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Procurou-se, também, caracterizar o produto

final CAPOFID. química e fisicamente. por meio de métodos

analíticos por via úmida e pela técnica de dif ratonetria de

raios-X.



COMICAL TREATMENT STUDY OF AN AMMONIUM FLUORIDE SOLUTION
AT THE URANIUM RECONVERSION PLANT

Elita Urano de Carvalho Frajndlich

ABSTRACT

A Chemical procedure i s described for the treat-

ment of the f i l t ra te . produced from the transformation of uranium

hexafluoride CUF«O into ammonium uranyl carbonate CAUO . This f i l -

trate i s an intermediate product in the UFe» to uranium dioxldeCUQO

reconversion process.

The f i l t ra te contains high amounts of ammonium

CNHÍ5, fluorldeCF~5 and carbonate lonsCCOs) and low concentration of

uranium C2OO — SOOmg/L3.

The described procedure recovers uranium as

ammoniumperoxidefluorouranate CAPOFID by precipitation with hydro-

gen peroxide CH2O2}. and as later step, i t s calcium fluoride CCaFa3

co-precipitation. The recovered uranium Is recycled to the AUC

production plant.

The final product CAPOFLD was both chemically

and phlsically, characterized by x-ray diffraction technique and

wet analysis method.
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CAPITULO I

INTRODUÇÃO

1.1 ASPECTOS GERAIS

A energia nuclear surgiu no cenário mundial

devido basicamente a demanda de potência projetada com base no

crescimento populacional, no desenvel vi isento indus tr ia l e no

consumo per-caplta de e l e t r i c i d a d e . A partir desses f a t o s o urânio

tornou-se uma importante fonte geradora de energia , aumentando e

divers i f icando o potencial energé t i co mundial.

As reservas geológicas mundiais de urânio es tSo

estimadas em cerca de 8. BOO. 000 toneladas. A d i s t r i b u i ç í o

geográfica do potência' de urânio encontra-se 80% em pa í ses como

Austrál ia . Oceania. ATrlc. e America do Norte /08A

A produçSo mundial de urânio em 1900, fornecida

pela NUKEM, t o t a l i z o u 28.370 toneladas de urânio C33.112 toneladas

de UOD; i s t o representa cerca de OS'S, da produçXo de urânio

atingida em 1S8O / 6 6 / .

A partir de 1903. a h i s t ó r i a da prod-jç»© de

urânio foi marcada por um acréscimo s i g n i f i c a t i v o . Durante o período
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tfe 1960-1961. fora» obtidas cerca d* 44.OOO toneladas d* urânio

para uma demanda d* 30. OOO toneladas. A produçSo d» urânio

declinou a par*ir de 1983. devido ao fechamento de minas e/ou

a reduçSo na produçSo em alguns centros. Isto afetou

principalmente produtores na Africa do Sul e Estados Unidos, onde

entre 1905 e I960 a produçSo foi reduzida acima de BO5í e 7O*

respectivamente. Em outros paises. incluindo o GabSo e a Nigeria,

foram feitas somente pequenas reduçBes de cerca de 10% e 279í.

respectivamente

Poucos projetos de industrializaçSo do minério

uranifero ainda prosseguem nas atividades de prospecçlo embora

alguns tenham sido capazes de aumentar suas produçBes, como a

Austrália e o Canada/'BB/'. A notiflcaçSo mais significante da

descoberta de novos depósitos de Urânio, desde o final de 1982. foi

o deposito Cigar Lah*. no Canada. Apesar de possuir este deposito

um alto teor de urânio C12JO se apresenta em uma conformidade muito

profunda C41Om a 440nú, dificultando assim sua exploração /OS/.

As reservas geológicas brasileiras de urânio

Cna forma de Û CO sSo de 3O1. 49O toneladas. Destas. 190.04O estSo

classificadas como reservas medidas e indicadas, e 111.490

como inferidas. O Brasil produz urânio somente para o consumo

doméstico, embora as Indústrias Nucleares Brasileiras C2NB) esperam

ter um excedente na produçSo deste minério em 199S /BB,07/.

Na Tabela X.l apresenta-se a produçSo de urânio

durante o período de 1989 - 1991 .
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TABELA 1.1

ProduçXo de Urânio no Mundo Ocidental 1 - 1983 /BB/

País

Australia
Canada
Europa *
Gabão
Namíbia
Nigeria
África do Sul
USA
Outros «H*

Total

1989
real

ton. U

3634
11332

3828
B7O

3O7O
290O
3010
SI 32

2 3 2

34078

CSO

1O.7
33.3
11.2

2 . B
9.0
8 . 7
8 . B

1S.1
O.B

100.0

1990
NUKEM
estimada

ton. U

3520
8B89
3236

710
3210
283O
2529
3547

2 9 0

28570

CXD

12.3
3O.5
11.3

2 . 5
11.2

9 . 2
8 . 9

12.4
1 . 0

100.0

1991
NUKEM

prevista

ton.U

357O
6870
377S

7 0 0
32OO
3000
2450
2760

3 2 0

26645

CSO

13.4
25.4
14.2

2 . 6
12.0
11.3

9 . 2
10.3

1 . 2

10C.0

« Europa inclui a Alemanha desde 1991;
M* "Outros" inclui a Argentina. Brasil e Índia.
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Como pode ser visto na Tabela 1.1. a produção

urânio continou em declínio em 1991. enbora em uma razXo menor do

que entre 1989 e 1990. A produção teve um decréscimo de cerca de

10% em 199O e en 1991 ocorreu um declínio de B.7K em relaçSo a

1990. Isto representa uma reduçXo total na produção de 2254 no

período de dois anos.

A geração de eletricidade proveniente da

energia nuclear, expandiu-se rapidamente nos anos 7O. Na década de

197O - 19BO o crescimento médio foi de 24X. No período de 19BO -

19B5. a geração de eletricidade proveniente da energia nuclear

aumentou somente 7.25í. valor este inferior ao previsto pelo WOCA

CWorld Outsidm Centrally Planned Economies Ar*a 2 devido à redução

nas construções de novas instalações nucleares, ou mesmo ao fecha-

mento de algumas delas. Atualmente, a produção total de eletricida-

de no mundo, oriunda de instalações nucleares, esta avaliada em 17%

/0&/. s*ndo que existem 433 instalações em construção /IO/.

Segundo as perspectivas técnicas do WOCA

estima-se que a utilização da capacidade nuclear tenha um

crescimento previsto de 284GWe »m 1968 para 338GWe no ano 2OOO e

3SOGWe para o ano 200S. Com i s to . estima-se que a demanda de urânio

continuar* a crescer de 39. SOO toneladas de urânio em 196© para

cercade 49. OOO toneladas no ano 2000 e para 93. OOO no ano 2005 /ÜÔ/".

Na Figura 1.1 apresentam-se para efeito de

comparação as capacidades de produção de urânio e as necessidades

estimadas dos reatores.
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FIGURA 1.1 - Produção de UrSnlo estimada pelo WOCA C World Outside

Planned Econoales Ar*a> no período de 19OO a 2OOSX25/'.



Capitulo I XntroduçSo

Frente a constant» inquetaçSo atual das

instituições ecológicas em manter o nível de poluiçSo ambiental o

mais baixo possível, a geraçXc de eletricidade proveniente da

energia nuclear esta livre da influencia de gases poluidores como.

monóxldo de carbono CCCO, dioxido de carbono CCOi3. anidrido

sul furoso CSQO e outros gases bem comodechuvasacidas, mudanças

climáticas e aquecimento da Terra. Isto oferece uma contribuição

significativa aos esforços realizados para reduzir elementos polui -

dores do meio ambiente. Como exemplo pode-se citar a França que

utiliza cerca de 75% de sua energia elétrica proveniente de

instalaçOes nucleares reduzindo a concentração de poluentes ambien-

tais nos últimos 10 anos /25V.

A necessidade premente do uso da energia

nuclear como fonte alternativa na geração de eletricidade e a

escassez de reservas uranlferas com alto teor de urânio exigem uma

demanda em fontes secundarias de urânio, tais como: refinaçZo de

minérios de baixo teor, recuperação deste elemento de soluç&es,

licores e resíduos oriundos de usinas de beneficiamento de urânio

bem como de águas naturais.

Igualmente importante também e a recuperação de

urânio contido nos filtrados que sSo gerados nas varias etapas do

ciclo do combustível nuclear os quais contem quantidades

significativas daquele elemento.

Como exemplo, pode ser citado o processo de

converslo do hexafluoreto de urânio CUFol a tricarbonato de amonio
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e uranilo CTCAID /T3,BZS* que produz um f i l t rado constituindo

principalmente de flúoreto de amonio CNH4F2 e contendo uma

concentraçSo d» urânio de 2OO a SOOag/L

12 OBJETIVO

O propósito deste trabalho consiste no

desenvolvimento de um processo químico visando a recuperação do

urânio contido em filtrados provenientes da Unidade Piloto de

Produçlo de Tricarbonato de Amônio e Uranilo, instalada no

Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares. IPEN-CNEN/SP. Esta

unidade tem a capacidade de processar 20Kg de UF produzindo cerca

de 2SKg de TCAU por batei ada. Concomitant emente com a produçSo de

TCAU, obtém-se cerca de CO l i tros de soluções de NH«F contendo uma

concentraçSo de urânio na ordem de 200 a 3O0mg/L e uma

atividade especifica de 5,1 Bq/ml Curânio natural3

Fundamentalmente podem ser uti l izados dois

processos químicos visando a reduçSo daquela atividade presente nos

filtrados:

_ SeparaçXo do urânio e de seus descendentes

294 294

como Th e Pa da soluçSo, empregando-se

técnicas de preclpltaçXo ou troca lonlca;

_ Diluiçí© da soluçXo ate obter-se os n íve i s de

atividade especif ica desejada.
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O presente trabalho descreve portanto um

processo químico para a recuperação de urânio presente em soluçBes

de NH«F. através da sua precipitação com peroxido de hidrogênio

CHiOsO- Em uma etapa posterior o urânio e finai mente separado da

soluçSo por meio da técnica de co-preclpitaçSo daquele elemento com

fluoreto de cálcio CCaFz).
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PROCESSOS UTILIZADOS PARA A RECUPERAÇÃO DE URÂNIO

DE SOLUÇÕES AQUOSAS

Foram realizados muitos estudos, desde 1Q40,

com a finalidade de obter-se um processo de recuperaçSo de urânio,

como um subproduto. Alguns desses trabalhos foram realizados pela

Dow Chemical Company que utilizou inicialmente os métodos de troca

iônica/S.8.39.,' e posteriormente cs métodos de extraçSo por solven-

t*s/e.24.B2 /*. assim como a Blocks on Chemical Company que estudou

os processos de neutralização /T7'.

De modo geral. os principais métodos de

recuperação de urânio sZo:

_ Troca Xonlca;

_ ExtraçSo por solventes;

_ Precipitação.

Podendo, multas vezes, serem interpelados em um

mesmo processo de recuperação.

• 1 TCCNTCA DE TROCA IOMCA / l . W

O uso de resinas de troca ionica na indústria

nuclear ocorreu entre os anos 50 a 60. Os métodos de troca ionica
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tem uma apllcaçSo extensa nas operaçCes do ciclo do combustível e

em outras atividades que envolvam materiais radioativos ou nJto.

A troca lonica baseia-se no intercâmbio» ou

troca, de ions entre o meio liquido e as substâncias sólidas que

tem grupos polares ionizâveis, chamadas trocadores iônicos ou

resinas de troca iônica .

A capacidade de troca lonica do material

depende da quantidade de grupos presentes. Esta quantidade e igual

ao número de pontos de troca.

Os trocadores iônicos podem ser do tipo:

_ inorgânicos naturais ou sintéticos;

_ orgânicos naturais ou sintéticos.

Existem trocadores do tipo catlonico e

anlônico. Uma reaçSo típica e mostrada nas equações abaixo:

RA + B* «•» RB + A~ troca catlónlca C II. 1 )

RC • D* *» RD • C~ troca aniônlca C II. 2 5

onde R representa o substrato insolúvel do trocador lônlco.

A estrutura básica ou o substrato de um

trocador lônico assemelha-se a una esponja. Esta estrutura deve ser

química e fisicamente durável num conjunto de condições.

10
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Existem certas limitações das r«sinas d» troca

lonica para que possa haver a troca, tais coao:

_ necessidade que o elemento de interesse no

material em estudo, no caso soluções aquosas.

esteja ionizado;

_ que a concentração de sólidos em suspensXo

seja baixa, inferior a «agi.

A aplicaçXo das resinas de troca idnica no

tratamento de materiais radioativos fez surgir uma quantidade multo

grande de sistemas, onde podemos destacar as unidades de troca

iônlca em le i to fixo. do tipo mono-lelto e leito misto, e as

unidades de troca iônica continua.

Nas unidades de troca idnica com leito fixo. a

resina fica acomodada num suporte cilíndrico, apoiada sobre um

disco perfurado e coberto com uma camada de material que retém as

partículas finas presentes em soluçBes.

As unidades de troca iônica continuas tem uma

construçXo mais complexa; apresentam a dificuldade de movimentaçSo

do material trocador. As vantagens porém. %%o as de necessitarem

volumes menores de agentes de elulçSo e água de lavagem,

possuem um custo baixo e o espaço ocupado * igual ao espaço ocupado

pelas resinas de le ito fixo.

