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Procurou-se, também, caracterizar o produto
final CAPOFWU), qufimica e fisicamente, por meic de métodos
analiticos por via OGmida e pela técnica de difratometria de

raios-X.



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

Elita Urano de Carvalho Frajndlich

ABSTRACT

A Chemical procedure is described for the treat-
ment of the filtrate, produced from the transformation of uranium
hexafluoride C(UFe into ammonium uranyl carbonate CAUC) . This fil-
trate is an intermediate product in the UFes to uranium dioxidelUO2)

reconversion process.

The filtrate contains high amounts of ammonium
CNHI), fluorideCF D and carbonate 1onsCCOD and low concentration of

uranium C200 - 300mg-L)].

The described procedure recovers uranium as
ammoni umper oxi defluocrouranate CAPOI-‘!TD. by precipitation with hydro-
gen peroxide CH202), and as later step, its calcium fluoride CCaFad
co-precipitation. The recovered uranium is recycled to the AUC

production plant.

The final product CAPOFUD was both chemically

and phizically, characterized by x-ray diffraction technigque anc

wal analysis method.
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CAPITULO 1

INTRODUGAO

1.1 ASPECTOS GERAIS

A energia nuclear surgiu no cenario mundial
devido basicamente 2 demanda de poténcia projetada com base no
crescimento populacional, no desenvolvimanto industrial e no
consume per-capita de eletricidade. A partir desses fatos o urlnio
tornou-se uma importante fonte geradora de energia, aumentando e

diversificando o potencial energético mundial.

As reservas geclégicas mundiais de uranio est¥e
estimadas em cerca de 0.0800.000 toneladas. A distribuiglo
geografica do potencia’ de uradnio encontra-se 80% em paises como

Austiralia. Oceania, Afric.- @ América do Norte 88/

A produgXo mundial de uranio em 18990, fornecida
pela NUKEM, totalizou 28.370 toneladas de uranio (33.112 toneladas
de U’O.D; isto representa cerca de 85% da produgcic de uranio

atingida em 1980 B8~

A partir de 1988, a histéria da producic de

urinio foi marcada por um acréscimo significativo. Durante o periodo
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cde 1880-1981, foram obtidas cerca de 44.000 toneladas de urianio
para uma demanda de 30.000 toneladas. A producic de uranie
declinou a partir de 1983, devido ao fechamento de minas e/ou
a reduco na pr odugXo em alguns centros. Isto afelou
principalmente produtores na Africa do Sul e Estados Unidos. onde
entre 1905 e 1989 a producXo foi reduzida acima de B0% e 70%
respectivamente. Em outros paises. incluindo o Gab%c @ a Nigéria.
foram feitas somente pequenas reducBes de cerca de 10% e 27%.

respectivamente /00/.

Poucos projetos de industrializagfo do minério
uranifero ainda prosseguem nas atividades de prozpeccio embora
alguns tenham sido capazes de aumentar suas produgBes, como a
Austridlia e o© Canada /B8/.A notificaco mais significante da
descoberta de novos depésitos de Uranio. desde o final de 1982, foi
o depdsito Cigar Lake, no Canadi. Apesar de possuir este depésito
um alto teor de uranio (120 se apresenta em uma conformidade muito

profunda C410m a 440m0, dificultando assim sua exploragio /89/.

As reservas geolégicas brasileiras de urinio
(na forma de U.O.) s¥o de 301. 490 toneladas. Destas, 190.040 estXo
classificadas como reservas medidas e indicadas, e 111.490
comc inferidas. O Brasil produz uranio somente para o consumo
doméstico, smbora as Industriazs Nucleares Brasileiras CINB) esperanm

ter um excedente na producico deste minério em 1998 86,07/

Na Tabela I.1 apresenta-se a producIo de urinio

durante o pericdo de 1889 - 1991

34 Vidd A A
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TABELA 11

Producio de Uranio no asxio Ocidental 1969 - 1061 /868/

1989 1900 1991
real NUKEM NUKEM
estimada prevista

Pafs ton. U < ton. U (4 2] ton. U (§s)
Australia c .’ 10,7 as20 12,3 an70 13,4
Canada 11332 33.3 2880 30,58 6870 25,4
Europa » 3829 11.2 23 11.3 I778 14.2
Gabio 870 2,8 710 2.8 700 2,8
Namibia 3070 9,0 2210 11,2 3200 12,0
Nigeria 2080 8,7 2830 9.2 3000 11,3
Africa do Sul 3010 8,8 2829 8.9 2450 Q.2
Usa s132 18,1 IBL7 12.4 2760 10,3
Outros wmw 23 0,8 290 1.0 320 1.2
Total 24078 100,00 ces70 100.,0 268645 10C.0

% Eurcpa inclui a Alemanha desde 1991 ;
% “Outros’” inclu: a Argentina, Brasil e India.
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Comn pode ser visto na Tabela 1.1, a producEe
uranioc continou em declinio em 1991, embora em uma raz¥o menor do
que entre 1089 e 1990. A prodigio teve um decréscimo de cerca de
16% em 1990 @ em 1991 ocorreu um declinico de 8.7% em relagio a
1990. Isto representa uma reduglo total na produgZo de 22% no

periodo de dois anos.

A geraclo de eletricidade proveniente da
energia nuclear, expandiu-se rapidamente nos anos 70. Na década de
1970 - 1980 o crescimento m#dio foi de 24% No periodo de 1980 -
1985, a geracio de eletricidade proveniente da energia nuclear
aumentou somente 7.2%, valor este inferior ao previsto pelo WwWOCA
CWorld Outside Centrally Planned Economies Area O devido A redugio
nas construcSes de novas inctalagBes nucleares. ou mesmo ao fecha-
mento de algumas delas. Atualmente, a producic total de eletricida-
de no mundo, oriunda de instalagBes nucleares, esti avaliada em 17%

788/, sendo que existem 433 instalacBes em construgZo 16/

Segundo as perspectivas técnicas do WOCA
estima-se que a utilizacXo da capacidade nuclear tenha unm
crescimento previsto de 2Z284GVWe em 1988 para 338GWe no ano 2000 ‘e
380GWe para o ano 2005. Com isto, estima-se que a demanda de urdnio
continuars a crescer de 39.200 toneladas de uridnioc em 1988 para

cercade 4%9. 000 toneladas no ano 2000 e para 93.000 no ano 2003 08/

Na Figura 1.1 apresentam-se para efeito de
compara¢Zo as capacidades de producio de uridnic e as necessidades

estimadas dox reatores.
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6000 - Demondo de uranio
Adicionol planejodo
idgs e indi

g
L

TONELADAS OF URANIO
N

1990 1993 2000 2005

FIGURA 1.1 - Produglo de UrSnio estimada pelo WOCA ( World Outside

Planned Economies Arsa) no perfodo de 1990 a 2005/25/.
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Frente a constante inquetacX¥oc atual das
instituicBes eccldégicas em manter o nivel de poluigic ambiental o
mais baixc possivel, a geragi¥c de eletricidade proveniente da
energia nuclear esta livre da influéncia de gases poluidores como,
monoxido de carbone CCO), diéxide de carbono CCO2), anidrido
sulfuroso (S02) e outros gases bem comodechuvasidcidas, mudangas
climiticas e aquecimento da Terra. Isto oferece uma contribuicgio
significativa acs esforgos realizados para reduzir elementos polui-
dores do meio ambiente. Como exemplo pode-se citar a Franga que
utiliza cerca de 75% de Sua energia elétrica proveniente de
instalag®es nucleares reduzindo a concentragic de poluentes ambien-

tais nos Gltimos 10 anos /28-.

A necessidade premente do uso da energia
nuclear como fonte alternativa na gerag3¥c de eletricidade e a
escasser de reservas uraniferas com alto tecr de urlnio exigem uma
demanda em fontes secundarias de urinio, tais comec: refinagioc de
minérios de baixo teor, recuperacic deste elementc de solugBes,
licores @ residuos oriundocs de usinas de beneficiamente de uranico

bem como de aguas naturais.

