ¢+ Arraste = 1,07 1




101

As perdas por arraste foram consideraveis. Notava-se clara-
mente que o refinado aguoso carregava grande quantidade de

solvente devido a alta relacao de fases usada (A/0 - 1u),
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V. COHCLUSOZS E SUGESTOES

Dos estudos realizados, podemos con -

cluir o seguinte:

- A Alamina 336 diluida em querosene po
de ser usada eficientemente para extrair uranio e molibde -
nio de lixivias sulfuiricas em pH entre 1 e 1,5. A adigao ce
wn alcool de cadeia longa faz-se necessaria para melhorara
separacao de fases, principalmente quando a fase aquosa &

presenta um teor de silica superior a 0,6g Si92/1.

- Na etapa de re-extragao com NaCl-H,50,,

: 4

o complexo insolivel que o molibdenio forma com a Amina,fos

foro e arseénio aparece na fase organica e interface do cir-
-

cuito dandoorigem a perdas de solvente e contaminando os

produtos. Esses solidos insoluveis parecem ocorrer devidoao

molibdenio nos seus estados de valencia Mo(V) e Mo(VI).

- A adigao de uma etapa de redugac an -
tes da re-extragido provou ser satisfatoria para evitar a
precipitagdo do complexo acima mencionado. 0 sulfeto de so-
dio aparentemente € o agente redutor mais viavel devido ao
seu baixo custo, apresentando porém;o inconveniente de ser
toxico e ter odor desagradavel. 0 tiosulfato de sodio foi
usado com sucesso no nosso teste continuo no que diz respei

to a prevengdo do precipitado, entretanto houve na etapa de
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redugdo grande perda de uranio para a fase aquosa. £ neces-
sario deterninar condigCes para evitar essa perda, provavel
mente pelo controle adequado do pH da solugao redutofa, De-
ve-se determinar a quantidade de agente redutor necessaria
para reduzir todo o molibdenio presente no solvente, contu-
do o uso de um excesso de sulfeto ou tiosulfato acarreta a
precipitagao de sulfetos na etapa de redugao. Outros agen -
tes redutores devem ser testados, sendo importante investi-
gar um composto que ndo contanine a fase organica ou o re -
extrato de uranio.

- A solugao de NaCl-H S0, mostrou - se

2
eficiente para re-extrair o uranio contido na fase organica,

sendo tambem bastante seletiva.

- A re-extrag3o de molibdénio por uma
solugao de Na,C0, foi bastante ccmprometida pela insuficien
te separagao de fases. Essa etapa esta sendo estudada atra-

vés do controle do pH da fase aquosa.

As sugestoes que apresentamos refe -
rem-se unicamente ao controle do molibdenio na fase orgari-
’

ca. Para evitar a formagao do precipitado Arina-Mo, alem da

introdugdo ca etapa de redugdo, sugerimos ainda:




104

- Oxidar a lixivia antes da etapa de ex
*
tragao para um potencial > 850mV. Alguns pesquisadores usan

do o ilaCl0, como agente oxidante conseguiran evitar a preci

3
(39)

pitacao

- Substituir o agente re-extratcr de u-
ranio (MaCl) pelo Hali0,, uma vez que foi constatado em nos-
sos laboratorios que o precipitado e caracteristico do sis-

tema cloreto.

- Substituir a Alamina 336, por outra
amina que apresente uma melhor compatibilidade com molibde-
nio. Foram realizados testes em nossos laboratorios, nos
quais o Adogen 363 (trilaurilanina) diluido em’ querosene E§OS
trou boa compatibilidade com molibdénio. Nos testes, o molib
denio atingiu 2gMo/l no solvente, sem, contudo, concorrer a

precipitagao na etapa de re-extragao com }aCl.

_# peferencia ao eletrodo de platina/calomelano
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TABELA A.3 - (Dados relativos a Fig.3) - Variagao do Coeficien-
te de Extragao, Eg, do uranio e molibdenio con o pH da fase a-

quosa. £/0 = 1, t = 3 min.

Alamina 336 S% v/v
Fase Organica Tridecanol S% v/v
Querosene 90% v/v

0,35030811

Fase Acuosa 0 ,09%:'%/1

pE variavel

Emf 350-400rmV

Lixivia Uranio Molitdenio
pE f.aquosa f.organica E° f.aguosa f.organica E°
ugU308/m1 gU30811 puglio/ml ugo/nl
0»3 4,0 0,296 74 9,4 80,¢ 8,57
0»8 1-0 03299 299 31 86,9 28,03
10 1,0 0,299 299 2,5 87,5 35,¢C0
1»5 4s0 0,296 74 2,4 87,6 36,5C
200 7+0 0» 293 42 7,0 83,0 11,86
255 7,0 0,293 42 2,7 63,0 2,33

TABELA A.4 - (Dados relativos as
lagdo Voluretrica entre as fases
molitdenio. t = 3 min.