11
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Quando se escolhe o processo de tratamento por

troca iônica deve-se observar se a soluçSo atende as seguintes

características:

_ o conteúdo salino deve ser baixo, normalmente

menor que lgVL para nXo provocar a exaustSo

das resinas com íons que nlo sejam de

interesse;

_ os elementos de interesse devem estar na

forma de ions;

_ os colóldes, quando presentes nas soluçSes.

devem ser separados por f i l tros antes do

tratamento por troca iônica;

_ a presença de sólidos em suspensSo deve ser

menor que Amg/L para nlo entupir o le i to;

_ a resina deve s«r compatível com a tempera-

tura da soluçSo.

Sabe-se que o abastecimento mundial de urânio

e derivado quase que exclusivamente do processo de lixiviaçSo do

minério em meio ácido ou aicalino, dependendo das características

mineraiogicas da rocha /7\/. Portanto, datam de 1040 os trabalhos

da Dew Chemical Company estudando inicialmente, a recuperação de

urânio usando resina cationica /S.39.38/. O processo era técnica

e economicamente impraticável, pelo fato da resina ser quase que

exclusivamente carregada com cálcio e ferro, além da possibilidade

de formaçío d* complexos anionicos de UCVI5 em melo fosfòrico.
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A recuperação de urânio CIVO como um subproduto

do AcIdo fos fór ico , por troca lônlca foi estudada por vários

pesquisadores Z7.8.9.1<V.

WANSER SSB/ separou o urânio de l i x i v i a s

c lor ídricas de minérios fosfatados em resinas cat iônicas f o r t e s ,

apôs a eliminação de ácido fos fór ico por extração com a lcoo i s .

CRESPJ e col. /IQs recuperaram urânio a partir

de f i l t rados do processo de precipitação de per6xido de urânio,

uti l izando resinas trocadores cat iônicas . A resina IONAC C-240

CSO H-Na*} mostrou maior e f i c i ê n c i a devido a sua a l t a capacidade

trocadora. O urânio foi e luido com sul fa to de amonio SM. O urânio

pode ser ent lo recuperado por precipitação como diuranato de amonio

CDUA5.

SHANKAR e col.-"7SV recuperaram urânio de

soluções di luídas contendo carbonato de sódio l i v r e Cprocesso de

l lx lv iaçSo alcallna>. O urânio foi adsorvido sobre uma resina

aniônica for te Amberlite IRA-4O0 Ctipo l.Cl~>. O urânio foi e lu ido

com uma solução de ni trato de sódio 1M, contendo carbonato de

sódio.

URI ARTE e col. /79S recuperaram urânio de

de f i l trados provenientes dos processos de obtençXo de diuranato

de amonio, de soluções de \X> F , com amonia. ut i l izando resina

anlónica Amberlite IRA-4O0, ut i l i zando um suporte de f lúoreto de

1 3
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cálcio CCaF25.

H.2 TECNCA DE EXTRAÇÃO POR SOLVENTES ^ 2 . 0 3 . 8 5 . ^

A distribuição líquido-líquldo Já é conhecida

ha muitos anos como um método de separaçSo em procedimentos

analíticos. Somente nos últimos 4O anos é que esta técnica ganhou

proeminencia. igualando-se aos métodos mais importantes.

Na extraçSo por solventes um fenômeno de

interesse é a distribulçXo da substancia em um sistema de dois

líquidos imiscívels ou apenas ligeiramente miscíveis. A substancia

está distribuída entre as duas fases de acordo com a diferença

entre as solubi11dades relativas nos solventes.

A teoria do processo baseia-se na Lei de

DlstribuiçSo ou PartiçSo de Nernst que estabelece que uma

substância se distribui entre as duas fases de um sistema, de modo

que a razSo nos solventes permaneça constante a uma dada

temperatura, desde que o estado molecular da substância seja o

mesmo em ambos os solventes.

O processo de extraçlo por solventes baseia-se

em três etapas básicas, como:

_ interações químicas na fase aquosa;

_ distribuições nas fases das espécies
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extr aí vels;
V

_ interaçCes químicas na fase orgânica.

Os sais de metais sSo geralmente solúveis em

soluçBes aquosas, nSo somente pela alta constante dielétrica da

água. tornando possível a dissociação de espécies ionicas, mas

principalmente devido a natureza básica da água que resulta na

solvataçSo dos ions metálicos. Com a hidrataçSo. os íons metálicos

estSo protegidos dos solventes. A funçSo do extr at or é formar um

complexo com o metal através da remoçXo da água para gerar uma

espécie que possua uma grande afinidade com o solvente

orgânico.

Isto é tXo importante que a classificaçko dos

sistemas de extraçZo sSo baseados na natureza dos complexos

formados.

MARCUS /G3s classifica os sistemas de extraçío

considerando simultaneamente processo e extrator. em:

_distrlbulçSo de moléculas simples;

_extraç2o por formaçSo de complexos;

_extraçlo por solvataçSo;

_extraç*o por formaçXo de pares iônicos.

Quando se deseja usar o pro-esso de extraçXo

por solventes para a recuperação de urânio, deve-se avaliar

diversos fatores que influenciam este processo, tais como:
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__variaçXo da concentraçXo do metal;

_variaçXo da concentraçXo hidrogeniônica;

.constante de dissociaçXo do ligante livre;

_variaçXo da concentração do ligante livre;

_estabilidade do quelato;

_solubilidade do quelato;

_agentes mascarantes;

_agente salino.

A Indústria nuclear descobriu o uso da técnica

de extraçXo por solventes somente nos últimos AO anos. A alta

solubilidade do Nitrato de uranllo CUNHD em dietil éter foi muito

explorada pelos pesquisadores nucleares, utilizando esta proprieda-

de em processos de purificação de urânio .

A extraçXo por solvente e muito usada no

processamento de minérios de urânio. A natureza do extrator depende

do tipo de lixívia usada. Muitos dos minérios de urânio sXo

lixa viados com ácido sulfúrico CH SO 2 em presença de agentes

oxidantes, deixando o urânio em soluçSes de lixiviaçXo na forma do

ion UO**" CuranllcO.

Vários foram os processos desenvolvidos para a

obtençXo de urânio como um subproduto de ácido fosfórico

/IO,SO/ . Um dos métodos mais promissores de recuperaçXo de

urânio mm leido fosfórico, baseia-se na extraçSo por solventes

utilizando ácido alquilfosforicos. Entretanto, estes esteres sXo
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qulmicaaente lt:sliv»is e tendam a sofrer uma degradaçXo.

•specialmente na presença de ácidos fortes e temperaturas elevadas.

HURST.CROUSE e BROWN /41.42/- estudaram um

grande número de extratores para a recuperaçXo de urânio em 4cido

fosfórico e encontraram os maiores coeficientes de -listribuiçXo

CrelaçXo entre a concentraçSo total de uma substancia na fase orgâ-

nica e a sua concentraçSo na fase aquosa. usualmente em equilíbrio)

na mistura ácido diC2-etilhexil3fosfôrico [DÊEHPA] - oxido de

trloctiirosfina IT0PO3.

MURTHY e cot. /O4/ observaram a eficiência da

extraçXo do UCIVO em meio fosfórico fazendo uso de ácidos

dlfeni1fosfori cos.

HURST « CROUSE / 14.43 • desenvolveram novos

processos de recuperaçXo de urânio utilizando a mistura de ácidos

mono e di-octilfosfórico. designados MOPPA e DOPPA respectivamente,

como alternativa para DÊEHPA - TOPO .

A escolha do solvente orgânico e o aspecto mais

critico do processo de extraçXo. Desde ISSO o extrator mais

largamente utilizado para recuperar ou purificar urânio tem sido o

fosfato de tri-n-butila CTBP3. A grande popularidade do TBP provem

do seu uso continuo e eficaz nos mais importantes processos

de extraçXo de urânio, como nas instalações de reprocessamento do

combustível de reatores. Este processo, conhecido como processo

PUREX CPliitonivm Uranivm /Seduction by Extraction? baseia-se na
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propriedade dos nitratos de UCVI3 e PuCIV5 serem extraídos pele

TBP. enquanto que os nitratos dos produtos de fissJto sío n

geral, essencialmente lnsolúvels / OS /.

113 TCCMCA DE PREOPITAÇAO

A precipitaçXo química baseia-se nos princípios

de coagulaçSo-floculaçlo-separaçao. C precipitado. para ser

separado requer partículas suficientemente grandes que podem ser

ser obtidas através da floculaçXo. Para aglomerar os precipitados,

deve-se neutralizar as cargas dessas partículas, para impedir a

repulsSo mat uaC potencial zetaX Isto e possível adicionando

reagentes apropriados. Os floculantes podem ser do tipo catlonico

Ccomo os doridratos de poli vini l ) , anlônicos Ccomo ácidos carboxl-

11cos) e do tipo iônico Cpoliacrilamldas).

A transformação dos ions, presentes no material

de interesse, para formas insolúveis pode ser feita utilizando-se

reagentes adequados.

Se a quantidade do elemento de interesse e da

ordem de partes por milhXo CppnO . podem-se usar isótopos estáveis

desses elementos para arrasta-los para c precipitado ou usar

compostos químicos com comportamento semelhante. Acrescentando-se

substâncias catlônlcax ou anlômcas, ou ainda mudando o pH do meio.

pode-se promover uma co-preclpitaçXo. Neste processo obtem-se um

um precipitado "impuro" com substancias que normalmente sSo

solúveis nas condiçBes do precipitado.
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Outra forma de s e transfer ir os elementos de

interesse para o precipitado, é f e i t a pela adsorçXo na s u p e r f í c i e

de só l idos formados durante o a j u s t e químico do material em

estudo. A alsorçXo e resu l tante de mecanismos e letroqui micos

ccmplexos Cf orcas e l e tros ta t i casD. Nas s u p e r f i c i e s dos s ó l i d o s

formados durante o a jus te químico aparecem forças e l e t r o s t á t i c a s

capazes de atra ir os ions de i n t e r e s s e .

Os processos de precipitaçXo química sSo:

_ co-precipi taçXo;

_precipitaçXo por adiçXo de s a i s c a t i ô n l c o s .

Alguns exemplos de precipitaçXo:

_precipitaçXo com hidróxido:

Mn* • nOH" * MCOH>» J CII.33

_preclpitaçXo com f o s f a t o s :

3M*+ • nPO*~ * MCPO) J CII.45
4 S * n

_precipitaçXo com ferrocianetos:

CII.SD

2MSO * K FeCCND •» M FeCCN^ J + 2K SO
« * Ú 2 Cf 2 4

Em um processo de precipitaçXo inicialmente

ocorre a formaçXo de partículas finamente divididas, ou colóides.

que depois se aglomeram em flocos maiores. Para que esta floculaçXo

se realize, pode-se adicionar polieletrólitos orgânicos que

neutralizam o potencial eletrocinétlco das partículas . As lamas

sXo o produto resultante da precipitaçXo e podem ser isoladas por
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filtraçSo ou centrifugaçSo.

Quando se deseja usar o processo de

precipitação química visando a recuperaçSo de urânio, deve-se

anali sar:

_ pH. acidez/alcalinidade;

_ presença de elementos aniônicos e catiônicos;

_ agentes complexantes e

_ concentraçSo do elemento que se deseja

recuperar .

Os precipitados e as lamas produzidos durante

os tratamentos químicos. tem volumes variáveis dependendo do

processo de precipitaçXo envolvido, da quantidade de agentes de

precipitaçXo ou de agentes carregadores.

Ao lado da técnica de extraçXo por solventes a

precipitação apresentou grande importância na recuperaçXo de urânio

contido no ácido fosfórico.principalmente pela reduçSo como fosfato

UCVID /"24.2B.77 / . como tetrafluoreto de urânio CUF D /38''. como

tricarbonato de amonio e uranilo CTCALD /30.36.37,3©/ ou como

peroxido de urlnio /33.3S/. Outra forma de aplicaçío dessa

técnica consiste na co-precipitaçSo de urânio como hidróxidos ou

fosfatos de metais pesados, apôs a separaçXo do ácido fosfórico por

extraçlo com alcoois /29A

KETZ1NEL e cal / 35 ' recuperaram urânio de

20



Capitulo II Processos utilizados para a recuperaçXo
d» urânio d» soluçBes aquosas

sólidos nZo dissolvidos de l lxl vias clorídricas de minérios

fosfatados por precipitação com amonla ou hidróxido de sódio.

A precipitação de urânio como per oxido de

urânio tem sido comprovada como meio da recuperaçXo de valores

de urânio de soluções impuras derivadas de numerosas fontes,

incuindo soluçBes de l lxivlas. Industrialmente a precipitação de

urânio com HO foi usada pela American Hetal Climax Company

o/ Grand Jvnction.Colorado /15 / . nas lnstalaçBes de BoucheL. da

Frmnch. Atomic Energy Commission, na França /23/ , e nas instalações

de Spring/ields, na Inglaterra /S3/.

PIERRE PAGNY S7O/ recuperou urânio de

diferentes formas de filtrados utilizando um método de retençXo.

onde o urânio e adsorvido em um le i to filtrante de fosfato alcali-

nos tCaHPO BaCaCPO D J ou o mesmo e removido por agitaçXo na

presença de um fosfato adsorvedor. A separaçXo do concentrado de

urânio e realizada por flltraçXo. Este procedimento aplica-se a

filtrados provenientes dos processos de obtenção de ura-

natos de sódio . amonlo. magnesio, sais de uranllo ou peroxido de

urânio.

DOKUZOGUZ S3Z/. MULLER e col/VT/ ut i l izaram a

técnica de precipitação com per oxido de hidrogênio para a

reeuperaçSo de urânio em filtrados provenientes da conversXo do

UFd a UO, tendo como produto intermediário o TCAU. Este processo
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esta livre d* poluentes ambientais, onde a aaonla. carbonato e

urânio sSo economicamente recuperados e reciclados na converslo do

ÜT, a ÜOa.