Igualmente importante também é a recuperagio de
uradnio contido nos filtrados que s3¥o gerades nas varias stapas do
ciclo do combustivel nuclear oz quais contém quantidades

significativas daquele elemento.

Como exemplo, pode ser citado o processo de

conversio do hexafluoreto de urdnio CUFed a tricarbonato de aménio
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e uranilo CTCAWL 73,82/, que produz um filtrado constituindo
principalmente de fluocreto de amdnico (NHeF2 e contendo uma

concentra¢cio de urdnio de 200 a S00mg- L

12 osXETVO

(o) propésito deste trabalho consiste no
desenvolvimento de um processo quimico visando a recuperagi¥o do
urinio contido em filtrados provenientes da Unidade Piloto de
Produglo de Tricarbonato de Aménio e Uranilo, lnstal;da no
Instituto de Pesgquisas Energéticas ¢ Nucleares, IPEN-CNEN/SP. Esta
unidade tem a capacidade de processar 20Kg de UF" produzindo cerca
de 29Kg de TCAU por batelada. Concomitantemente com a producio de
TCAU, obtém-se cerca de B0 litros de solugBes de NHeF contendo uma
concentracio de urinio na ordem de 200 a S00Omg/L e uma

atividade especifica de 5,1 Bg/ml Curanio naturald /78/.

Fundamentalmente podem ser utilizados dois
pr oc.ssosA quimicoxs visando a reduglio daquela atividade presente nos
filtrados: |

- Separagio do uranio e de Sseus detcendentesz

como "‘Th e ”‘Pa da solugXo, empregando-ste

técnicas de precipitacko ou troca i6nica;

_ DiluigEc da solugkc até obter-se os niveis de

atividade especifica desejada.
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o] presente trabalho descreve portanto um
processo quimico para a recuperagic de uranio presente em solugBes
de NHeF, através da sua precipitacXo com perdxido de hidrogénio
CH202). Em uma etapa posterior o uranic ¢ finalmente separado da
solucXo por meio da técnica de co-precipitagic daquele elemento com

fluoreto de cilcio (CaF2).

I NG A
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PROCESSOS UTILIZADOS PARA A RECUPERAGAO DE URANIO
DE SOLUCOES AQUOSAS

Foram realizados muites estudos. desde 10840,
com a finalidade de obter-tse um processo de recuperac¥o de urianio,
como um subproduto. Alguns desses trabalhos foram realizados pela
Dow Chemical Company que utilizou inicialmente os métodos de troca
i6nica/8,8,39,- e posteriormente cs métodos de extrag¥o por =ol ven-
tesB,24.62 -, assim comc a PBlockson Chemical Company que estudou

os processos de neutralizacXo /77~-.

De modo geral, ©S principais métodos de

recuperacio de urinio sZo:
_ Troca 1Itnica;
_ ExtragXo por solventes;

_ Precipitagic.

Podende, muitas veze:, zerem interpclados em um

mesmo processo de recuperagio. )

a1 TECNICA DE TROCA JONICA ~1.39/

O usc de resinas de troca iénica na industria

nuclear ocorreu entre os anos S0 a 60. Oz métodos de troca 1i6nica
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de uranio de solucBes aquosas

tem uma aplicagio extensa nas operaclies do ciclo do combustivel e

em oculras atividades que envolvam materiais radiocativos ou nXo.

A troca idnica baseia-se no intercaimbio, ou
troca. de ions entre o meio liquido @ as substincias sdélidas que
tem grupos polares ionizaveis, chamadas trocadores ionicos ou

resinas de troca idnica .

A capacidade de troca i6nica do material
depende da quantidade de grupos presentes. Esta quantidade & igual

ao numero de pontos de troca.
Os trocadores idnicos podem ser do tipo:

- inorganicos naturais ou =intéticos;

orginicos naturais ou sintéticos.

Existem trocadores do tipo catiodnico ]

anitnico. Uma reag¥o tipica € mostrada nas equasles abaixo:

RA + B' Y RB + A troca catidnica ¢ 11.1 D
RC » D - RD + C troca anidnica ¢ 11.2 )

onde R representa © substrato insoldvel do trocador iénico.
A estrutura bazica ou o substrato de um

trocador i6nico assemelha-se a uma esponja. Ezta estrutura deve ser

quimica e fisicamente duravel num conjunto de condigles.

10
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de uranio de solusBes aquosas

Existen certas limitacBes das resinas de troca

i6nica para que possa haver a troca. tais como:

- hecessidade que © elemento de interesse no
material em estudo, no caso solugBes aquosas,
esteja ionizado;

- que a concentrac¥o de sdélidos em suspensic

seja baixa, inferior a 4mg/L

A aplicagXo das resinas de troca iénica no
tratamento de materiais radicativos fez surgir uma quantidade muito
grande de sistemas. onde podemos destacar as unidades de troca
iénica em leito fixo, do tipo mono-leito e leito misto, e as

unidades de troca idnica continua.

Nas unidades de troca i6nica com leito fixo, a
resina fica acomodada num suporte cilindrico, apoiada sobre um
disco perfurado e coberto com uma camada de material que retem as

particulas finas presentes em solugles.

Az unidades de troca idnica continuas tem uma
construcIo mais complexa; apresentam a dificuldade de movimentacio
do material trocador. As vantagenz porém., sXo as de necessitarem
volumes menores de agentes de eluiglico e 4gua de lavagenm,
possuem Um custo baixo @ © espago ocupado & igual ac espago ocupado

pelas resinas de leito fixo.

11
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de urdnio de solugBbes aquosas

Quandc se escolhe o processo de tratamento por
troca iénica deve-se observar se a solucikc atende as seguintes

caracteristicas:

© contetdo salino deve ser baixo, normalmente
menor que 1g/L para n¥o provocar a exaustio
das resinas com fons que nio sejam de
interesse;

oS elementos de interesse devem estar na
forma de fons;

os coléides, quando presentes nas solugBes,
devem ser separados por filtros antecs do
tratamento por troca ifnica;

a presencga de sélidos em suspensio deve ser
menor que amg-l para nIo entupir o leito;

a resina deve ser compativel com a tempera-

tura da solugXo.

Sabe-se que © abastecimento mundial de uranio
¢ derivado quase que exclusivamente do processo de lixiviagXo do
mindrio em meio Acido ou alcalino, dependendo das caracterf{sticas
mineralégicas da rocha ~71/. Portanto, datam de 1940 ox trabalhos
da Dow Chemical Company estudando inicialmente, a recuperagio de
uranio usando resina catiénica /5,32.38/. O processo era técnica
® economicamente impraticivel, pelo fato da resina ser quase que
exclusivamente carregada com cflcio e ferro, além da possibilidade

de formagc¥o de complexos anidnicos de WVI) em meio fosférico.

12
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de uranio de sclugBes agucosas

A recuperagio de urianio (IV) como um subproduto
do 4Acide fosférico, por troca idnica fol estudada por varios

pesquisadores -7,8,9,10/.

WANSER /287 separcou © urdnio de lixtivias
cloridricas de minérios fosfatados em resinas catiénicas fortes,

apods a eliminagio de Acido fosférico por extracio com dlcools.

CRESPI e col. 719/ recuperaram urlnioc a partir
de filtrados do processo de precipitagZo de peréoxido de uranio,
utilizande resinas trocadores cationicas. A resina 1IONAC C-2490
CSO,H—N.‘n’) mostrou majior eficiéncia devido a sua alta capacidade
trocadora. O urinio foi eluido com sulfato de aménio 2M. O urlnio
pode ser ent3c recuperado por precipitagio como diuranato de aménio

CDUAD .