Alamina 336 5% v/v
Fase Orgdnica Tridecanol 5% v/v

Querosene 90% v/v

Figs.4 e 5) - Influeéncia da re
(A/0) na extragao de uranio e

Fase

0

, 38U40,/1

Aguosa 0, 09g%0/1
PE 1,0 Enf 382mV

Relagao de Uranio Molildenio

Fases f.aquosa f.organica % f.aquosa f.organica %
A/0 "59398A1 RQJOﬁil Ext. ugo/ml  ugto/ml Ext.
1 1,0 299 99,6 5,5 su.5 939
3 3,0 891 990 43 2571 95 2
S 9,0 1,455 97 »0 4,3 428 ,5 95,2
7 11,0 2,023 96,3 $,2 593,6 9,2
10 22,40 2,780 92,7 7 40 830,0 92,2

15 85,0 3,675 81,7 1240  1,170,0 86,7
20 88 +0 Y »240 7007 26,0  1.280,0 71,1
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TABELA A.S5 - (Dados relativos a Fig.€) - Variagao do Coeficien-
te de Extragao, Eg, do uranio e rolibdenio com o tempo de contac
to entre as fases. A/0 = 1,

Alamina 336 5% v/v 0,3gU308/1
Fase Organica Tridecanol 5% v/v Fase Aquosa €»0%}o/1
Querosene 90% v/v PH 1.0 Ernf 382mV
Tempo de Uranio Yolitdenio
Contacto f.aquosa f.organica Eg f.aguosa f.orgidnica E:
(min) ugU308/n1 gU308/1 ugU308/m1 gU308/1
1 €s0 0s 294 49 4s] 85s - 20, 95
2,5 2,0 0,298 149 3,5 8€, 5 24,71
) 1,0 0, 299 299 3Hl 86,2 °~ 28,03
7 1,0 0, 299 299 2,9 87,2 30,03
10 1,0 0,299 299 2,9 87,1 30, 03
15 1,0 7,299 299 2,9 87,1 30, 03
20 1,0 0,299 299 2,9 - . 87,1 30,03

TABELA A.6 - (Dados relativos a Fig.7) - Dados de equilibrio -
Extracdao de uranio e molibdenio. t = 5 min.

Alamina 336 5% v/v O,MgU308/1
Fase Organica Tridecanol 5% v/v Fase Aquosa 0,13g¥o/1
Querosene 90% v/v pPE 1.0 Emf 380mV
Relagao de Uranio Molitdenio
Fases f.aquosa f.organica f .aquosa f.organica
A/O gU,0./1 gU,04/1 gho/l £lo/l
) 0,002 0,38 - -
M 0,017 1,83 0,025 0,42
8 0,035 2,92 0,03u 0,768
10 0,055 ' 3,u8 0,037 0,930
16 0,120 4,48 0+ CYE 1» 344
20 0,155 4,90 0, 0€2 1,3€0
25 0,196 - 8,10 0,071 1,478
38 0,256 5,03 ' 0,070 2,10

40 . 0,280. . . ... 4583 . .0 0,077 . _ 2,12
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ELA A.7 - (Lados relativos a Fig.8) - Influencia da concen-

gdo de cloreto de sodio na re-extragdo de uranio. t

Alamina 336 5% v/v

e Organica Tridecanol 5% v/v Fase Aquosa

Querosene 90% v/v
3,SgU308/1 e 1,0zVo0/1

NaCl
+

E,S0

27y

S min.

ggio de f. aquosa f.organica

ases NaCl(H)  gUj0p/1 gU,0p/1  3Re-extracdo ¢
/A

)y § 0,5 1,64 0, 231 93 42 9,0
1y § 1,0 1,71 0, 066 98,10 19,0
)y S 2,0 1,67 0,152 95,66 39 0
1y 5 3,0 1,50 0, 502 85,67 59 0
0 0,5 2, 57 0, 933 73,33 4 0
, 0 1,0 3, 36 0,140 96, 0 9. 0
l, 0 2,0 3, 27 0, 233 93,34 19 0
1y 0 3,0 2,85 0, 665 81,06 29 0
Iy 0 0, 5 1, 88 3,03 13,42 0, 25
by 0 1,0 10, 28 0, 930 73,42 15
by 0 2,0 12, 91 0, 268 92, 33 6 0
s 0 3,0 11, 43 0, 642 81, 66 6, 5
), 0 0, 5 0, 585 3, 4 1, 67 -
3, 0 1, 0 6, 00 2, 90 17, 15 0
3 0 20 22, 63 1, 24 64, 66 1,0
0, 0 3,0 30, 33 0, 467 86, 66 2,0
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TABELA A.9 - (Dados relativos a Fi;;.10) - Dados de equilibrio-
Re-extragao de uranio. t = $ min.
Alamina 336 5% v/v

_ _  Tridecanol 5% v/v laCl 1K
Fase Organica Querosene 90% v/v Fase Aquosa +
4 4
4,4gU,0,/1 e 1,1gto/1 H,S0,0,05¥
Relagao de fases fase aquosa fase orginica
A/0 gu,05/1 gU,04/1
0,2 0,875 0,025
0,5 2,18 0,035
1,0 4,37 0,0u4
3,0 12,27 0,310
5,0 18,25 0,750
10,0 24,73 1,75

TABELA A.10 - (Dados relativos a Fig.l1l) - Dados de equilibrio-
Re-extragao de molibdénio. t = 5 min.
Alamina 336 5% v/v
Tridecanol 5% v/v

Fase Organica Fase Aquosa Na,CO, 1M
Querosene 90% v/v
O,U4gMo/l e 0,015U308/1
Relagdo de fases fase agquosa fase organica

A/0 £Mo/1 §U404/1

3 ' 1,20 0,010

5 1,95 0,020

6,67 3,15 0,062

13,33 3,60 0,141
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