A utilizaçSo de novos processos de recuperação

de urânio de soluçSes aquosas vem sendo estudados. Algumas

destas técnicas sao •• a ultrafiltraçXo e o uso de membranas.

Do processo membrana fazem parte a osmose

reversa e a eletrodlalise. As apllcaçSes da osmose reversa estXo

ainda em fase de aperfeiçoamento. Alguns estudos Ja foram

realizados /"S4.S5V e dentre eles verifica-se a possibilidade de

concentrar urânio de soluções aquosas. principalmente de soluçSes

de ácido fosfórico C30% como PO D. Este processo nlo requer uma

neutralização do ácido, ou a adlçZo de qualquer reagente químico

que possa vir a interferir com a solução ácida bruta. Sendo

assim, com este processo obtem-se uma soluçXo de fosfato livre

de ferro e impurezas orgânicas /34 / .

Alguns pesquisadores / 3.20,83 / analisam o

interesse da recuperação de urânio em água do mar tendo em vista os

problemas de suprimento de urânio em certos países. Foram pro-

postos vários processos onde utilizam algumas das técnicas Ja cita-

das anteriormente.

A concentraçlo de urânio nos oceanos parece ser

razoavelmente constante, na ordem de 3 partes por bilhío
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D.ppb. representando us» conteodc total de urânio no mar de

aproximadamente 40O0Mt SG\s.

Muitas incertezas es t i o associadas com o

projeto de extrair urânio da água do mar, ta i s como os aspectos

ambientais, consumo de energia e processos de extraçXo/elulçXo / l i / .

O custo da produçío está estimada em torno de

USSiSO/lb UO e provavelmente será reduzido no futuro, dependendo

do progresso das pesquisas referentes aos sistemas absorvedores

utilizados.

A eletricidade proveniente de instalações

nucleares que utilizam o urânio extraído do mar. caso est ivesse em

operaçSo e com a tecnologia existente hoje, em multas regiSes.

seria mais econômica do que a eletricidade produzida pelo carvSo ou

óleo.

Diferentes grupos de pesquisas propuseram

muitos métodos de recuperação de urânio em água do mar,tais como:

.precipitação em lagos abertos, ou sistemas de

depuraçlo biológica usando hidróxidos ou fosfatos de alumínio e

ferro como agentes precipltantes ou mesmo usando trocadores

sintét icos ou naturais em suspensSo;

_extraçSo 11quido-11quido por solventes

or gânlcos;

_microrganismos marinhos;
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_troca lônica com trocadores orgânicos ou

inorgânicos submergidos na água do aar em movimento.

Uma série de estudos foram realizados entre os

anos de 1SO2 e 1908 pelos pesquisadores do Atomic Research

Establishment, Harwell e do Engineering Group. Rlsley onde foi

verificado que o melhor trocador para recuperar urânio de água do

mar foi o hidróxido de titânio

Os pesquisadores do Reactor Institute,Institute

of Industrial Sciences of the Tohyo University e o Japan Monopoly

Corporation, Tokyo, tornaram s i s temát icas as pesquisas para

obtençSo do urânio de água do mar» em 18B8. Os

pesquisadores Japoneses tém reexaminado globalmente vár ios

problemas. t a i s como a extraçJo por s o l v e n t e s . trocadores

b io lóg i cos , trocadores de baixo cus to , como o carvSo a t i v o , galena

CPbSD m melhorando os métodos de preparaçXo de hidróxidos de

titânio

LASKORIN e col /BO-' utilizaram vários materiais

adsorvedores e coprecipitantes para desenvolver um método de

recuperaçSo em águas naturais. Neste procedimento a recuperação

engloba processos de adsorçXo química, adsorçSo física sobre

superficies coloidais e a captura de suspensSes contendo urânio.

Resultados satisfatórios foram obtidos pelos adsorvedores a base de

fosfato de cálcio Cadsorvedores catlonlcos). AH-2FCadsor vedor es

aniônicos) e alumínio como coprecipitantes.
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Na República Federal da Alemanha tem-se

analisado o uso do Material sintético ultramarinho. mas este

material deve ter um pH diferente do pH das águas fechadas, como

bacia, enseada. Os pesquisadores do mesmo centro de pesquisa, em

Jullch. tem realizado estudos sobre a seleçSo de grupos de

algas capazes de concentrar urânio , onde alguns resultado

satisfatórios foram alcançados



CAPITULO I I I

DESCRIÇÃO GERAL DO PROCESSO DE OBTENÇÃO

DO TRICARBONATO DE AMÔNIO E URANILO - TCAU

A conversXo do UF ao pó dt UD é uma etapa

intermediária no Ciclo do Combustível para reatores refrigerados a

água leve. que utilizam pastilhas de UÔ  como combustível /13. 82/.

Na Figura III. 1. apresenta-se de forma

esquematica o Ciclo do Urânio para reatores que utilizam UO como

combustível.

O UF é a matéria prima utilizada no processe
o

de converslo, mas em muitos casos e desejável que a planta de

conversXo possa também utilizar como matéria prima o Nitrato de

Uranilo [UO CNO D í. Os compostos obtidos da recuperação de urânio

de filtrados gerados no processo de conversa© do UF a TCAU, assim
tf

como os resíduos gerados na fabrlcaçSo de pastilhas de UO

devem ser reciclados. Sendo assim, estes resíduos sZo dissolvidos

com ácido nítricô e posteriormente processados como uma soluçXo

de U

Para a conversXo do UF ao pó de UO foram

desenvolvidos, em escala industrial, quatro diferentes métodos, que
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podem ser divididos em duas categorias

_vla úmida - que consiste na obtençXo de um

produto intermediário entre o UF e o UO , através da precipltaçXo
o z

de compostos de urânio de soluçBes aquosas. Neste caso destacam-se

os processos de obtençXo do dluranato de amonio CDUA) e o processo

de obtençXo do t ri carbonato de amonio e uranilo CTCALD;

_via seca- onde o UP é decomposto e reduzido

diretamente a UO , fazendo uso de vapor e hidrogênio CH 3. Neste

caso destacam-se os processos por le i to fluidizado e forno

rotativo ClDR-Integrated Dry Routmd.

O desenvolvimento do processo de convênio do

UF e nitrato de uranilo em UO via TCAU foi iniciado nos anos
o 2

I960 pela NUKEN, na Alemanha /&&/, onde numerosas patentes foram

concedidas /40.72/. A produçSo industrial foi subseqüentemente

realizada pela KWV CKraf twerkuniorO e RBUCR»ahtorbr*nn*l*ir*nt\iniorO

na Alemanha. Acredita-se que. em comparaçXo com os outros processos

de conversXo duas vantagens estXo associadas:

_ alta escoabl 1 idade do pó de UO proveniente

do TCAU» facilitando o processo de fabricaçXo de pastilhas;

_ o processo TCAU, no caso da conversXo

UF - UO . e capaz de reduzir a concentração de Fluoreto para

níveis bastante baixos.
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I I 1.1 DESCRIÇÃO DO PROCESSO DE OBTENÇÃO DO TCAU

No desenvol vimento deste processo pode-se usar

como matéria prima, tanto o UF como uma soluçSo de UO CNO 3 .onde
tf 2 A 2

o urânio reage com uma soluçSo contendo bicarbonato de amonio.

segundo as reaçbes globais:

UFa «• l O N H s 3CQz + SHzO CNHO«UOzCCOiDsJ 6NH«F
t aq>

CHI.1

UO2CNOS3 2 + 3HlO • SNHa * 3CO2
1 oq > 1 g > t g

•» CNH«34UO2CCO»3aJ
>

2NH«NO»
ioq>

CHI. 23

No Instituto de Pesquisas Energéticas e

Nucleares CIPEN/CNEN-SP3 a unidade piloto instalada para a obtençio

do TCAU tem a capacidade de processar no máximo 20Kg de UFa

produzindo cerca de 29 Kg de TCAU por bateiada .

O processe para a obtençio do TCAU a partir do

UFa envolve basicamente as seguintes etapas:

_ evaporação do UFa;

_ precipitação do TCAU;

_ flltraçZo e lavagem do TCAU;

_ lavagem dos gases.
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111.11 Evaporação do UF«

O cilindro de UFa e Introduzido em una

autoclave e aquecido com vapor saturado ate uma temperatura de

95CC.

III12 Precipitá-lo do TCAU

A hidrólise do UFo e a precipitação do TCAU.

ocorrem em um reator químico despressurizado. No reator adiciona-se

NHs. CO2 e HzO. formando uma soluçSo de bicarbonato de amonio. Apôs

atingir a concentraçSo desejada adiciona-se concomitantemente o

UFa pelo mesmo bico lnjetor onde flui o CO2. A diluição do UF0 e

feita com CO2. para melhorar a sua eficiência de absorção e

evitar a obstruçSo do bico injetor, visto que o contato do UF<s

com uma soluçXo recirculante provoca imediata precipitaçlo de um

composto de urânio que pode obstruir a sua entrada. A vazZo do UFa

deve ser rigorosamente controlada, pois esta. Juntamente com a

temperatura de precipitação vSo determinar a granulonetrla do TCAU.

Após o término da alimentação do UF<»,

continua-se por mais alguns minutos a alimentação de CO2 e NHa para

diminuir a solubilidade do precipitado e garantir que todo o Ufa

tenha sido arrastado das tubulações e absorvido na soluçlo.
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A dosagem dos reagentes é realizada de maneira

que o pH da suspensXo fique no intervalo de 8.5 - O.O. que e o pH

de preclpltaçXo do TCAU.

111.13 Filtrarão e Lavagem do TCAU

A suspensXo apôs resfriada é transferida a un

f i l tro horizontal rotativo a vácuo. O f i l t ro é composto de um disco

horizontal e de um raspador. Inicia-se, portanto, a primeira

filtraçXo.

O filtrado desta primeira flltraçSo é enviado

para um vaso de decantaçSo. Antes de ser realizada a primeira

filtraçXo da batelada seguinte, retira-se o sobrenadante desse

vaso, onde é enviado para a Unidade de Tratamento dos filtrados

para a recuperaçXo do urânio residual.

Terminada a primeira flltraçXo. a próxima etapa

é a lavagem da torta de TCAU com uma soluçXo de MUHCQ» 1 ,OM.

cuja finalidade é retirar o flúoreto. Realiza-se entXo a segunda

filtraçXo cujo filtrado, é bombeado para o reator, recirculado por

alguns minutos e enviado novamente para o f i l tro . Essa operacXo é

feita para limpeza do reator e das linhas.

Inicia-se entXo a terceira flltraçZo onde o
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filtrado gerado Cfiltrado 113 * utilizado na precipitação do TCAU

da batelada seguinte.

Apôs a flltraçXo. • realizada uma etapa de

lavagem do TCAU com etanol anidro para baixar o teor de umidade. O

filtrado desta quarta ri1tração Cfiltrado IIID é coletado em um

vaso de decantaçSo.

III.14- Lavagem dos Gases

O sistema de lavagem dos gases utilizado nesta

Unidade é composto de duas colunas, onde a primeira consiste de um

1avador-absorvedor e a segunda um lavador-aspersor. Ambos lavadores

contém água desionizada. A água circula por meio de uma bomba,

passando por meio de um bico in jet or. que segundo o princípio

desse "Jato d'agua". aspira os gases provenientes do precipitador.

Os gases provenientes do precipitador sXo NHs.

COa. ar. vapor d'gua e eventualmente \JFo.

Na Figura III. 2 apresenta-se o diagrama de

blocos da produçSo do TCAU a partir do UFa.

I I I .2 PROPRCDAOES FâlCO-OUriCAS DO TCAU

Os compostos de urânio destinados a fabricaçXo
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Capitulo XII DescriçXo geral do processo da obtençSo
do tri carbonato de aoonlo e uranilo-TCAU

I^OHJ»

L*V*OEM

I
SECAOIM

TMTftKEMTO

DE

FILTRADOS

riLTMDO I

riLTIMDO II
SOX..NH4HCOS

riLTMDO III
SOZ..H C OH

flOUlM I I I . I - Dlaerana d» bl»oo* da *reduo>o d» TCftU a partir
de ur. / 7 9 / .
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Capitulo III DescriçXo geral do processo d» obtençXo
do tricarbonato d» aaônlo • uranilo-TCAU

combustível devem apresentar propriedades físicas e químicas

definidas.

Nas Tabelas III.I e III.2 apresentam-se as

principais propriedades físicas e químicas que o pó do TCAU deve

possui r.

TABELA

Principais propriedades Físicas do TCAU /*73 /

Area de superfície específica

Densidade solta

Granuiometri a

Forma do cristal

Massa específica

_ 0.2m*

1.0 a 1.5g/cm

20 a 8Op

mono cristal prismático
arredondao nos vertices
e nos lados cuja a re-
laçXo comprimento diâ-
metro esta entre 1:1 e
3.-1

2,77g/cms
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Capítulo III Descrição geral do processo d» obtenção
do tr lcarbonato d» amonio * uranilo-TCAU

TABELA «.2

Princ ipa l s propriedades

Formui a gr ama

Massa molecular
Urânio CJO
UOx C9O
NH4* OO
CO»" OO

H2O CíO

1
1

químicas do TCAU

CNH

Teórico

B22.O3
45.OO
BI. 73
13.48
34.48

Impurezas Gerais

Elemento

Ag.Bi.Cd.Cu.Mg.Ca,
Pb.Sn.W.Ta.Ti.Th

Al.Mn.P

Cr.Ni.Si.V.Zn.