SHANKAR e col. 7787 recuperaram uranic de
solugBes diluidas contendo carbonato de gddic livre (processo de
lixiviagio alcalinad. O urdnio foi adsorvido scbre uma recina
aniénica forte Amberlite IRA-400 Ctipo 1,Cl7D. O uranio foi eluido
com uma sSolugio de nitrate dJde s;bdi o 1M, contendo carbonate de

sédio.

URIARTE e col. /797 recuperaram uranio de
de filtrados provenientes dos= processos de obtencXo de diuranato
de aménic, de solucBSezs de UC’.!-‘3 » com amdnia, utilizande resina

aniénica Amberlite IRA-400, utilizando um suporte de fluoreto de

13
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cdlcio CCaF2.

112 TEcNICA DE EXTRACAO POR SOLVENTES /2.83.85,/

A distribui¢Xo lfquido-lfquide J& é conhecida
hi muitos ancs como um método de separagico em procedimentos
analfticos, Somente nos Gltimos 40 anos & que esta técnica ganhou

proeminéncia, igualando-se aos métodos mais importantes.

Na extrag3o por sclventes um fendtmenc de
interesse é a distribuiclo da substancia em um sistema de dois
l{quidos imisc{veis ou apenas ligeiramente misc{veis. A substancia
esti distribufda entre as duas fases de acordo com a diferenca

entre as sclubilidades relativas nos solventes.

A teocria do processo baseia-se na Lei de
Distribuigcio ou Parti¢¥o de Nernst que estabelece que uma
substincia se distribuli entre as duas fases de um sistema, de modo
que a razio nos sSolventes permanega constante a uma dada
temperatura. desde que o extado molecular da substincia seja o

mesmo em ambos o scolventesxs.

O processo de extragico por sclventes baseia-se

em tres etapas bisicas, como:
_ interagc®es quimicas na faszse aquosa;

_ distribuigBes nas fases daz espécies

14
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de uranio de soluglles aquosas

extraivelis;

_ interaglBes quimicas na fase orginica.

Os sais de metalis sXo geralmente soltGveis em
solugBes aquosas, nIoc somente pela alta constante difletrica da
Agua. tornande possfivel a dissociaglo de espécies ifnicas, mas
principalmente devide a natureza bisica da 4$gua que resulta na
solvatacXo dos ions metilicos. Com a hidratag%o. es {ons metilicos
estIo protegidos dos solventes. A fungXZo do extrator €& formar um
complexo com o metal atraves da remog¥Xo da 4gua para gerar uma

espécie que possua uma grande afinidade com © solvente

organico.

Isto & t¥o importante que a classificagXo dos
sistemas de extragZo sXo baseados na natureza dos compl exos
formados.

MARCUS 1BB- classifica oS sistemas de extraglo
considerando simultaneamente processo ¢ extrator, em:

_distribuicio de moléculas simples;

_extragio por formagXo de complexos;

_extragi¥o por sclvatago;

_extracio por formag3c de pares iénicos.

Quando se deseja usar o pro-esso de extragio
por solventes para a recuperacico de uranio, deve~se avaliar

diversos fatores que influenciam este procecso, taic como:

18
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de urdnio de zolugBies aquosas

_variacXZo da concentragioc do metal;
_variagio da concentragXo hidrogenidnica;
_constante de dissociagXo do ligante livre;
_variagXo da concentragio do ligante livre;
_estabilidade do quelato;

_solubilidade do quelato;

agentes mascarantes;

_agente =zalino.

A industria nuclear descobriu o uso da técnica
de extragdo por solventes somente nos Gltimos 40 ano=s. A alta
snlubilidade do Nitrato de uranilo (UNH) em dietil eter foi muito
explorada pelos pesquisadores nucleares, utilizZzando esta proprieda-

de em processos de purificagio de uranio .

A extragZo por solvente ¢ muito usada no
processamento de minérios de uranio. A natureza do extrator depende
do tipo de lixfvia usada. Muitos dos minérios de uridnio s33o
lixiviados com &cido sulftGrico (sto.) em presenga de agentes
oxidam..s.. deixando o urinio em solugBes de lixiviagio na forma do

ion Uo:’ Curanilod.

Virios foram o processos desenvolvidos para a
obtenclo de uradnio como um subproduto de fcido fosférico
/10,8397 . Um doz métodos mais promissores de recuperagio de
urdnico em 4cido fosférico, baseia-se na extragio por solventes

utilizando 4cido alquilfosféoricos. Entretanto, estes esteres s3o

ie
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Capftule Il Processos utilizados para a recuperacioe
de urinioc de solugBes aquosas

quimicamente 1instaveis e tendem a sofrer uma degradaglo,

especialmente na presenca de Acidos fortes e temperaturas elevadas.

HURST . CROUSE e BROWN /41,427 estudaram um
grande numero de extratores para a recupera¢i¥o de urdnioc em Acido
fosférico e encontra-am os maiores coeficientes de 1istribuicic
C(relagXo entre a concentracZo tota. de uma substancia na fase orga-
nica @ a sua concentragZo na fase aquosa, usualmente em equilibriod
na mistura acido di(2-etilhexildfosférico [D2EHPA] - éxido de

trioctilfosfina [TOPOL.

MURTHY e col. /847 otservaram a eficiéncia da
extracXo do WIVD) em meio fosférico fazendc uso de acidos

difenilfosféricos.

HURST e CROUSE . 14,43 7/ desenvolveram novos
processos de recuperacio de urdnio utilizando a mistura de Acidos
mono e di-octilfosforico, designados MOPPA e DOPPA respectivamente,

como alternativa para D2EHPA - TOPO .

A escolha do s.olv.m.o organico & o aspecto mais
critico do processo de extrago. Desde 1950 o extrator mais
largamente utilizado para recuperar ou purificar urdnio tem sido o
fozfato de tri-n-butila CTBP). A grande popularidade do TBF provem
do seu usco continuce e eficaz nos mais importantes processos
de extraclo de urinio, comc nas instalagBes de reproceszsamento do
combustivel de reatcres. Este processo, conhecido como pProcesso

PUREX CPlutonium Uranium Reduction by Exiraction> baseia-se na
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Capitulo II Processos utilizados para a recuperaclo
de urinio de solucbes aquosas

propriedade dox nitratos de WCVID e PuC(IV) serem extraidos pelc
TBP, enquanto que o nitratos dos produtos de fissXe sXo em

geral., essencialmente insolGveis ~ 88 /.

113 vécraca DE PRECIPITAGAD B0/

A precipitac¥o quimica baseia-se nos principios
de coagulagXo-floculag¥o-separacgio. C precipitado, para ser
separado requer particulas suficientemente grandes gque podem ser
ser obtidas atraves da floculagXo. Para aglomerar os precipitados,
deve-se neutralizar as cargas dessas particulas, para impedir a
repulsZo mGtuaCpotencial zetad. Isto ¢ possivel adicionando
reagentes apropriados. Os floculantes podem ser do tipo catidnico
C(como os cloridratos de poiivintl.). aniénicos Ccomp Acidos carboxd -

licos) e do tipo i6nico (poliacrilamidas).

A transformaglo dos ions, presentes no material
de interesse. para formas insocldveis pode ser feita utilizando-se
reagentes adequados.

Se a2 gquantidade do elemento de interesse ¢ da
ordem de partes por milh¥o (ppmd, podem-se usar isdtopos estiveis
desses elenentos para arrasti-los para o precipitade cu usar
compostos quimicos com comportamento semelhante. Acrescentando-se
substancias catiénicaz ou anidnicas, ou ainda mudando o pH do meio.
pode-se promover uma co-precipitacio. Neste processo obtém-se um
um precipitado “impuro” com substancias que normalmente s3o

solUtveis nas condigles do precipitado.

ie



Capitulo 1II Processos utilizados para a recuperacXo
de uranio de solugBes aguosas

Outra forma de se transferir os elementos de
interesse para o precipitado, €& feita pela adsor¢Xo na superficie
de sodlidos formados durante o ajuste quimico do material em
estudo. A aisorgic ¢ resultante de mecanismos eletroquimicos
complexos C(forgcas eletrostiaticas). Nas superficies dos sdlidos
formados durante o ajuste quimico aparecem forgas eletrostiticas

capazes de atrair os ions de interesse.