Fe

Cl

Ca. Ba

Co

Mo.

II '

Z I C

S73s

:V3

Prático

S22
4O a 45
SO a SI.7
13 a 13.7

33.6 a 34.4
<500
2 a 3

jg /g TCAU

<2OO

2 S 0

2

<30

20

2

10
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Capítulo III Descrição geral do processo d* obteneSo
do tricarbonato d* aaônlo e uranilo-TCAU

Na Figura III. 3, apr«senta-se um dlfratograma

típico do TCAU. obtido a partir do UF0.

JI \_AJUAXAAJJLJÍLJ(L\JLJ^
nr IIIÍIIIII

7* MS» 3
lill|IIIIM[ll|IJII

' 
(O

il
)

1111U111111111111111111
1" ip» l|7* (5» Ip» 1

II p|

iNOULO 0EMâG6(2ê)

FI6URA I I I . 3 - DifratograiMi t í p i c o do TCAU



C A P I T U L O I V

PARTE EXPERIMENTAL

Visando a fabricaçXo de combustíveis para

reatores nucleares, ut i l izou-se a conversSo do UFo a UQz. tendo

como produto Intermediário o TCAU.

Esse processo baseia-se nas seguintes reaçCes:

UFe + SHzO + lONHs + COr * CNHO«UOzCCOs3sJ + SNH4F
ig> <g> «g> laq)

CIV.13

* U0»w • 4NH* } • 3COa > + HaO *

civ. zy

U O s + H a •¥ UO» • H O *
(S> (g> is> 2

CIV. 33

No f i l trado gerado na conversXo UFu-TCAU,

observa-se uma alta concentração de CO*. NH *. F~ e resíduos a

nivel de traços de urânio.

Os lons COs~ e s t lo presentes no f i l trado i s to

porque o COz utilizado na precipitação nXo foi totalmente consumido

na reaçXo . A amonia no f i l trado * proveniente de uma certa

quantidade que nXo foi consumida durante a precipitação do TCAU e

que consequentemente reagiu com os ions F~ l ivres , oriundos do UF«.

No f i l trado em estudo . ex i s te também uma certa quantidade d»

amonia l ivre presente, t sabido que tanto o COa como a NH», durante
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o processo de obtenção do TCAU. sSo usados em quantidades

maiores do que o estequiometrico.

Entretando, existe no filtrado resíduos

de urânio, proveniente da própria solubilidade do sal. sob

determinadas condições.

Neste estudo teve-se como objetivo somente a

recuperaçXo do urânio presente no filtrado I. mas seria possível

recuperar quantitativamente e de maneira econômica todos os outros

constituintes do filtrado.

Existem processos bastante conhecidos, para a

separaçZo do dioxido de carbono CCOz!» da amonia. onde fazem o uso

de soluções aquosas de nitrato de amonio CNH*NOs5 ou etanolamina

•37/.

A amonia pode ser liberada do filtrado através

de lixfvias de hidróxido de sódio /BB/.

O flúoreto pode ser precipitado e separado como

fluoreto de cálcio CCaFa^. Este processo sera discutido posterior -

mente.

Os processos mencionados ou outros similares.

tem suas desvantagens e possuem em comum o alto custo dos

equipamentos, alem do grande consumo de reagentes envolvidos. Um

dos fatores mais desfavoráveis é o aumento na concentração de sais

no filtrado, antes mesmo do tratamento de recuperaçKo terminar.
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como e o caso da adiçXo de l i x l v i a s de soda. u t i l i z a d a para

recuperar amonia ou a adiçSo de ácido c l o r í d r i c o CHC1D ou ácido

su l fúr i co CH2SOO para recuperação do COz /5O.57x.

No procedimento aqui proposto iremos somente

recuperar o urânio, como amonioperoxidofluoruranato C APOFU D e o

flúor e t c .de modo ind ire to . Tanto os ions NH4* como os

COaT neste trabalho . sXo apenas l iberados do f i l t r a d o , na forma de

gases , onde s9To enviados para o s istema de lavagem.

Na Figura IV. 1 apresenta-se o diagrama de

blocos do processo proposto para a recuperaçXo do urânio de

f i l t r a d o s provenientes da c on ver s Io do UF<* a TCAU.

tV.1 MATÉRIA PRttfA E REAGENTES

IV.11 Matéria prlaa

Na unidade de produçSo de TCAU gera-se

principalmente dois f i ltrados:

_ f i l trado I . resultante da primeira f i l traçSo

do TCAU;

_ f i l trado I I I . que consiste basicamente de

álcool e t í l l c o CHsCzOtO. ut i l izado na lavagem

do TCAU com a finalidade de reduzir o teor de
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FILTRADO 1

UF̂ -ICAII

"*©.

DEBCARBONATAÇKo

J ^ tt
PRECIPITAÇÃO

SEPARAÇÃO

8ÓL1DO/LÍQUIDO

SOLUÇÜO DE

HH4r C/UR^HIO

ftporu

CaO

tOLUÇfo CON
UMNIOi 1-2H0/L

CO-PREC1PITAÇXO

DE UMNIO c/c«r2

FIOURA I V . l - DiB0raita d* blocos do proetiso d» rveuvvraçio d*
urínio «o f i l t rado I do TCAU UP4.
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umidade.

A matéria prima utilizada neste trabalho foi o

filtrado I, consistindo principalmente de uma soluçko de fluoreto

amonio CNH«F:> com uma concentração de urânio em torno de 300mg/L.

IV.1.2 Características do Filtrado I

O filtrado I proveniente da primeira filtraçSo

do TCAU, possui uma quantidade multo grande de NH**, CO» . F~ e em

concentraçSo baixa . urânio.

Na Tabela IV.1 apresenta-se as principais

características químicas e f ís icas do filtrado I proveniente da

conversio do UFa a TCAU.

IV 1.3 Reagent es

_ Per oxido de hidrogênio CHsOz!) 30%. grau p. a. Merck S. A;

- Amônla Anidra CNHB): especificação da amonia é comercial tendo

pureza mínima de 99,8% com teor de água de 3Opg/gNH» e com teor

de óleo de 2,Spg/g NHJ;

_ Oxido de cálcio CCaO) , grau p. a. Merck
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TABELA IV.1

Características quíMicas e físicas do filtrado I proveniente do

TCAU obtido a partir do UFo.

Ion Concentração
•éd la

U CVI5 3OOmg/1_

CO»= • HCO»~ 80 g/L

NH«* 110 Q/L

F" 1OO Q/L

Densldade

PH

Atividade específica
Curânio natural3

Inpurezas
Metálicas

C d . A l . M g . N n

Ca.B.Zn.Mo

Nl.Cu.Cr

F e

1.OBOg^cm*
9 . 0

5.1 Bq/mL

pg/'g

< 2

2 . 6

1 0

10.5
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IV 2 EQUFAMENTOS E MATERIAIS

_ pHmetro: os valores de pH foram controlados pelo pHmetro marca

DIGIMED. DMPH-a. escala d» O - 14;

_ Controlador de temperatura marca DIGIMED TT-1T;

_ Centrifuga tipo TA 05-OO-1O5, vazSo maxima de 240L/h. 12OOOrpm.

_ Reator de descarbonataçXcprecipltaçSo em aço inoxidável 3O4 com

capacidade de 2O Litros;

_ Filtro a vácuo fe i to em aço inoxidável 304.

IV 3 DESCRIÇÃO DO PROCESSO PARA A RECUPERAÇÃO DE URÂMO

O processo para a recuperação de urânio de

soluçSes aquosas fluoretadas Cfiltrado 10. gerado no processo de

obtençSo do TCAU a partir do UF*. envolve duas etapas:

_ precipitaçZo do urânio com peróxido de

hidrogênio;

_ co-precípitaçSo do urânio com fluoreto de

cálcio.

IV.3.1 Precipitá-lo do urânio com peróxido de hidrogênio

Do processo de converslo do VFe ao pó de UOz

lendo como produto intermediário o TCAU, gera-se um fi ltrado

contendo urânio em uma concentração de SOOmg/L. Neste f i l trado
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ainda estão presentes NH4. COa~ e F".

O processo para a recuperaçSo do urânio através:

de sua precipitaçJto com HaOa envolve as seguintes fases:

_ descarbonataçSo;

_ precipitação;

_ decantaçXo;

- filtraçXo.

Deste processo resulta um composto de urânio

denominado Amônioperoxidofluoruranato - APOFU.

IV.3.1.1 Descarbonatacão

A soluçSo proveniente da conversSo do UFa ao

TCAU é encaminhada para o reator de descarbonataçSo para garantir

as condições de processo adequadas a precipitação do uranio-APOFU.

Inicia-se a descarbonataçSo através do

borbulhamento de ar simultaneamente ao aquecimento, ate que o

filtrado atinja a temperatura de Q5°C por um per iodo de 15 minutos.

As reações envolvidas nesta etapa sâo:

NhUHCOS + MHs + C02 • H2O *" CIV.
<aq> (9; >g>

NH4F # NHS'" * HF CIV.S3
1 o q > 1 çr> <O4)>
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NH4OH * N H s * • H l O ' CIV. 6O
iaq> <g>

Após o término da descarbonataçXo a soluçSo é

resfriada. passando- se água pela camisa do reator, at* que atinja

BO°C - 60°C.

IV.3.12 Precipitarão do APOFU

A soluçSo. agora Isenta ou pobre de lons

carbonato segue para o reator de preclpitaçSo.

Inicia-se o borbulhamento de ar e NHs até

atingir o pH 8.5. A temperatura * mantida constante a 60°C. por

meio de aquecimento elétrico.

Adiciona-se lentamente H2O2 30% com agitacSo

mecânica e borbulhamento simultâneo de ar e NH». A temperatura de

precipitaçSo permanece constante.

As reaçSes envolvidas na precipitaçlo do APOFU

sXo:

UO2* + 3NH«F + 2H2O2 ^ U0w.2NHs.2HF i •*• NH«F + 2H*O(aq> taq> iaq)

CIV. 73

Os gases gerados na precipitação sXo enviados

para o sistema de colunas de lavagem.
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IV.3.13 Decantação e FA 1 tração

Apôs a precipitaçSo do urânio, interrompe-se o

fornecimento de calor e deixa-se a soluçSo em repouso por um

período de 2.Sh.

O sobrenadante. cerca de BOX do volume. *

enviada para o reator de co-pr eci pi taçSo do urânio com CaFx.

A polpa de precipitaçSo do APOFU * enviada para

a centrifuga com o objetivo de separar o APOFU do filtrado.

Apôs todo o filtrado ter sido liberado na

centrifuga, lava-se o APOFU com água.

A torta resultante da centrifugaçSo terá uma

concentraçSo de 2O?4 de umidade e posteriormente sera enviada para

um processo de caldnaçSo. visando a obtençSo do VaOm.

No filtrado obtido da centrifugaçSo tem-se uma

concentraçSo de urânio em torno de 0 - 7 mg/L.

IV 32 Co-pr eci pi taçlo do urânio com flúor et o de cálcio

A solução sobrenadante resultante do processo

de preclpltaçXo do APOFU. e aquecida ate a temperatura de 70°C. A

seguir adiciona-se o CaO, com um excesso de 20% em relaçXo ao ion
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flúor et o. A soluçXo é- mantida a 7O°C por um período de £hs. , sob

agitaçSo.

Ao termino desse período a soluçSo tem um pH 11

e o volume, no final da operaçXo. esta em torno de 99% do volume

inicial, sendo resfriada a 25°C.

Apôs a precipitação do CaF2. a suspensão e

filtrada. A torta de CaFx contem cerca de 3P?í de umidade.

As reações envolvidas na precipltaçXo do CaFx

sXo:

CaO • HaO * CaCOH3x J CIV. 83
>

2NH4F + CaCOH3x * CaFxJ • 2NH4OH CIV. 93
«oq> «•> i oq)

NH4OH *
t aq>

2HF +
i aq)

2NH4HCOS
(aq)

CNH432CO»
<aq >

NHa • HxO
<g>

CaCOfOx^ *

-f C NH43 xCC

+ CaCOH3x
<•

COx «• CaC0H3x +
1 9 > « • >

CaFx + HxO

1» •»• HxO " •
aq>

+ CaCOs •
> <•>

CaCOa * HxO
' • >

COx "

2NH4OH
1

CIV.

CIV.

CIV.

aq >

CIV.

CIV.

1 0 3

-

1 2 3

1 3 3

1 4 3

No processo de filtraçlo. para separar o CaFx
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u t i l i z a - s e um f i l t r o de sucçXo a vácuo CAOOmmHgD.

O teor de urânio no f i l t r a d o do CaFz e s t a em

torno de 1 - 2mg/L.

IV.4. TÉCNICAS DE CARACTERIZAÇÃO UTILIZADAS

rv.4.1. Analise QuíWca

A caracterização por análise química foi

utilizada com dois objetivos: determinação dos teores dos

principais constituintes dos precipitados e dos f i ltrados obtidos;

e determinação dos teores de impurezas nas amostras de APOFU

Os teores de urânio no composto acima

mencionado. APOFU, foram determinados pelo método gravimétrico

utilizando um processo de calcinaçXo / 40 / . Nos f i l trados , os

teores de urânio foram determinados pela técnica voltamétrica de

gota pendente de mercúrio, onde o urânio é oxidado a UCVI3 com o

ácido nltricô concentrado. Posteriormente é registrada uma curva de

potencial versus corrente de uma alíquota da amostra, entre

O e -0.3V x ECS, utilizando um mi croeletrodo de mercúrio.

Determina-se o teor de urânio pelo procedimento de adiçSo padrXo

/ 48 /. O equipamento util izado foi um Polarógrafo Princeton

Applied Research - PAR. modelo 174 com eletrodos de gota pendente

de mercúrio.
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O método para a determinação do teor de amonia

tem como principio a microdlf usSo da amonia que se desloca da

soluçSo Ccolocada em una célula de microdifusSo de ConuwyD por

tornar-se o meio fortemente básico e desse modo exercer uma tensSo

que facil ita o escape da amonia. A amónla liberada reage com uma

soluçSo de ácido súlfurico. colocada no compartimento interno da

célula, que nlo exerce tensSo alguma para a absorçSo da amonia. O

excesso de Ácido sulfúrico na soluçXo que nSo reage com a amonia e

titulado com uma soluçSo padronizada de hidróxido de sódio.

Os teores de fluoreto foram determinados por

meio de eletrodos seletivos conectados a um analisador de lons.

apôs a separaçSo dos cations por troca lônica. O eletrodo seletivo,

com dispositivo sensível ao lon F~, quando submerso na soluçSo.

desenvolve um potencial elétrico que ê provocado pela atividade do

ion que é proporcional a concentraçSo do ion livre na soluçSo

diluída. O aparelho analisador de lons. mede esse potencial contra

um potencial constante de referência e uma vez calibrado, fornece o

resultado Ja como concentraçSo do ion na soluçSo / 48/.

As analises foram realizadas em um Analisador

de lons com 2 canais, modelo E920 - marca ORION.

As principais impurezas metálicas foram

determinadas pela Técnica de Espectrograf ia de EmlssSo. Foi

utilizado um Eso»c trogra/o Jorrei Ash Company, que tem como base a

medida da densidade óptica das linhas espectrais características de

cada elemento quando a amostra e submetida a excltaçSo por melo de

49
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um arco de corrente continua / 45 /.

Os teores de água e carbonato no APOFU slo

considerados impurezas. Os teores de água sXo determinados pelo

método de Karl Fischer /VOs. Os teores de carbonates no APOFU foram

realizados através do método que tem como principio a liberaçXo de

dloxido de carbono por acidificaçSo e aquecimento, em um sistema

fechado, da amostra solublllzada. Utiliza-se um fluxo de gas

nitrogênio para arraste do COz que reage ao passar através de uma

soluçío de hidróxido de sódio. Para quantificar o COz liberado,

efetuam-se duas titulações: a primeira corresponde a titulação do

carbonato e do hidróxido; a segunda corresponde apenas a parcela

devido ao hidróxido, onde util iza-se uma alíquota sem fazer a

primeira titulaç2o e precipita-se o carbonato com adiçSo de soluçSo

de cloreto de barioCBaClz). NSo ha necessidade de remoçSo do

carbonato de bario antes da titulação. O teor de carbonato da

amostra a calculado com a diferença dos volumes das duas titulações

/ 52/.

IV.4-.2 Dlfratometrla de ralos- X

A utillzaçXo da técnica de difraçSo de raios-x

tem como finalidade a identificaçSo dos compostos obtidos.

Esta técnica consiste em incidir um feixe de

raios-x de comprimento de onda X sobre a amostra, variando o Angulo

de incidência C63. de maneira que o Angulo de incidência iguala-se

ao Angulo de reflexSD, ou seja. quando a '-ei de Bragg ê obedecida.
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ocorre um registro grafico referente a um dos picos de dlfraçSo

As analises foram realizadas num Difratometro

Geifer flmx C Ri 0a tu CenJtO. modelo SG-8. com tubo de cobre

CX= O.lS4178nBO e f i l t ro de níquel. A interpretação dos

difratograiras foi feita segundo procedimentos da Powder Diffraction

File.

IV.4.3 Teratogravlaetrla

A termogravlmetria foi utilizada para

caracterizaçSo das amostras de APOFU .

Foram obtidos dois tipos de curvas: curva

termogravimétrica CTGD. referente a perda de massa em funçSo da

temperatura de aquecimento, e a curva termogravlmétrica derivativa

CDTG3, que corresponde a primeira derivada da curva

termogravimétrica. Nesta última, as lnflexSes sZo substituídas por

picos, que delimitam areas proporcionais às alterações de massas

sofridas pela amostra.

O equipamento utilizado foi um sistema modular

de analise termogravimétrica da Ou Pont Instruments, modelo 931. As

curvas TG e DTG foram obtidas ao ar e velocidade de aquecimento de

10OC/-mln. até 000°C.
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IV.4-.4- Microscopia Eletrônica de Varredura

A microscopia eletrônica de varredura e uma

técnica que tem sido amplamente utilizada para a avaliaçXo da

geometria e dimensSo dos aglomerados e das partículas primarias.

Este aspecto e decorrente do fato de que o microscópio eletrônico

de varredura oferece vantagens de maior profundidade focal e maior

facilidade de preparação das amostras, quando comparado com outros

microscópios eletrônicos.

Basicamente» o microscópio eletrônico de

varredura consiste em um canhXo emissor de elétrons, que dirigidos

a superfície de uma amostra por lentes magnéticas, produzem

elétrons secundários. Estes sSo captados pelo campo elétrico de um

coletor e utilizados na formaçXo da imagem. Enquanto o feixe

eletrônico varre a superfície da amostra, um cinescôpio prove sua

imagem com um efeito tri-dimensional.

As amostras de APOFU foram dispersas a seco num

suporte de alumínio e recobertas com ouro. A analise foi efetuada

num microscópio eletrônico de varredura , marca Philips, modelo

XL3O.

IV.4>.5 Densidade

A densidade de um pó é definida como sen-

do a massa de um pó por unidade de volume, incluindo a

porosidade inerente do material. Nesta categoria, podem ser

32
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consideradas três tipos de densidades: solta, batida e aparente

•47/.

A densidade solta e a relaçXo entre a massa e o

volume ocupado pelo pó. sem a açXo de qualquer força externa que

cause compactaçXo. A densidade batida ê a relaçXo entre a massa e

o volume ocupado pelo material ao ser vibrado ou compactado por

quedas sucessivas. A densidade aparente é a relaçXo entre a massa e

o volume de um liquido com densidade conhecida. A técnica empregada

faz o uso do picnometro. para a determinaçXo do volume ocupado pelo

sólido. Utilizou-se a picnometria com água, que consiste em uma

técnica bastante difícil que exige muitos cuidados, tanto do

operador como das condiçBes experimentais fixadas Ccontrole preciso

das massas envolvidas e da temperatura do liquido}.

rv.4.6 Área de superfície específica por adsorção gasosa

A adsorçXo gasosa foi utilizada para a

determinaçXo da area de superfície especifica das amostras de

APOFU. Esta técnica consiste na medida das alterações sofridas

pelo nitrogênio, quando uma amostra é submetida a variações de

pressXo na temperatura do nitrogênio liquido. Para relacionar

a adsorçXo física das moléculas de nitrogênio sobre o pa com a area

especifica do mesmo.sSo utilizadas as equaçSes matemáticas

elaboradas por Brtiruruer. Emmeti e Teller CB.E. T.) /76V.

Utilizou-se um equipamento da Strohleln Instru-

ment CAREA - meter II?.
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CAPÍTULO V

RESULTADOS E DISCUSSÕES

Para a implantação do processo proposto

foi necessário estabelecer uma série de parâmetros experimentais.

Com a finalidade de se obter uma avaliaçio dos

parâmetros envolvidos no processo, o estudo foi dividido em duas

etapas:

_ recuperação do urânio por precipitaçlo com HzOz;

_ co-precipitaç3o do urânio com CaF*.

V.1 RECUPERAÇÃO DO URÂMO POR PREOPITAÇÃO COM PERÓXIDO DE

HIDROGEVJIO

O filtrado proveniente da primeira filtraçSo do

TCAU. consiste de uma soluçSo aquosa de NH«F. onde estSo presente

em grande quantidade NHU*. CO»* e F~ e em pequena concentração o

urânio.

ccv:::/c I V T
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O urânio possui una a l ta afinidade de complexa-

çSo com alguns anions. t a i s como:

COaT > OCf > C*T > F~ > CHCOO" • CaO« etc

O grupo carbonato ocupa o primeiro lugar na

s e r i e de Jigantes. Sendo assim, em soluções aquosas a presença em

excesso de ions carbonates ou bicarbonatos favorece a formação de

complexos de carbonates de urani lo . especialmente o tricarbonato de

uranilo. como apresentado na Figura V. 1.

FIGURA V.l - Conplexo Tricarbonato de Uranilo /\Z/.

Os primeiros estudos real izados foram referente

a solubl l idade do TCAU em soluções carbonatadas. Ja que o urftnlo

contido no f i l t rado provem da solubi l idade deste s a l .
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Nas Figuras V. 2 e V. 3 apresentam-se a

dependência da solubilidade do TCAU em soluç&es de carbonate de

amorno [CNHOzCOaJ e bicarbonate de amônio CNH«HCQaD em relação a

temperatura.

Observa-se que a solubilidade do TCAU decresce

com o aumento na concentraçlo de CNHOaCOs e NH«HCOs.

O filtrado I do TCAU é formado principalmente

de uma soluçXo de NH«F. com excesso de ions carbonato e bicarbonate.

O urânio tem uma grande afinidade com estes lons. possibilitando a

formaçSo de complexos estáveis, como o tricarbonato de uranilo.

Com a finalidade de recuperar o urânio de

filtrados do TCAU, existe a necessidade do urânio encontrar-se em

uma forma dissociada , sendo assim faz-se necessário um

beneficiamento do filtrado antes da etapa de precipitação. Isto e-

feito através da liberação dos lons carbonates, na forma de CO2.

V.1.1 DescarbonataçSo

Em soluçSes aquosas. o estado em que o urânio

encontra-se dissolvido e predominantemente influenciado pela

concentraçlo de CO»" e pelo valor do pH.

O complexo tricarbonato de uranilo formado e
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40C

FIGURA V.2 - Solubl l idade do TCAU em so luções de CNH«)aCO3

várias temperaturas.
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50 100 150 2 00 250

CONCENTRAÇÃO 0E NH4HC03 ( { A l

FIGURA V.3 - Curvas de solubi l idade do TCAU em soluções d<

NHéHCQi para var ias temperaturas
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estável próximo ao pH 8.2. mas decompBe-se rapidamente em presença

de ions HsoVl2x.

Na tabela V. 1 apresentam-se as regiBex de

estabilidade dos complexos de carbonate de uranile ens seluçBes

aquosas.

Como o complexo 1ricarbonato de uranilo é

termicamente instável, fez-se um estudo de descarbonataçSo do

filtrado, onde este foi submetido a uma variaçlo de temperatura

auxiliado pela injeçZo de ar e agitaçSo mecânica, fazendo com que

os lons CQa~ fossem liberados na forma de CQz.

TABELA V.1

Regiões de estabilidade dos complexos de carbonatos de uranilo

Complexo

[UO2CCO9)9]

IUO2CC0s>23

(UQzCQ>3

4 -

a-

regiZo

7 .

6

3

PH
estabilidade

25 - 11.0

- B.35

- 7

maxima

d .

e

PH
estabilidade

3 5

Os resultados da llberaçSo dos lons carbonato
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em funçío da temperatura sSo apresentados na Tabela V.2.

Verificou-se também o comportamento dos outros

constituintes do filtrado, ta is como MH«*. F~ e também o pH.

Nas Figuras V. 4. V. 5. V. 6. V. 7. apresentam-se o

efe i to da variaçZo da temperatura sobre a concentração dos lons

COs*. HCOs". NH«* e F~ respectivamente.

Através dos resultados obtidos no estudo da

llberaçSo dos lons CO»1. observou-se que os primeiros

despreendlmentos de carbonato, na forma de CO», foram proximo a ©O°C.

Verificou-se que a descarbonataçSo do filtrado aumenta

consideravelmente com o aumento da temperatura numa faixa de OOCC

a 95° C.

Entre OO°C e 1OO°C. ocorre a llberaçXo de uma

mistura de NHs. COat. e vapor.

A partir de 100°C os gases liberados do

filtrado, agora l ivre ou pobre em lons CO»", consistem somente de

NHs e vapor. sendo que a porcentagem de NHs em relaçZo a HxO no gas

liberado aumenta acentuadamente com o aumento da concentração do

sal no filtrado.

Toda a NHs contida en coluçZo. foi liberada e

parte do NH** proveniente do NH«F foi decomposto.

eo
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TABELA V.2

Efeito da variação da temperatura em função das concentrações dos

principais constituintes do f i l trado I do TCAU.

Temperatura
C°O

2 5

3 2

4 0

4 5

5 0

5 5

6 0

O5

7 0

7 5

8 0

8 5

9 0

9 5

1 0 0

1 1 0

CDs'
Cg/L5

32.4

32.4

32.4

32.4

32.4

31.2

30.6

28.6

24.6

22.8

1 1 . 4

4 . 8

1 . 8

«

K

M

HCOs"

47.6

46.0

39.0

35.0

30.2

27.0

21.4

18.0

15,0

10.0

9.0

8.0

6 . 0

4 . 0

4 . 0

4 . 0

NH4*

109.0

109.0

109.7

109.7

111.8

115.0

112.8

114,7

117.6

121.7

123.9

128.0

138.0

142.0

144.3

145.4

F"

1OO.O

100.0

101.8

102.0

103.2

105.1

108.0

110,4

112.8

120.0

129.6

138.2

148.0

148.0

163.0

173.2

pH

9 . 0

8 . 6

8.78

8.74

8.Q9

8.58

8.35

8,17

7.88

7.09

7 . 1

6.95

6.74

e.oo
6 . 2

s.o

Tempo de permanência em cada temperatura : 15nun

* nlo detectado pelo método de anal ise uti l izado
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FIGURA V. A - Influência da variação da temperatura na concentração

dos íons COs .
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20 30 «0 50 W 70 80 90 100 HO

FIGURA V.5 - Efeito da variação da temperatura na concentração dos

ions HCO».
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so 60 70 BO 90 K» HO

100
20 30

FIGURA V. 0 - Coaiportamento dos fons NH** com relação a variação

da tvnpvratura.
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20 30 «0 50 60 70 80 90 100 HO
100

FIGURA V. 7 - Estudo da varlaçáo da concentração dos ions F*

função da temperatura no filtrado I do TCAU.
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Apôs a descarbonataçXo. cerca de 2St do volume

do filtrado foi reduzido, o valor do pH muda para uma faixa ácida.

pH Q.O5. diminuindo progressivamente com a liberaçSo dos ions

carbonatos.