O= processos de precipitagio quimica sXo:
_co~-precipitagXo;

_precipitacXo por adigZo de sais catidénicos.

Alguns exemplos de precipitagXo:
_precipitagio com hidroxido:
M+ noH & MOHIn 4 CII.3
precipitagioc com fosfatos:
as™ + nPO" 4 MCPOD Y C11. 8
4 S e N
_precipitagiio com ferrocianetos:
2MSO + K FeCCND » M Fe(CND 4 + 2K SO
. . 6 2 ¢ 2" e

CII.S

Em um processo de precipitacio inicialmente
ocorre a formagio de particulas finamente divididas, ou coldides,
que depois se aglomeram em flocos maiores. Para que esta floculagio
se realize, pode~se adicionar polieletrélitos organicos que
neutralizam o potencial eletrocinético das particulas . A lamas

s3o o produto resultante da precipitacio e podem ser f(soladas por

1@



Capitulo II Processos utilizados para a recuperagio
de urinio de solugBes aquosas

filtrag%o ou centrifugacio.

Quando se deseja usar ° pProcesso de
precipitac%e quimica visando a recuperacio de urdnio, deve-se
analisar:

_ pH, acidez- alcalinidade;

_ presenga de elementos anidnicos e catidnicos;
agentes complexantes e
concentracio deo elemento que se deseja

recuperar .

Os precipitados e as lamas produzidos durante
os tratamentos qufmicos, tem volumes variiveis dependendo do
processo de precipitacio envolvido, da quantidade de agentes de

precipitacio ou de agentes carregadores.

Ao lado da técnica de extracio por solventes a
precipitacio apresentou grande importancia na recuperacio de urianic
contido no acido fosférico,.principalmente pela redugio como fosfato
UCVvId /26;28.77 /. como tetrafluoreto de urinio CUF‘D 738/, como
tricarbonato de amdnio e uranileo C(TCAW ~30,326,37,39- ou como
perédxido de urdnio ~-33,38-/. Outra forma de aplicagio des=a
técnica consiste na co-precipitacic de urinio como hidréxidos ou
fosfatos de metais pesados, apds a separag3o do acido fosférico por

extracio com alcoois 297
KETZINEL e col 7 S5 7/ recuperaram uranio de

20
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Capitulo II Processos utilizados para a recuperacko
de uranjio de sclucBes agquosas

s8lidos nXo dissolvides de lixivias cloridricas de minérios

fosfatados por precipitagio com amf®nia ou hidrédxido de sédio.

A precipitagio de urdnio como perédxido de
urdnio tem sidoe comprovada comc meio da recuperagio de valores
de vurinio de solugBes impuras derivadas de numerosas fontes,
incuindo solucBes de lixivias. Industrialmente a precipitacXo de
urdnio com H’O’ foi usada pela American Metal Climax Company
of Grand Junction.Colorade 15/, nas instalacgBes de Bouchet, da
French Atomic Energy Commission, na Franga /23/, ® nas instalacBes

de Springfields, na Inglaterra B3/

PIl1ERRE PAGNY 7707 recuperou uranio de
diferentes formas de filtrados utilizando um método de retencXo,
onde © urdnio & adsorvido em um leito filtrante de fosfato alcali-
nos tCaHPO‘BaCa( PO‘)’] ou o mesmo & removido por agitagio na
presenca de um fosfato adsorvedor. A separagico do concentrado de
uranic ¢ realizada por filtracXo. Este procedimento aplica-se a
filtrados provenientes dos processos de obtencXo de ura-
natos de sd&dio . aménio, magnésio, sais de uranilo ou perdxidoe de

uranio.

boruyzocUZ 32/, MULLER e col/27/ wutilizaram a2
técnica de precipitagio com perédxido de hidrogénic para a
recuperaciio de uridnio em filtrades provenientes da conversio do

UFs a UO’. tendo como produto intermedidrio o TCAU. Este processo
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Capftulo 11 Processos utilizados para a recuperacio
de urinioc de solucles aquosas

estad livre de poluentes ambientais, onde a aménia, carbonato e
uranio sio economcamente recuperados e reciclados na conversio do

UFa a LD'.

A utilizagXo de novos processos de recuperagio
de urinic de solugBes aquosas vem sSendo estudados. Algumas

destas técnicas sXo : a ultrafiltrag¥c # o uso de membranas.

Do processce membrana fazem parte a osmose
reversa e a eletrodiilise. As aplicagBes da osmose reversa estio
ainda em fase de aperfeicoamento. Alguns estudos Ja foram
realizados 54,85/ e dentre eles verifica-se a possibilidade de
concentrar uranio de solugcBes aquosas. principalmente de solugBes
de acido fosférico (30% como ong). Este processc n3Io requer uma
neutralizacZo do acido, ou a adigio de qualquer reagente quimico
gque possa Vvir a interferir com a solugXo A4cida bruta. Sendo
assim, com este processo obtenm-se uma scolugcioc de fosfato livre

de ferro e impurezas orginicas /34 /.

Alguns pesquisadores ~ 3,20,83 ~ analisam o
interesse da recuperagio de urinio sm sgua do mar tendo em vista os
problemas de suprimento de uranio em certos pafses. Foram pro-
postos virios processos onde utilizam algumas das técnicas ja cita-

das anteriormente.

A concentraglo de uUranioc NOS OCRANOS parece sSer

razoavelmente constante, na ordem de 3 pPartes por bilhXo

ee



Capftule 11 Processos utilizades para a recuperagie
de urinioc de solucles aquosas

(&do-’).ppb. representande um contetds total de uranio no mar de

aproximadamente 4000Mt /B1./.

Muitas incertezas estZ¥o associadas com o
projeto de extrair uranio da agua do mar, tais como os aspectos

ambientais, consumeo de energia e processos de extragloseluigIo /11/.

O custo da produci¥o estis estimada em torno de
US$:150/1b U.O. e provavelmente seri2 reduzido no futuro. dependende
do progresso das pesquisas referentes aos sistemas absorvedores

utilizados.

A eletricidade proveniente de instal agtes
nucleares Jue utilizam o urdnio extraido do mar, caso estivesse enm
operagio e com a tecnologia existente hoje, em muitas regiBes,
seria mais econdmica do que a eletricidade produzida pelo carvio ou

oOleo.

Diferentes grupos de pesquisas propuseram
mui tos métodos de recuperac¢lo de uridnic em Agua do mar,tais como:

_precipitagio em lagos abertos, ou sistemas de
depuragio bioldgica usando hidréxidos ou fosfatos de aluminic e
ferro como agentes precipitantes ou mesme usando trocadores
sintéticos ou naturais em suspensio;

_extracXo lfquido-liquido por sol ventes
organicos;

_microrganiemos marinhos;

23
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Capitulo II Processcs utilizados para a recuperac¢Xo
de urdnio de solugles aquosas

_troca idnica com trocadores organicos ou

inorganicos submergidos na 4Agua do mar em movimento.

Uma série de estudos foram realizados entre os
anos de 1962 e 1988 pelos pesquisadores do Atomic Research
Establishment, Harwell e do Engineering Group. Risley onde foi
verificado que o melhor trocador para recuperar urdnio de agua do

mar fol o hidréxido de titanio A11/.