Os íons F~ nSo sSo liberados quando presente em

meio alcalino. sendo assim o teor de flúoreto aumenta com o aumento

da temperatura, isto devido a reduçSo de 25?t do volume do filtrado.

Ao final da descarbonataçSo. temos as seguintes

características do filtrado, apresentados na Tabela V. 3.

V

TABELA V.3

Características do filtrado I do TCAU após a descarbonatação

NH4* 140grL

HCO»~

F"

ReduçSo de volume 25%

pH 0.05

densidade

condições de descarbonataçXo: T C°C> > 0S°C
t de permanência a 05 C= 15min.
Ar de processo e agitaçSo

se
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V.12 Precipitação do urânio co« H2O2

O HzOz reage rapidamente com cs s a i s de urânio

formando um numero considerável de compostos, onde podem ser

considerados como complexos de urimo/18/ .

A reaçSo . mais conhecida pode ser representada

pela seguinte equaçSo.-

* HxOz * XHaO •» UO». XHaO + 2H* CV.í>

Um número mui to grande de compostos de

peròxidos s í o formados com quase todos os elementos do sistema

periódico, mas na maioria dos casos, as estruturas deles s3o somen-

te supostas ,'1B-'.

Os compostos de urânio obtidos através da sua

precipitaçíio com Hzd tem sido estudados por diversos anos. i s t o

devido a importância tecnológica s igni f icante que apresenta,

conhecida principalmente como a "purificaçXo com peroxido", e

também por ser muito usada em métodos ana l í t i cos Ccolorlmetria e

gravimetria} de deter iiunaçlo de urânio

A primeira investigação do uso de H2O2 na

precipitaçSo de compostos de uranic datam de 1877. quando os assim

chamados peruranatos foram considerados como "per6x1dos duplos" de

urânio e metal ai ca lme , UO*2Mm2QznH2O e UOsHetOzrtKsO. Compostos do

tipo trlactdo foram representados como U2O*McC0HaO e o sal neutro

67
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UO«.EHaO como CUCWlUOa. CHiO

Na precipitação, o grupe peroxide OO3~ devera

ser considerado como um ligante típico, capaz de formar um numero

considerável de complexos com o ion uranilo. No caso do UCVID . o

grupo peroxido pode ser colocado dentre os primeiros membros da

série de ligantes mencionados anteriormente.

Considerando-se o HzOs como um ácido dibásico

fraco pode-se sugerir que e le assemelha-se a o ácido carboxlllco

na habilidade de formar complexos com o lon uranilo. Do mesmo modo,

o lon COs~ assemelha-se com o H2Q2 . pois normalmente possui o

mesmo número de coordenação e é capaz de formar ligaçCes fortes com

o lon uranilo. Se esta suposição esta correta, pode-se esperar que

os compostos de urânio obtidos com H2O2 formem uma serie semelhante

a do carbonato

Outras moléculas e ions CH2O.OH~.CO9~.C2H2. etc D

podem também ser encontrados Juntos com o grupo per oxido no

interior da esfera de coordenação e em redor do lon uranilo.

possibilltando-se a combinação e relações entre o lon uranilo e os

ligantes.

No procedimento para a recuperação do urânio no

filtrado I do TCAU. fez-se o uso de H2O2 na etapa de precipitação.

No filtrado I. agora isento ou pobre em ions

carbonates, consistindo basicamente de uma solução de NH«F, o

ee
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urânio encontra-se dissociado. A reaçSo do urânio com H2O2 sofre

alteraçSes com a. variaçZo do pH, tempo de digestSo e a presença de

outros anions e cations en soluçSo. Sendo assim realizou-se uma

serie de experimentos envolvendo as variáveis citadas

anteriormente.

As reaçSes de precipitaçSo foram realizadas a

uai temperatura de 60°C. As amostras do filtrado foram ajustadas

para um pH que sera referido como pH de precipitação, seguido

posteriormente pela adiçSo de H2O2 necessária.

V.1.2.1 Influ&ncia do pH de precipitação

A primeira serie de ensaios realizados foi

designada para determinar a influencia do pH de precipitação sobre

a recuperação de urAnio do filtrado.

Na Tabela V. 4 apresenta-se os resultados

obtidos das analises químicas do filtrado gerado na recuperaçSo de

urânio por precipitaçZo com H2Q2.

Cs dados apresentados na Tabela V. 4 sZo

mostrados graficamente na Figura V. 8, o que demonstra que a

recuperaçZo do urânio aumenta com o aumento do pH ate atingir o pH

próximo a B.5. Acima desde valor o rendimento torna-se constante.

A recuperaçSo do urânio * praticamente completa

ccv::*.'c '• '•'-"•'-r -::r
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TABELA V.4

Influência do pH de precipitação na recuperação de urânio com H2O2

r ecuperaçSoC 5O

21.0

35.78

47.36

73.15

95.26

96.42

96.42

96.38

96.41

CondiçBes de precipitação: Volume do f i l trado: 2L
Temperatura precipltaçio:60 C
H2O2 30V, : 20nü_
Fi.itr2.ci0: centrifuga

Filtrado I TCAU
tU] mg/L

19O

1 9 0

19O

1 9 0

1 9 0

1 9 0

1 9 0

1 9 0

1 9 0

PH

5 . 0

6 . 0

7 . 0

7 . 5

8 . 0

8 . 5

9 . 0

10.0

12.0

Filtrado-Al
(Ul mg/1

1 5 0

1 2 0

ÍOO

51

9

6 , 8

6 . 8

6.87

6.82
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FIGURA V.8 - Influência do pH d» precipitacSo na recuperação
de urânio no filtrado I do TCAU
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e s e l e t i v a numa faixa de pH entre 8.O e 9 .0 .

As reaçBes de precipitaçSo para valores de pH

maiores do que 9.0 'oram essencialmente quanti tat iva. nas

favorecendo a co-preclpitaç3o de per ur ana tos MeU2O?/'4/ e dl ur ana tos

MeUiO»

Uma avaliaçXo geral desta primeira s e r i e de

t e s t e s mostrou que a recuperação do urânio através da precipitaçSo

do APOFU. em pH 8 .5 . alem de apresentar um bom rendimento fornece

um produto com boa pureza e boa f i l t r a b i l i d a d e .

Tendo como base e s t e s resultados, de f in iu - se o

valor do pH 8 . 5 para o estudo das demais variáveis .

V.1.2.2 Influência da concentraçSo de HiOz e do tempo de d iges tão

A inf luencia da concentraçXo de H2O2 e o tempo

de digestão na recuperaçSo de urânio e apresentada na Tabela V. S e

Figura V. S.

Neste estudo fo i u t i l i zado um volume de 20L com

uma concentraçSo em urânio de 20Omg/L.

Baseando-se na reaçSo CV. 13 seriam necessários

cerca de aproximadamente 16.8 ml_ de HxQa para precipitar uma massa
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de 4.0g de urânio contido no filtrado. Através das analises

químicas do filtrado gerado na precipitação do urânio como APOFU.

verificou-se que seria necessário uma quantidade ainda maior de

HÍOI para precipitar todo o urânio C cerca de 96.75% do urânio

foi precipitado}. £ evidente que o HxQi esta envolvido em mais de

uma reação, sendo assim, deve-se usar um excesso de H2O2. em

relaçlo ao estequiometrico. para certificar—se que todo o urânio

tenha reagido, assim como os outros ions presentes em soluçlo.

Observando os resultados da Figura V. 9

verificou-se que com 2O mL de HzOz 3O% ou seja 17% a mais do que o

estequiometrico em relação ao ion uranilo. nSo e suficiente para

precipitar todo o urânio do filtrado, onde se conclui que o

peroxido tenha sido consumido em outras reaç&es. No caso onde a

quantidade de HzOz foi suficiente, a precipitação do urânio foi

completa em um tempo de 30 minutos.

Pelos resultados apresentados na Tabela V. 5

verifica-se que um excesso de 30% em volume sobre o estequiometrico

e necessário para que a precipitação seja quantitativa . caso

exista a presença de substancias, em concentrações baixas, que

possam consumir HzOz ou cataiizar a sua decomposlçlo.

No filtrado em estudo observou-se a presença de

algumas impurezas mas todas em concentraçSes muito baixas . nXo

existindo a necessidade de um estude de interferências na

recuperaçSo do urânio.
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TABELA V5

Influência da quantidade de HzOz 30* e do teapo de digestão na

recuperação de urânio

quantidade de
H£ C2 ^^

concentração de uramo no filtrado do APOFU

tempo de digestSo Cmini
IO 20 3O «O 6O

XO

1 6

1 6

20

25

40

3 5

3 5

2 8

2 8

2 0

21

3 2

3 2

2 8

1 6

1 8

1 7

2 0

1 6

1 6

7 . 2

6

6

2 2

1 8

1 6

7 . 2

e.e
6 . 8

2 4

1 8

1 9

9 . 2

9

8 . 1

c o n d i ç õ e s de p r e c i p i t a ç ã o : CU): 2OOmgxL
pH B.5
TC°O: 6O
volume filtrado: 2OL
filtraçSo: centrifuga
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IS

16

10 M 40 • 0
TEMPO OE DiCCSTÂOImln.)

FIGURA V. 9 - Influência da concentração de HzOs e do tempo de

digestão em função da recuperação de urânio.

I
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V. 1.2.3 Influência da teaiperatura de precipitaçSo

Com a f inal idade de ver i f icar se no processo em

estude havia ou n3o a inf luencia da temperatura na recuperação de

urânio, foi real izado o estudo da variação da temperatura de

precipitaçSo em funçSo da recuperação do urânio, usando-se como

referência o teor de urânio contido no f i l t r a d o do APOFU.

No f i l t r a d o do TCAU. com uma concentração em

urânio indicada em 2OOmg'L foram executados vários experimentos de

precipitaçSo. cada um deles a um valor di ferente de temperatura.

Na tabela V. 6 apresentam-se os resultados da

inf luencia da temperatura de precipitação no rendimento da

recuperação de urânio.

Os resultados obtidos nos vários

experimentos, apresentados sob a forma de porcentagem de rendimento

da recuperação do urânio, mostram que a temperatura é um fator

preponderante na recuperação do uraxv.o assim como na etapa de

filtraçSo, pois nota-se que o rendimento da reaçSo de precipitação

aumenta com a temperatura. Para atingir um rendimento superior a

95"; , a temperatura deve ser mantida em torno de 30 - 60°C.

As temperaturas elevadas influem na

decomposição do HzOi e ronsequentemente no rendimento da

recuperação, alem de formarem precipitados de di f íc i l filtraçSo.
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TABELA V.6

Influência da temperatura de precipitação no rendi Men to da

recuperação de urânio

Temperatura Teor de urânio no Rendimento
C ÚO filtrado APOFU CmgrL? CÍO

25 12 94

4O 8 96

50 6 97

«50 6 97

80 18 91

condiçSes de precipitação: CUJ: 2OOmg/L
volume do filtrado: SOL
pH 8.5
H2O2 30V. -. 2SmL
filtraçZo : centrifuga
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BACHMANN e DOKUZOGUZ /*/ verificaram que podem

surgir compostos intermediários quando se faz o uso de temperaturas

•levadas na precipitaçSo de urânio com HzOa em fi ltrados

provenientes do processo de obtenção de TCAU. como o composto

UO*NHsHF.

V.1.3 Separação s ó l i d o - lTquido

Devido a baixa granulometria do p r e c i p i t a d o

obt ido na recuperação do urAnio por p r e c i p i t a ç S o com H2O2 3OJí.

verificaram-se alguns problemas referentes a separaçSo entre o só-

lido e liquido.

Para a execução dos experimentos de separaçXo

foi usado inicialmente o processo de filtraçao a vácuo, onde se

opera sob pressão inferior a atmosférica para o lado inferior da

membrana de filtraçZo.

No processo de filtraçao normalmente resulta a

formação de uma camada Cou torta) de partículas sólidas sobre uma

superfície de corpo poroso, que freqüentemente consiste de um

tecido que compõe um filtro. Uma vez formada, esta camada age como

um meio filtrante, e consequentemente os sólidos se depositam e

acrescem a espessura da torta enquanto o liquido limpo passa

através dela.

Nos experimentos de filtraçlo foram utilizados

como meios filtrantes tecidos de polímeros sintéticos, devido a sua

7B
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maior resistência a produtos químicos .

Os ensaios foram realizados apôs o resfriamento

da polpa para 25°C.

Os resultados apresentados sob a forma de

concentraçSo de urânio no filtrado do APOFU. obtidos após a

filtraçato a vácuo em diferentes meios filtrantes. estSo na

Tabela V. 7.

Os resultados apresentados mostram que os meios

filtrantes selecionados nXo mostraram capacidade de reter os

sólidos sobre os poros logo que foi iniciada a alimentação no

filtro.

Como nos ensaios de filtraçSo ocorreram

problemas referentes a limpldez nSo satisfatória do filtrado, uma

das formas de se conseguir melhores resultados foi fazendo o uso de

auxiliares de filtraçio. conhecidos como agentes aglutinantes ou

floculantes.

A adiçSo de certos agentes aglutinantes ê

particularmente útil quando se trabalha com suspensSes que contem

sólidos finamente divididos ou flocos deformaveis lamacentos. Seu

uso pode levar a for macio de agregados muito maiores do que o

sólido anteriormente obtido, resultando em um precipitado que pode

»»r facilmente lavado e mais facilmente separado por decantaçSo se-

guido por um processo de separaçXo como flltraçlo ou centrifugaçXo.

7S
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v

TABELA V.7

Estudos de f 11tração -Meio filtrante

Meio f i l t r a n t e

Artigo

remae 1O98T

remae 44OOT

remae44OOTE

Fibra

NY

PP

PP

per meabi1i dade
Cm /'Aln/m >

O.O - 0 .8

O.B - O.9

< 0 . 6

espessura
fu&

0.62

0.84

O.87

concent r açZo
de urânio no

fi l trado APOFü
Cag/O

25.0

2O.O

íe.o

CondiçZSes de Flltraçío: T- s6 C
Vácuo * 4OOmnH0

NY - nylon PP * polipropileno
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Os aglutinantes s2o normalmente polímeros

sintéticos e como eles atuam no material suspensonnao e conhecido

•m detalhes. embora conheça-se o mecanismo.

Na Figura V. 10 apresenta-se o mecanismo de

aglutinação em partículas finas, onde ocorre uma JunçXo entre as

Darticuias carregadas do aglutinante e as partículas finamente

divididas do precipitado, com cargas opostas, fazendo com que as

partículas fiquem juntas na forma de aglomerados ou flocos/22''.

O Upo de sólidos e os outros componentes da

fase aquosa e a quantidade da mistura sSo fatores críticos na

escolha ao floculante . A carga efetiva em soluçXo é também

importante, como exemplo, os grupos carbexilicos de polímeros

aniúnicos s io protonados e portanto neutros em pH baixo S2Z/.

Foram testados alguns aglutlnantes . onde suas

especificações s2o apresentadas na Tabela V.8.

TABELA V.8

Agentes aglutlnant.es

Produto

Nalco 9784
Naleo 8174
Nalco 7181
Separan AP30C
Separ an AP273

Estrutura

pol l acr 11 arai da
pol 1 acr i 1 ait> da
pol 1 acr i 1 ami da
poliacr11amida
poli acr11ami da

Carga iônica

anlonlco
anlonlco

nlo iônico
anidnico
aniônico

ph

CíK> 8 .5-0,5
C1ÍO 7.5-0.5
C15O 7 - 8
C15O IO
C0.5ÍO 10.1
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i
NCUTRAUZACAO

1
AGLOMERAÇÃO

FIGURA V. 10 - Mecanismo de aglutinação em partículas finamente

divididas
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Foram realizados testes de filtraçao fazendo o

uso desses agentes aglutinantes utilizando como meio filtrante um

tecido sintético marca Recue 4.4OOTE eir. um f i l tro a vácuo. Os

agentes agiutinantes foram adicionados após a precipitaçZo.

decorridos o cempo de digestão de 3O minutos. onde foram

adicionados sob agitação lenta por um período de 3 minutos, a uma

temperatura de ÔO C. Outros experimentos foram realizados onde a

de flt-culacao foi realizada a 20°C.

Os resultados obtidos estão apresentados na

Tabel a V. 9.

Cs resultados não mostraram reel hora

si gmfi cante na separação sol ido'11 quido. Somente o produto

Separan AP 30C mostrou resultados satisfatórios, quando usado na

concentração de O,05%.

O uso de agentes agiutinantes no tratamento de

scIuçSes d* sjrânic tcrna-ss muito eficiente quando a concentração

de uramo nlc excede a 1O% v'20 / . A concentração necessária do

agente aglutinante depende em parte das próprias características

individuais do agente aglutinante. assim como em parte da

concentração de urânio.

Na solução de precipitação do APCFL1 foi

utilizada com certa eficiência o agente Svparan AP 30C quanto

usado em concentrações tZo baixas quanto 0.003%. mas os melhores

resultados foram obtidos quando utilizados na concentraçlo de

O.OSJí. Altas concentraçSes de Soparan AP 30C. tal como O.V/i em uma
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TABCLA V.9

Teste de Fi l tracão - Agentes aglutinantes

Agentes Temperatura concentraçXo de
aglutinantes de floculaçSo urânio no filtrado

C°O APOFU

Nalco 8784 O.OOlíí SO 24.2
Naico 8172 O.OOlJí SO 21.7
Nalco 7181 O.OOSJ4 5O 27.2
SeparanAP3OC 0.05» SO 10.2
SeparanAP273 0.03% SO 12.B
Nalco 8784 O.OOlíi 2O 18.9
Nalco 8172 0.OO1V. 2O 18.1
Nalco 7181 O.OOUí 20 23.7
SeparanAP30C O.OSJí 20 19.8
SeparanAP273 O.OSV. 2O 27.0

Condições de f i l tra;2o: vácuo * AOOnunHg
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soluçSo com concentração de urânio d* 200mĝ L em alguns Instantes

tornaram-se ineficientes.

Como o aglutinante Separem AP 3OC demonstrou

maior eficiência, trataremos aqui somente os ensaios realizados com

ele

Na Figura V. 11 apresenta-se os ensaios

referentes a decantaçSo do composto obtido na precipitaçSo com

HaO*. APOFU

Nas separações de l íquidos e só l idos

emprega-se a força centrifuga tanto nas operaçSes de sedimentaçSo

como nas de f i l t raçSo . Em ambos os casos , e l a subst i tu i a fraca

força gravi tac ional . o que provoca decantaçSo e f i l t r a ç S o mais

rápida e tor tas solJdas com menos l iquido .

Sendo assim, realizaram-se experimentos fazendo

uso de separadores centr í fugos . que fazem o uso do pr inc ip io bem

conhecido, de estar s u j e i t o a uma furça. qualquer objeto que gira

em torno de um ponto central , a uma dis tanc ia radial constante. O

s o l i d o muda constantemente de direçSo e es ta acelerado, mesmo que

sua velocidade se ja constante / 3 8 /

Nos experimentos de separaçSo por centr i fugaçlo

u t i l i z o u - s e uma centrifuga do t ipo disco com descarga

per i f ér i ca , marca W*aifalia Separator AC, modelo TA OS-OO1OS.
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1000

APOFU SCM AOICXO CE SEPARAM AP30

APOFU tf SEPARAM APSOC 0 005%

APOFU C/ SEPARAM «P30C O 0 5 %

» 60 90 I2O I5C iSO 210 240 2 TO

FIGURA V.11 - Curvas de decantação do APOFU
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Na Figura V. 12 mostra-se a centrifuga

TA-O5-OO-1OS e na Figura V. 13 . um corte transversal da centrifuga,

onde pode-se observar o procedimento de separaçXo.

A polpa gerada no tratamento do filtrado flui

na centrifuga através do vaso Cl}, onde passa por uma serie de

discos C23- Nesta etapa o liquido e separado em componentes leves e

Desados por meio do qual pequenas quantidades de sólidos presentes

sSo separados e colocados na parte interna das paredes do

recipiente.

O líquido nuus leve flui pelas paredes

internas, a fase liquida mais pesada flui pela parede externa.

Ambos os componentes líquidos sZo coletados em bocais de metal

C3.O e descarregados pela gravidade.

O material mais comumente utilizado para a

construçlo dos discos e vasos e o aço inoxidável 319/317. e o

carbeto de tungstenio para os bocais.

Com a finalidade de se obter uma avallaçSo da

eficiência do separador centrífugo, o estudo foi dividido em duas

par tes.

Na primeira parte, verificou-se a melhor

vazSo de alimentaçSo da polpa na centrifuga. Precipitou-se o urânio

contido no filtrado proveniente do TCAU e dividiu-se em lotes para

submeter-se a separaçlo do sólido por melo de uma centrifuga, em
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FIGURA V. 12 - Centrífuga , modelo TA 05-00-105, Westfalla Separator

AG
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I. ALIMENTAÇÃO

2. DISCOS

3. OESCARGA DA FASE

PESADA

4. DESCARGA FASE LEVE

5. CÂMARA DE SEDIMEN-
TAÇÃO

6. HASTE

FIGURA V.13 - Corte transversal da centrífuga TA 05-O0-1O5
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diversas vaiSes.

Na Tabela V. 10 apresentam-se os resultados das

diversas determinações da coneentraçSo de urânio no filtrado do

APOFU. gerados na separaçXo do solido em diferentes vazOes.

Observou-se na Tabela V. 10 que as vazBes de

alimentação na faixa de 50 a 190L/h mostraram uma separaçSo

eficiente, obtendo-se um filtrado com uma concentração em urânio de

e.Smg/L-

Com a vazSo de alimentação definida passou-se

então a segunda parte do estudo. isto é. a comparaçZo dos

diferentes modos de separaçSo do sólido e liquido.

Nestes experimentos, precipitou-se o urânio com

H2O2 30%, nas condiçoes adequadas. A polpa contendo APOFU foi então

dividida em lotes que foram submetidos a diferentes modos de

separaçZo .

Na Tabela V. 11 apresentam-se os resultados

obtidos no estudo comparativo de separaçSo sólido/líquido.

Como pode-se observar pelos resultados obtidos

na Tabela V.11, o método de separaçSo por centrifugaçSo. tanto

fazendo uso de agente aglutinante como sem adlçSo do mesmo

apresentaram resultados satisfatórios através da análise de urânio

no filtrada do APOFU.
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TABELA V.K>

SeparaçZo sólido/Míquldo

centrifugarão - vazão de alimentação

VazSo de aii mentaçZo
CL/hD

50
100
150
19O
22O
300
430
S50
72O
900

ConcentraçZo de urânio no
filtrado APOFU Cmg/"L:>

7.2
7,Z
7.0
6,5
6.72
B.7
7. B
8.0
8.7

10.1
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TABELA V11

Separação sói ido/ l fquldo

Filtraç3o
vácuo

28.2

27. S

27.2

27.o

28.7

Ê7.96- o.

Concentração de

Fiitração
vácuo com
aglutinante

12.3

ío.e

11.2

ii. e

10.9

urânio no filtrado do APOFU
Cmg/L?

Centrífuga

B.O

0.5

7.0

7.2

5.9

BB 11,4- o.a* 6,52- o.

Centrífuga
c'agiutínant e

5.8

B.2

6.5

7.C

6.5

S* S.4- o,»«

Decantação

6.2

B.O

6.6

7.0

6.2

6.4- o.«
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Um outro método d* separação que foi analisado

foi o de decantação do APOFU. onde o tempo de decantaçSo do sólido

consiste em um tempo suficiette para que as partículas do sólido

fiquem agregadas. O sobrenadante do filtrado do APOFU foi analisado

após decorridas 2.5h. obtendo-se um resultado em termos de urânio .

extremamente semelhante aos obtidos pela centrifugacXo.

V.1.4- Caracterização do sólido obtido - APOFU

O sólido obtido apôs a separaçio sólido/líquido

proveniente da recuperação do urânio no filtrado I do TCAU foi

caracterizado por analises químicas e pela técnica de difratometria

de raios-X. Os parâmetros físicos do sólido obtido foram também

anali sados .

V.1.4.1 Caracterização química

A composição química do sólido obtido foi

realizada através de analises químicas convencionais.

Na Tabela V. 18 apresenta-se os resultados das

analises químicas do composto de urânio obtido a partir do filtrado

I do processo de obtenção de TCAU.

t
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j

TABELA V. 12

Análises químicas • razões aolares do APOFU

UO«.2NH«2HF
Fórmula grama

Teórico Pratico Razío molar

UCVID C5O O3.O 01.13 1.0

NH«* 0 0 0.6 0.27 2.0 - 0.04

F Ctó 1O.1 IO.7 2,IO- 0.04

= CííO

HaO C5O - 0.4
seco a Itmptratura ambient»
durant» a noit»

Impurezas Metálicas

CEII pg/g íEi)

Cd
P
Cr
Mo
Si
Mn
Pb
Bi
Cu
Co

< 0.1
<SS

1 4
< 2

3 4
1 2
SO

< 2
8

< 1 0

B 0.3
Fe 200
Ni 12
Zn 10
Al 24
Mg 1OO
Sn < 2
V < 3
Ba S
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V.14.2 Identificação do coitos to

A identlficaçSo do composto foi realizada

através de analises de difraçlo de raios-x.

A Figura V. 14 apresenta um dlfratograma

característico do APOFU.

A identificação foi realizada mediante a

comparaçSo entre as distancias interplanares CdD, associadas aos

picos de difraçXo, medidas entre outros compostos similares, assim

como o difratograma registrado do U0«. 4HzO / 34.81/. A fórmula

assumida para o composto obtido. U04.2NHa.SHF. e completamente

compatível . tanto nas análises químicas como por difratometria de

ralos-X.

i

V.1.4.3 Caracterizarão Física

Alem da caracterização química do APOFU. foi

realizada a determinaçXo de suas propriedades f ís icas.

V.1.4.3.1 Análise Termoanalítlca

A analise termoanalltlca permite avaliar as

reaçSes de decomposiçto do APOFU.