O pesquisadores do Reactor Institute,Institule
of Industrial Sciences of the TokRyo University e o Japan Monopoly

Corporation, Tokyo, tornaram sistemiticas as pesquisas para

obtengXo do uranioc de agua do mar, "} ) 1088. Os
pesqui sadores japoneses tém reexaminado globalmente varios
problemas. tais como a extragio por sol ventes, trocadores

biolégicos ., trocadores de baixo custo, como o carvio ativo, galena
CPBbSD @ melhorando os métodos de preparacXo de hidréxidos de

titanio 11

LASKORIN e col /BO- utilizaram varios materjals
adsorvedcres e coprecipitantes para desenvolver um método de
recuperacic em Aaguas naturais. Neste procedimento a recuperagio
engloba processos de adsor¢ic quimica, adsorcXo fisica sobre
superficies coloidais ¢ a captura de suspensBes contendco urinio.
Resultados satisfatérics foram obtidos pelos adsorvedores a base de
fosfato de cilcio (adsorvedores catiénicos), AH-2F(adsorvedores

aniénicos) @ aluminio como coprecipitantes.
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de urinio de solugles aquosas

Na RepaGblica Federal da Al emanha tem-se
analisade o uso do material sintético ultramarinho. mas este
material deve ter um pH diferente do pH das aguas fechadas, como
bacia, enseada. Os pesquisadores do mesmo centro de pesquisa, om
Jilich, tém realizado estudos sobre a selecXo de grupos de
algas capazes de concentrar uranio , onde alguns resultado

satisfatéorios foram alcangados 11/



caPiTULO 11X

DESCRICAO GERAL DO PROCESSO DE OBTENGAO
DO TRICARBONATO DE AMONIO E URANILO - TCAU

A conversio do LJF" ao pé de UO' é uma etapa
intermedisdria no Ciclo do Combust{vel para reatores refrigerados a

igua leve, que utilizam pastilhas de UO:l como combustivel /13, 82-/.

Na Figura I11.1., apresenta-se de forma
esquemitica o Ciclo do Urdnio para reatores gque utilizam UO’ como

combust { vel .

(o] L!!-"d ¢ 2 materia prima utilizada no processe
de conversIo, mas em muitos casos é desejivel que a planta de
conversic possa também utilizar como matéria prima o Nitrato de
Uranilo (UOICND’)’J. Os compostos obtidos da recuperacio de uranio
de filtrados gerados no processo de conversio do UFa a TCAU, assim
como os res{iduos ger ados na fabricaglc de pastilhas de UOz
devem ser reciclados. Sendo assim, estes resf{duos sXo dissolvidos
com 4acido nitrico e posteriormente processados como uma solucko

de UO CNO D B2/,
2 22

Para a conversXo do UF" aoc pé de UO’ foram

desenvolvidos, em escala industrial, quatro diferentes métodos, que
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Capitule 111 Descrici¥o geral do processce de obtencgXo
do tricarbonato de am®nio e uranilo-TCAU

podem ser divididos em duas categorias /B2-:

_via tmida - que consiste na obtengio de um
produto intermedisrio entre o Wo e o !.D’. atravées da precipitagXXo
de compostos de urdnio de solucBes aquosas. Neste caso destacam-se
©os processos de obtengXo do diuranato de amdnio (DUA e o processo

de obtengXo do tricarbonato de anénio e uranilo CTCAWD;

via seca- onde o LE" é decomposto e reduzido
diretamente a lD'. fazendo uso de vapor e hidrogénio CHz). Neste
caso destacam-se o3 processos por leito fluidizado e forno

rotativo CIDR-Integrated Dry Route).

O desenvol vimento do processo de conversio do
UFd e nitrato de uranilo em UO’ via TCAU foi iniciado no= anos
1900 pela MJUKEN, na Alemanha /827, onde numerosas patentes foram
concedidas 740,72/7. A produgZo industrial foi subsequentemente
realizada pela KXWU (Kraftwerkunion) e RBXReaktorbrennelementunion)
na Alemanha. Acredita-se que, em comparacio com o3 outros processos

de convers3o duas vantagens estio associadas:

- alta esccoabilidade do péd de UO’ proveniente
do TCAU, facilitando o processo de fabricagio de pastilhas;

o processo TCAU, no caso da conversio

UF‘ - UO' . ¢ capaz de reduzir a concentragio de Flucreto para

niveis bastante baixos.



Capftulo 111 Descriglo geral do processo de obtencg¥o
do tricarbonato de amfnio e uranilo-TCAU
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Capitulo IIIX Descrig3c geral deo processe de cbteng¥o
do tricarbonato de aménio e uranilo-TCAU

1111 m:scmglo DO PROCESSO DE oermglo DO 1CAU 73~

No desenvolvimento deste processo pode-se usar
como matéria prima, tanto o UF‘ como uma sSolugie de UO’CNO’)z.cmde
o urdnic reage com uma sclucZo contendo bicarbonatc de aménio,

segundo as reacBes globais:

UFs + 10NHs + 3COz + BH20 » CNHedeUOz(COndsl + BNHeF
tg) (g2 {g) taq>

C111.1

UOz(ND)Dtgq': 3H20 + BNH?B-: 3C0f°)-ﬁ C NH4D 4U02C COnd 8l + Z2NHeNOs

taq)

CI1I. 2>

No Instituto de Pesquisas Energéticas e
Nucleares CIPEN/CNEN-SP) a unidade piloto instalada para a obtengioc
do TCAU tem a capacidade de processar no mixime 20Kg de UFe

produzindo cerca de 20 Kg de TCAU por batelada .

O processc para a cbtengXo do TCAU a partir do

UFe envolve basicamente as seguintes etapas:

_ evaporacio do UFe;
- precipitagioc do TCAU;
_ filtragcio e lavagem do TCAU,

_ lavagem dos gases.
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Capftulo II1 Descrig3o geral do processo de obtencXo
do tricarbonato de aménio e uranilo~TCAU

11111 Evaporacido do UFe

O cilindro de UFs ¢é introduzido em uma
autoclave e aquecido com vapor saturado até uma temperatura de

e5°C.

11112 Precipitagio do TCAU

A hidrélise do UFs e a precipitagZo deo TCAU,
ocorrem em um reator quimico despressurizado. No reator adiciona-se
NHs, COz e HzQ, formando uma solugXo de bicarbonato de am&nic. Apés
atingir a concentragic desejada adiciona-se concomitantemente o
UFs pelo mesmo bico injetor onde flui o CO2. A diluigXo do UFe &
feita com CO2, para melhorar a sua eficiéncia de absorgio e
evitar a obstrugio do bico injetor, visto que o contato deo UFe
com uma solug¥o recirculante provoca imediata precipitagio de um
composto de uranio que pode obstruir a sua entrada. A vazXo do UFe
deve ser rigorosamente controlada, rois esta, juntamente com a

tempera‘.ura de precipitago vio determinar a granulometria do TCAU.

Apés o término da alimentagio do UFe,
continua-se por mais alguns minutos a alimenta¢Zo de COz @ NHs para
diminuir a golubilidade do precipitado e garantir que todo o Ure

tenha sido arrastado das tubulacBes e absorvido na solugXo.

ac
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Capftuleo II1 Descrigio geral do processo de obtencio
do tricarbonato de anfnio e uranilo-TCAU

A dozagem dos reagentes ¢ realizada de maneira
que o pH da suspens¥o fique no intervalo de 8,5 - 9,0, que ¢ o pH

de precipitagio do TCAU.

11113 FiltragSo e Lavageam do TCAU

A suspensIo ap6s resfriada € transferida a um
filtro horizontal rotative a vicuo. O filtro € composto de um disco
horizontal e de um raspador. Inicia-se, portanto, a primeira

filtragio.

O filtrado desta primeira filtracXoc é enviado
para um vaso de decantaglo. Antes de ser realizada a primeira
filtragIo da batelada seguinte, retira-se o sobrenadante desse
vaso, onde & enviadoe para a Unidade de Tratamento dos filtrados

pPara a recuperasio do urdnio residual.

Terminada a primeira filtragZo, a préxima etapa
é 2 lavagem da torta de TCAU com uma solugZo de NHeHCO» 1,0M,
cuja finalidade ¢ retirar o flucreto. Realiza-se entXc a segunda
filtragc%o cujo filtrado, & bombeado para o reator, recirculado por
alguns minutcs e enviado novamente para o filtro. Essa operacio ¢

feita para limpeza do reator e das linhas.

Inicia-se entlo a terceira filtraglo onde o

£



Capftulo III Descrig¥%e geral do processo de obtenglc
do tricarbonato de amfinio ¢ uranilo-~-TCAU

filtrado gerado C(filtrado II) & utilizade na precipitagio do TCAU

da batelada seguinte.

Apés a filtragclo., €& realizada uma etapa de
lavagem do TCAU com etanol anidro para baixar o teor ce umidade. O
filtrado desta quarta filtrac¥o (filtrado I11) € coletado em um

vaso de decantagXo.
]11.14 Lavagem dos Gases

O sistema de lavagem dos gases utilizado nesta
Unidade & composto de duas colunas, onde a primeira consiste de um
lavador-absorvedor e a segunda um lavader-aspersor. Ambos lavadores
contém f£gua desionizada. A &gua circula por mseio de uma bomba,
passando por meio de um bico injetor, que segundo o© princ{pio

desse “jato d'agua™, aspira os gases provenientes do precipitador.

Os gases provenientes do precipitador sZo NHs,

CO2, ar, vapor d'gua e sventualmente UFe.

Na Figura III.2 apresenta-se o diagrama de

blocos da produg3o do TCAU a partir do UFs.

1112 PROPREDADES FISICO~OUIMICAS DO TCAU 73/

O compostos de urinic destinados a fabricaglo
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Capftulo 111 Descri¢¥o geral do processo de obtengX¥o
do tricarbonato de amfnio e uranilo-TCAU

TRATANENTO

:
FILTRADOS
EI =-=>‘ PRECIPITAGAO I FILTRADO 1

=h o

FILTRADO 11
SOL . NH,HCOy

FILTRADO 111

L l _
!

TCAU

FIGURA 1313.3- Diagrana de blsoos da produgheo de TCAU a parsir
do UF, /73/.
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Capitulo III Descri¢Xo geral dc processo de obtencXo
do tricarbonato de andnioc @ uranilo-TCAU

combustivel devem apresentar propriedades fisicas e quimicas

definidas.

Nas Tabelas III.1 e 111.2 apresentam-se as

principails propriedades fisicas e quimicas que © pé do TCAU deve

possulir.

TABELA W1

Principais propriedades Fi{sicas do TCAU /73 ~

Area de superff{cie espec{fica - 0.2nm*

Densidade solta 1,0 a l.Sg/cm'
Granulometria 20 a 80u
Forma do cristal mono cristal prismatico

arredondac nos vértices
e nos lades cuja a re-
lagZo comprimentc dia-
métro esta entre 1:1 e
3:1

Massa espec{fica 2,7797em®

L}



Capftulo I1I Descrig¥%c geral do processc de cobtenci¥o
do tricarbonato de aménio e uranilo-TCAU

TABELA M2

Principais propriedades quimicas do TCAU 73/

CNH‘)‘UO CCO.D

Férmula grama 2 33

Tedrico Prftico
Massa molecular 522,03 822
Uranio (20 48,00 40 a 4%
U0z o 51,73 S0 a 81,7
NHe” (%0 13,48 13 2 13,7
Cgl <% 34,49 33,6 a 34.4
F Cugrg _ <300
Hz0 C% _ 2a3

Impurezas Gerais
Elemento HG g TCAU

Ag.Bi.Cd,Cu.Mg,Ca, Mo,

Pb,Sn,.¥,Ta,Ti,Th <200
Al .Mn,.P 250
Cr,MNi.S1,V,2n, 2
Fe <80
a _ 20 i
Ca,Ba 2
Co 10




Capftulo II1I Descri¢io geral do processo de ocbtenclo
do tricarbonato de amdnio e uranilo-TCAU

Na Figura 1I1.3, apresenta-se um difratograma
tipico do TCAU, obtido a partir do UFe.

(NH,), UO, (COy),

(hn

IN TENSIDADE

(tm

(002)

ANGULD DE BRAGG ( 28)

FIGURA 1I11.3- Difratograma tipico do TCAVY .73,



caPiTLO IV

PARTE EXPERIMENTAL
Visando a fabricagXoc de combustiveis para

reatores nucleares., utilizou-se a convers¥e do UFs a UO2, tendo

como produto intermedisrio o TCAU.

Esse processo baseia-se nas seguintes reacgUes:

up.,w-o B0 <+ 1om-1?', + co{." » C(NHedeUO2(COsd 84 + BNHeF

tag)
CIV.1)
CNHeD «UO2¢ COD 9 + UOs + 4NHs + 3CO2 + H20 *
(03] (= ) {- ]
CIV.2
»
Uos + He = uoz_ + HO
CIV.®

No filtrado gerado na conversio UFe-TCAU,
observa-ge uma alta concentraglo de co;. NH". F~ e residuos a
nivel de tragos de urianio.

Os ions COs” est¥o presentes no filtrado iste
porque © COz utilizado na precipitacio nlo foi totalmente consumido
na reagXo . A amdnia no filtrado ¢ proveniente de uma certa
quantidade que nX¥oc foi consumida durante a precipitac¥o do TCAU e
que conseqguentemente reagiu com os ions F livres, oriundos do UFe.

No filtrado em estudo , existe também uma certa quantidade de

amdnia livre presente. £ sabido que tanto o COz como a NHs, durante

1
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© processo de obtengdc do TCAU, s3Zco usados em quantidades

maiores do que o estequiométirico.

Entretando, existe no filtrado res{duos
de urinio, proveniente da prépria soclubilidade do sal, sob

determinadas condi¢les.

Neste estudo teve-se como objetivo somente a
recuperacic do uranio presente no filtrado I, mas seria possfvel
recuperar quantitativamente e de maneira econfmica todos os outros

constituintes do filtrado.

Existem processos bastante conhecidos, para a
separacio do didxido de carbono (COz) da aménia, onde fazem o uso
de solugBes aquosas de nitrato de amdnio (NHeNO3Y) ou etanolamina
7.

A amSnia pode ser liberada do filtrado através

de lixfvias de hidréxido de sédio 88/

O fluoreto pode ser precipitado e separado come

fluoreto de cilcioc CCaF2). Este processo seri discutido posterior -

mente.

O=s processos mencionados ou outros similares,
ten suas desvantagens e possuem em comum © alito custo dos
equipamentos, além do grande consumo de reagentes envolvides. Um

dos fatores mais desfavoriveis € o aumento na concentracSo de sais

no filtrado, antes mesmo do tratamento de recuperagio terminar,

l‘ |' l L “ b" i - N
v t 'G‘ 'UCLE 15 m
cecme fm "f'( ; 'A'.
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como € o caso da adig¥o de lixfivias de soda, utilizada para
recuperar amdnia ou a adi¢c¥o de acido clorfdrico (CHC1) ou 4£cido

sulfdarico (HaSOe) para recuperacgio do COz 56,87~

No procedimento aqui proposte iremos somente
recuperar o urianio, comec amonioperoxidofluoruranato ( APOFU D e o©
fluoreto .,de mode indireto. Tante os fons NHe' come oS
COs  neste trabalho . sXo apenas liberados do filtrado. na forma de

gases, onde sXo enviados para o sistema de lavagem.