As curvas termogravimétricas do APOFU estSo

05
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o
o
z.
UJ
^»
T.

ÂNGULO BRAGG 126)

FIGURA V.14 Difratograaa característico do APOFU
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apresentadas na Figura V. 15. quando aquecido ao ar. a uma

velocidade de lO°Cmin. As perdas de massa, ocorridas nos v a n o s

estág ios de decomposiçSo. estSo apresentadas na Tabela V. 13.

Como o APOFU e um composto relativamente pouco

estudado. nSo ex is t indo qualquer referencia a respe i to da

decomposiçSo do r—Aiim. realizaram-se ensaios de calcinaçSo nas

temperaturas de 5OO. 6OO e 8OO°C tiurante 3 horas. Posteriormente o

material foi caracterizado por difratometria de ra io s -x e ana l i se s

químicas convencionais.

Na Figura V. 10 apresentam-se os difratogramas

dos pos resul tantes da calcinaçSo do APOFU a SOO. 6OO e 8OO°C.

Na Tabela V. 14 apresentam-se a composiçSo

químicas dos pós resul tantes da calcinaçSo do APOFU a 500. BOO e

BOO°C.

Através das anal i ses químicas e por

dlfratometria de raios-X observou-se o comportamento da decomposi-

çSo térmica do APOFU, onde a Ô00°C por 3 horas . e s t e * convertido

em UtOa, com baixa concentração de ions flúor e t o.

Na Tabela V. 19 apresentam-se as principais

carac ter í s t i cas do UsO» obtido apôs a calcxnaçXo a BOO°C.
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200 400 600 800 1000

TEMPfRATURA ( ° C )

-0.2

FIGURA V. 15 - Análise termogravimélrica do APOFU.
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TABCLA V.13

Perda de Massa nos intervalos de temperatura identificados no

ensaio teriaograviaétrico do APOFU

Perda de massa C5O
Intervalo de temperatura

.o
C O no intervalo acumulada

25.17 - 195.33

195.84 - 243.41

243.91 - 274.BB

275.16 - 704.95

704.95 - 85O.2C

5.241

12.14

1.351

3.882

5.122

5.241

17.381

18.932

22.814

27.93C

9 9
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Ângulo de Brogg (20)

FIGURA V.JO - Dlfratogramas dos pós r»sul tantas da calcinai; Io do
APOPU . Ca) 900°C, CM o00°C * Cc3 BOO°C.

1 0 0



A
Capítulo V Resultados e Discussões

TABELA V.M

Caracterização dos pós resultantes da calcinaçSo do APOFU

Temperatura Tempo de

Chi

ComposíçZo

qulml ca
C5O

Composto

obtido

3 0

5OO

6OO

BOO

• nSo foi

3

3

3

3

detectado pela

UCVI3

F"

UCVI?

F"

UCVI3
NH4T

F"

UCVI3
NH4T

c"

61.13
©.27

10.7

78.00
•
6.01

84.43
M

2.1

84.52
M

0.001

UO».2NH32HF

VaO» + UO2F2

U»O«

UaOs

a n a l i s e química convencional
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TABELA V.15

Características químicas do USOB proveniente do APOFU

UaOs 98.7Í4

F" 1 OfjgyQ

Are* de superfície 0.3m rg
específica

Impurezas Metálicas

Cl J w g c El J

Cd
P
Cr
Mo
Mn
Pb
Br
Cu

< O . l
< 55

1 4
2

1 2
SO

< 2
8

B
F e
Ni
Zn
Mg
Sn
V
Al

< 0.3
1OO

1 2

e
6 0

5
< 3

2 4

1 0 2
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V. 14.3.2 Microcopla Eletrônica d» varredura CM.E.V.3

As micrografias do s ó l i d o obtido sSo

apresentadas na Figuras V. 17. onde revelam que a estrutura do

c r i s t a l apresenta forma prismática arredondada nos v e r t i c e s e

nos lados, cuja relaçSo comprimento diâmetro, em media, de 1:3 .

Observando as micrografias v e r i f i c a - s e que os c r i s t a i s tem um

comprimento aproximado de 5pm.

V.1.4.3.3 firma de superf íc i e e spec í f i ca

As medidas da area de s u p e r f í c i e e spec i f i ca

forneceram um valor médio de O.d- O.l m2/"g.

V.U.34 Densidade

Como o s ó l i d o obtido c o n s i s t e de um composto

pouco estudado, realizaram-se aigums ensaios para verificarmos a

densidade.

Na Tabela V. 16 apresenta-se as densidades do

APOFU.

1 0 3
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Ca)

Cb>

FIGURA V. 17 - Foto tMEV) dos c r i s t a i s de APOFU
Ca) aumento 2749 X
CIO aunento S49B X
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TABELA V16

Densidade do APOFU

densidade solta O.O7g/-cm* - O,34

densidade batida 0.77gxema - 0.26

densidade aparente
3 í o. ai

10B
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,4

> V.15 Características químicas do filtrado do APOFU

v

A recuperaçXo de urânio por meio da

precipitação do APOFU. gera somente um filtrado.

Na Tabela V.17 apresenta-se a composição media

desse filtrado.

TABELA V.17

Composição média do f i l t r a d o do APOFU

íon concentração média

ucv»

F"

C0»s • HCOi"

dens idade

PH

atividade especifica
Curânio natural?

Bmg/L

lOOg/1.

120g/L

1.08440/cm*

8 . S

O.193 Bq/mL

íoe
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V.2. CO-PRCOPITAÇAO DO URÂMO COM C«F2

Neste estuda d* recuperacSo d» urânio no

filtrado I do TCAU através da precitaçXo do APOFU obtem-se um

filtrado com ce-to teor d» urânio. C - 7mg/L. Procurou-»» entXo uma

alternativa com o objetivo d» obter-se um filtrado com uma

concentraçSo de urânio a mais baixa possível.

Nesta etapa do estudo verificou-se que o

filtrado do APOFU continha uma concentração de urânio extremamente

baixa e uma concentraçXo de ions fluoreto muito alta. Com a

finalidade de retirar do filtrado o urânio ainda presente e

recuperar o fluoreto Lambem, fez-se uma serie de experimentos refe-

fente a obtençSo do CaF2 onde o urânio sera co-pr eel pitado.

A obtençSo do CaFz consiste em um processo

bastante fácil . i s to devido a alta afinidade entre o Ca2* e F". Sen-

do assim, somente dois parâmetros foram estudados.

Os primeiros ensaies foram referentes ao uso

do reagente adequado. Foram realizados ensaios empregando-se os

seguintes reagentes: 6xido de cálcio CCaO3. Carbonato de cálcio

CCaCOrt. e Hidróxido de cálcio CCaCOtOz).

A reaçXo de obtençXo do CaFz foi realizada a

uma temperatura de 70°C e a quantidade de reagente utilizado foi

sempre com um excesso de 20% do estequi ornei rico em relaçXo ao lon

1 0 7
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fluoreto.

Na Tabela V. 18 apresentam-se cs resultados

obti dos.

O oxido de cálcio é c composto mais conveniente

para reagir com os lons flúoreto presentes em solução, em contraste

com o CaCOHDz. Ele permite a obtençZo de CaFz de fácil filtraçSo.

O tempo de reaçlo foi de Ehs. isto devido a

reaçlo ser demasiadamente violenta.

A torta de CaFz contém cerca de 1O>Í de CaCQĤ z

e 35% de água. A lama de CaFz pode ser neutralizada com CQz antes

da etapa de filtraçSo. onde o CaCOHDz converte-se em CaCCb e um

filtrado neutro e obtido.

Para obter-se uma maior co-precipitaçSo de

urânio, através da obtençXo do CaFz. realizou-se^Jma serie de

experimentos referente a temperatura de reaçlo.

Na Tabela V.19 encontram-se os resultados

obtidos, onde o controle de processo foi fe i to através da analise

do teor de urânio no filtrado do CaFz.

O urânio presente no filtrado do APOFU pade ser

co-precipitado quando a reaçlo de pr»cipitaçío do CaFz for real i -

zada preferivelmente entre 70°C e 100°C. Entre estas temperaturas
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TABELA V.18

Estudo da Co-precipitaçlo do urânio COM flúoretO de cá lc io

I o n

UCVIXmg/L?

F" C g/L3

FlltracSo

CondiçSes de

filtrado
APOFU

e.8

120.0

122.0

reacSo : T - 70°C
pH 11
FiltraçSo

CaO

1.2

0.28

O.01

2.3

Boa

* vacuo

f i l t r a d o CaF2

CaCOs

1.8

0.46

O.OO7

O.O12

Dif íc i l

4OOmmHg

CaCCBOa

1.25

0.36

0.O0B

2.70

Difícil

1 0 0
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TABELA V.19

ratura na co-preclpitacão do urânio com CaFz

Filtrado do CaF2

B.O

s.e
1 . 9

1 . 8

1.82

0.027

0.032

0.010

O.Oil

O.010

48.8

38.5

0.034

O. 028

0.030

5 . 2

4 . 0

3 . 8

2 . 8

2 . 3

CUJ f i l trado APOFU = 6 . 8

tempo de reaçZo = 2,0hs.

filtraçZo a vácuo = 4OO nuntig

1 1 0
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TABELA V.20

Compos!çSo qufmica do CaF2

Ion concentração

34

o.ooa
35

HxOC'O 35

1 1 2
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TABELA V21

CoMposlçSo Mídia do f i l t r a d o do CaFí

I o n concent raçXo

UCVI3

NH«*
F~

.. 2*

1.2mgXL

O.26gxL

O.Olg/L

d e n

reducSo

atlvidade
Curânio

£1dade
pH

de volume

especifica
natural 5

1.

O.

OOOg.̂ cm
11

53V.

025 Bq.'mL

1 1 3
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ÂNGULO BRAGG ( 2 9)

FIGURA V.18 - Difratogr

do urânio

típico d» CaF2 obtido na co-pr»cipitaçao
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FIGURA V.19 - Foto CMEV) dos cr i s ta i s d» CaFa Cauwnto 773X3.
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CAPITULO VI

CONCLUSÕES

Os resultados obtidos neste trabalho permitem

as seguintes conclusões:

1. A recuperaçXo de urânio presente na soluçXo de flúoreto de

amônio Cfiltrade 13, gerada na conversXo do UFo - TCAU, por meio de

sua precipitaçXo com HaOa 3OÍ4 consiste de um processo bastante

selet ivo e quantitativo. Cerca de 97% do urinio presente em soluçXo

e recuperado.

2. O processo de recuperaçXo de urânio desenvolvido engloba

basicamente duas etapas :

2.1. - precipitaçXo do urânio com HzQz;

2.2. - co-precipltaçXo do urânio através da precipitaçXo do

CaFz.

2.1. As condições de precipitaçXo do urânio, visando a sua

recuperaçXo da soluçXo de fluoreto de amônio Cfiltrado 13, gerada

na conversXo do UF« a TCAU, sXo:

Ca? DvscarbonataçXo:

- temperatura • B5°C

_ tempo de descarbonataçXo x 2,Shoras
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CbD PreclpltaçSo do urânio

_ pH B.5

_ temperatura = 50 - 0O°C

_ quantidade do reagente HzOa 3054 * excesso estequionétrico de

30% em relaçko a concentração do ion uranllo.

_ tempo de digestXo = 30 minutos

CcJ> Separaçío sólido/liquido

Analisando a separaçSo solido/liquldo apôs analises dos resul-

tados obtidos conclui-se que. antes do processo de separação, a pol-

pa obtida da precipitaçSo, necessita de aproximadamente 2.Shs para

que as partículas sólidas obtidas sejam agregadas, facilitando pos-

teriormente a separaçXo. Exclui-se o uso de agentes aglutinantes,

pois nlo mostraram eficiência adequada.

Após a decantaçSo do APOFU, cerca de 9OK do

sobrenadante. * enviado para o reator de precipitaçSo do CaFz,

onde o urânio residual sera co-precipitado . A polpa de APOFU

retida no reator de precipitaçSo sera enviada para a centrifuga com

o objetivo de separar o APOFU do filtrado.

2.2. Co-precipitaçío do urânio com CaFz

_ temperatura • 70°C

_ quantidade do reagente CaO * 20% de excesso estequiometrico

em relaçXo ao lon flúoreto

_ tempo de reaçXo * 2.9horas

0 composto de urânio obtido. UO*. 2NH4. 2HF Camo-

1 1 7



Capitulo VI ConclusBes

nioperoxidof luoruranatoD pode ser reutilizado na produçSo de UOB.

Entretanto, uma das vantagens do processo de obtençSo do APOFU e a

ausência da geraçXo de poluentes ambientais.

O APOFU e calcinado a una temperatura de 8O0°C

em presença de vapor e ar. Nesta etapa obtem-se um pó de USOB

com um teor de fluoreto em torno de 0.001%.

Usualmente o APOFU retorna ao processo de

obtençZo de UOz . Apôs ser calcinado a UaOa. este e dissolvido

com ácido nltricô. A soluçXo de nitrato de uranilo resultante, e

utilizada na precipitaçXo do TCAU, quando a matéria prima utilizada

consiste de nitrato de uranilo/73 /.

Portanto o desenvolvimento deste processo nXo

somente oferece um eficiente processo de recuperação de urânio de

fontes secundarias . por um caminho que elimina a poluiçSo

ambiental, mas também nos fornece um novo composto químico.

O filtrado gerado neste processo pode ser entXo

tratado por métodos convencionais, onde deverSo estar em níveis

aceitáveis e posteriormente descarregados na rede de esgoto.
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