Na Figura 1IV.1 apresenta-se o diagrama de
blocos do processo proposto para a recuperaglio do urlnio de

filtrados provenientes da conversXZc do UFs a TCAU.

v.1 MATERIA PRIMA E REAGENTES

v.11 Matéria prima

Na unidade de produglo de TCAU gera-—se'

principalmente dois filtrados:

_ filtrado I, resultante da primeira filtragdo
do TCAU;
filtrade 111, que consiste basicamente de
Alcocl etflico (HSC20HY, utilizade na lavagem

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

UF  -ICAU

d

DESCARBONATAGAO

4

PRECIPITAGRO

;
SEPARAGAO
sor1po/Liquipo

APOFU

4

SOLUGKO DE
NH_F C/URANIO

4

CO-PRECIPITAGAO
°l pE uRANIO C/CofF,

soLuGho com CoF
URANIO: 1-2wp/L *"2

FIGURA 1V.1- Diaprama de¢ blocos do prooesso de recureragiio de
urfinjo do filtrado 1 do TCAU UF,.
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uni dade.

A matéria prima utilizada neste trabalho foi o
filtrado I, consistindo principalmente de uma solucXo de fluoreto

aménio C(NHeFD com uma concentragio de uradnio em torno de 300mg-L.

iv12 Caracteristicas do Filtrado 1

O filtrado I proveniente da primeira filtragXo
do TCAU, possul uma quantidade muito grande de NHe', COsg. F e em

concentraciIo baixa , uranio.

Na Tabela 1IV.1 apresenta-se as principais
caracteristicas quimicas e ff{sficas do filtrado I proveniente da

conversio do UFes a TCAU.

v13 Reagentes

— Peréxido de hidrogénio (H202) 30%, grau p.a. Merck S. A;

- Am&nia Anidra (NHs): especifica¢Xo da aménia é comercial tendo
pureza minima de 99,8% com teor de Lgua de 30ug/gNH» @ com teor
de Oleo de 2,8Sug/g NH3;

Oxido de cilcio (Ca0), grau p.a. Merck

41
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TABELA V.1

Caracteristicas quimicas e f{sicas do filtrado 1 proveniente do

TCAU obtido a partir do UFe.

Ion Concentragfio Impurezas Hg/g
média Metalicas
U CcvD 300mgL Cd,Al , Mg, Mn <2
COs~ + HCO»™ 80 gL Ca,B.Zn, Mo 2.8
NHe" 110 g-L Ni,Cu,Cr 10
F 100 g/L Fe 10,58
Densidade 1,080g9/cm”
pH e,.0
Atividade especi{fica S.1 Bg/mL

Curanio natural)d
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V.2 EQUIPAMENTOS E MATERIAIS

_ pPHmetro: os valores de pH foram controlados peleo pHmetro marca

DIGIMED, DMPH-2, escala de O - 14;

_ Controladoer de temperatura marca DIGIMED TT-1T7;

_ Centrifuga tipo TA 05-00-105, vazio mixima de 240L-/h, 12000rpm.

_ Reator de descarbonataglo/precipitac¥o em ago inoxidivel 304 com
capacidade de 20 Litros;

_ Filtro a vécuo feito em ago inoxidavel 304.

iv3 DESCRIGAO DO PROCESSO PARA A RECUPERAGAO DE URANIO

O processo para a recuperagio de uranic de
solugBes aquosas fluoretadas (filtrado 12, gerado no processo de

obtengAo do TCAU a partir do UFs, envolve duas etapas:

- PprecipitagZo do ursnic com perdxido de
hidrogénio;
co-precipitagZo do uranioc com fluoreto de

cdlcio.
iv.31 Precipitagio do urinio com perdxido de hidrogénio
Do processo de convers3Io do UFe ac péd de UD2

tendo como produto intermediario o TCAU, gera-se um filtrado

contendo uranio em uma concentraglo de 300mg- /L. Neste filtrado



Capituleo 1V Parte experimental

ainda est3oc presentes NHi, COs” e F .

O processo para a recuperagXeo do urdnio atraves

de sua precipitagi¥o com Hz02 envolve as seguintes fases:

_ descarbonatagio;
_ precipitagio;

_ decantagZo;

- filtragX¥o.

Deste processo resulta um composto de uranio

denomi pado Am&nioperoxidoflucruranato - APOFU.

iv311 Descarbonatacdo

A solugic proveniente da conversiIoc do UFe ao
TCAU é encaminhada para o reator de descarbonatacXo para garantir

as condicgBes de processo adequadas a precipitacZo do urianio-APOFU.
Inicia-se 2 descarbonatagio atraves do
borbulhamento de ar simultaneamente ao aquecimento, até que o

filtrado atinja a temperatura de o5°¢ Por um perilodo de 15 minutos.

Az reagles envolvidas nesta etapa sio:

NH4HCOs e NHs + CO2 + Ha0“ CIV. &
aqr [} ‘g
NHeF @ NHs” + HF CIV. =)
faq» Lgo aq
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NHeOH @ NHs”™ + H20 * CIV.®
aq

Apts o término da descarbonatacXo a solucXo ¢
resfriada, passando- se Agua pela camisa do reator., até que atinja

80°c - 80°C.

v.312 Precipitagao do APOFU

A solug¥o., agora isenta ou pobre de ions

carbonato segue para o reator de precipitacXo.

Inicia-se o borbulhamento de ar e NHs ate
atingir o pH 8,5, A temperatura é mantida constante a 5o°c. por

meio de aquecimento elétrico.

Adiciona-se lentamente H202 30% com agitaglo
mecidnica ® borbulhamento simultaneo de ar e NHs. A temperatura de

precipitac¥c permanece constante.

A=z reagBes envolvidas na precipitagXo do APOFU

sXo:

UOZ' + 3NHeF + 2H202 & UOs.2NH9.8HF 4 + NHeF <+ 2H20
taq)’ 1aq? faq)

CIv.7

Os gases gerados na precipita¢io s3¥o enviados

para o sistema de colunas de lavagem.

45



Capftulo 1V Parte Experimental

tv.313 Decantagio e Filtracaso

Apos a precipitagclo do uranio, interrompe-se o
fornecimentco de calor e deixa-se a soluwio em repousoc por um

periodo de 2,5h.

O sobrenadante, cerca de 90% do volume, ¢

enviada para o reator de co-precipitag¥o de urinio com CaFa.

A polpa de precipitacio do APOFU ¢ enviada para

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

Apés todo o filtrado ter sido liberado na

centrifuga, lava-se o APOFU com agua.

A torta resultante da centrifugagZo terad uma
concentraci¥o de 20% de umidade e posteriormente seri enviada para
um processo de calcinag¢3o, visando a obtengl3o do UsOs.

No filtrado obtido da centrifugacio tem-se uma
concentracXo de urinio em torno de 6 - 7 mg-/L.

.32 Co-precipitaglo do wrinio com fluoreto de cilcio

A solucZo sobrenadante resultante do processo

de precipitaclo do APOFU, & aquecida até a temperatura de 70°C. A

seguir adiciona-se © Ca0, com um excesso de 20% em relacio ac ion
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fluoreto. A soluglo & mantida a 70%¢ por um periode de 2hs., sob

agitagXo.
Ao teérmino desse periodo a solugZo tem um pH 11
e o volume, no final da ocperagZo, esti em torno de B%8% do volume

inicial, sendo resfriada a as°c.

Apés a precipitagZo do CaFz, a suspensio ¢

filtrada. A torta de CaFz contem cerca de %% de umidade.

As reagSes envolvidazs na precipitagX¥o do CaF2

sXo:

Cao‘.) + H20 » CaCOHd2 J cIv.e

2NHeF * CaCOH)2 o CaFa2i + 2NH«OH CIV.9
taq)> () taq)

NHeOH o NHas =+ Hz20 CIV.10d
(ag (g)> W

* CaCOH)2 - CaFz + H20 CIV.11
iaq) ta) (®)

2NHeHCOs % C(NHed2CO9 + H20 * + coz ?
(aqg)> - (ag)

CIv.12
CNHeD 2COn + CaCOH)2 - CaCOs» + 2NH4OH
(aq)> (8) (s> taq?
CIV.13®
CO2 + CaCOHd2 - CaCOs + H20
tg)> (8> (8)
CIV.14>

No processo de filtragXo, para separar o CaF2

47



Capitulo 1V Farte Experimental

utiliza-se um filtro de sucglo a vacuo C400mmHQg).

C teor de urdnio no filtrado do CaFz esti em

torno de 1 - 2mg-L.

iv4. TECNICAS DE CARACTERIZAGAO UTLIZADAS

ivd 1 Andlise Quimica

A caracterizacZo por andlise quimica foi
utilizada com dois objetivos: determinagZc dos tecres dos
principais constituintes dos precipitados e dos filtrades obtidos;

e determinaclo dos teores de impurezas nas amostras de APOFU

Os tecres de uranio no composto acima
mencionado, APOFU, foram determinades pelo método gravimétrico
utilizande um processo de calcinagc%c ~ 48 /. Nos filtrados, os
tecres de uranio foram determinados pela técnica voltamétrica de
gota pendente de mercurio, onde © uranio € oxidado a WVI) com o
dcido nitrico concentrado. Posteriormente € registrada uma curva de
potencial versus corrente de uma aliquota da amostra, entre
0O e -0,3V¥ x ECS, utilizando um microeletrodo de mercurio.
Determina-se o teor de urinio pelo procedimento de adigX¥o padr3o
s/ 49 ., O equipamento utilizado foi um Polarégrafo Princeton
Applied Research - PAR, modelo 174 com eletrodos de gota pendente

de mercdrio.
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O método para a determinagXo do teor de aménia
tem como principio a microdifusZoc da aménia que se desloca da
soluglc (colocada em uma célula de microdifus3¥o de Conuwayd) por
tornar-se © meio fortemente bisico e desse modo exercer uma tensio
que facilita o escape da amonia. A amdnia liberada reage com uma
soluc3c de Acido salfurico, colocada no compartimento interno da
célula, que nIo exerce tensic alguma para a absorgio da amdnia. O
excesso de dcido sulflrico na solugdo que nIo reage com a2 amdnia ¢

titulado com uma solugXo padronizada de hidréoxido de sédio.

Os tecres de fluoreto foram determinados por
meio de eletrodos seletivos conectados a um analisador de fons,
apts a separagXo dos cations por troca idnica. O eletrodo seletivo,
com dispositivo sensivel ao ion F . quando submerso na solugXo,
desenvol ve um potencial elétrico que ¢ provocado pela atividade do
ifon que ¢ proporcional A concentragldo do ion livre na soluglo
diluida. O aparelho analisador de ions, mede esse potencial contra
um potencial constante de referéncia e uma vez calibrado, fornece o

resultado ja como concentragiZo do fon na soluglo ~ 48/

As anAlises foram realizadas em um Analisadoer

de lons com 2 canais, modelo EG20 - marca ORION.

As principais impurezas metilicas foram
determinadas pela Teécnica de Espectrografia de Emissdo. Foi
utilizade um Espectrografo Jarrel Ash Company. que tem como base a
medida da densidade éptica das linhas espectrais caracteristicas de

cada elemento quando a amostra ¢ submetida a excitaglio por meio de
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um arco de corrente continua 7 45 /.

Os tecres de 4gua e carbonato no APOFU sXo
considerados impurezas. Os tecres de Agua sXo determinados pelo
método de Karl Fischer /30-. Os teores de carbonatos no APOFU foram
realizados atraves do método que tem como principio a liberag¥o de
diédxido de carbono por acidificacio e aquecimento, em um sistema
fechado, da amostra solubilizada. Utiliza-se um fluxo de gas
nitrogénio para arraste do COz2 que reage ac passar atraves de uma
solucXeo de hidréxido de sodie. Para quantificar o COz liberado,
efetuam-se duas titulacBes: a primeira corresponde a titulag3Io do
carbonato e do hidréxido; a segunda corresponde apenas a parcela
devido ao hidréxido, onde utiliza-se uma aliquota sem fazer a
primeira titulagio e precipita~se o carbonato com adig3o de solugic
de cloreto de bario(BaClz2). NIZo ha necessidade de remoglc do
carbonato de biario antes da titulagiZo. O teor de carbonato da
amostra 4 calculado com a diferenga dos volumes das duas titulagBes

s B2/
iv42 Difratometria de raios- X

A utilizaclo da técnica de difragdo de rajos-x

tem como finalidade a identifica¢Zo doxs compostos obtidos.

Esta técnica consiste em incidir um feixe de
raios~x de comprimento de onda A sobre a ameostra, variando o 8ngulo
de incidéncia (6), de maneira que o Angulo de incidéncia iguala-se

ao Sngulo de reflex3o, ou seja, quando a .ei de Bragg ¢ obedecida,
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ocorre um registro grafico referente 2 um dos picos de difraglio

As anilises foram realizadas num Difratometro
Geiger flex CRigatu Denkid, modelo SG-8, com tuboc de cobre
CA= 0,154178nm> e filtro de niquel. A interpretacio dos
difratograras foi feita segundo procedimentos da Powder Diffraction

File.

i3 Termogravimetria

A termogravimetria foi utilizada para

caracterizacXo das amostras de APOFU .

Foram obtides dois tipos de curvas: curva
termogravimetrica (TG), referente a perda de massa em funcio da
temperatura de aquecimento, @ a curva termogravimétrica derivaiiva
DTG, que corresponde a primeira derivada da curva
termogravimétrica. Nesta ultima, as inflextBes sXo substituidas por
picos, que delimitam Areas proporcionais ds alterac®es de massas

sofridas pela amostra.

O equipamento utilizado foi um sistema modular
de anAlise termogravimétrica da Du Pont Instruments, modelo 831. As
curvas TG e DTG foram obtidas ac ar e velocidade de aquecimento de

10°C/min. ate 9200°C.

=1
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t(vd 4 Microscopia Eletronica de Varredura

A microscopia eletrfnica de varredura ¢ uma
técnica que tem sido amplamente utilizada para a avaliag¥o da
geometria e dimensio dos aglomerados e das particulas primarias.
Este aspecto ¢ decorrente deo fato de que o microscépio eletrénico
de varredura oferece vantagens de maior profundidade focal e maior
facilidade de preparagic das amostras, quando comparado com outros

microscopios eletrénicos.

Basicamente, o microscodpio eletrdnico de
varredura consiste em um canhio emissor de elétrons, que dirigidos
A superficie de uma amostra por lentes magnéticas, produzem
elétrons secundarios. Estes s¥o captados pelo campo elétrico de um
coletor e utilizados na formagXo da imagem. Enquanto o fei>xe
eletrénico varre a superficie da amostra, um cinescodpio prove sua

imagem com um efeito tri-dimensional.

As amostras de APOFU foram dispersas a seco num
suporte de aluminio e recobertas com ouro. A anilise foi efetuada
num microscopio eletroénico de varredura , marca FPhilips, modelco

XL320.
vd S Densidade
A densidade de um pod & definida como sen-

do a massa de um pd& por unidade de volume, incluindo a

porosidade inerente do material. Nesta categoria, podem ser

s2
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consideradas tres tipos de densidades: solta. batida e aparente
747/

A densidade solta ¢ a relagio entre a massa e o
volume ocupado pelo pd, sem a ag¥o de qualquer forga externa que
cause compactacZo. A densidade batida ¢ a relag¥o entre a massa e
© volume ocupado pelo material ao ser vibrado ou compactado por
quedas sucess.vas. A densidade aparente é a relaclo entre a massa e
© volume de um liquido com densidade conhecida. A técnica empregada
faz o uso do picnOmetro, para a determinagio do volume ocupado pelo
s6lido. Wilizou-se a picnometria com agua, gue consiste em uma
técnica bastante dificil que exige muitos cuidados, tanto do
operador como das condi¢Bes experimentais fixadas (controle preciso

das massas envolvidas e da temperatura do liquido.

v4b6 Area de superf{cie espec{fica por adsorqi'o gasosa

A adsor¢Zo gasosa foi utilizada para a
determinacio da 4area de superficie especifica das amostras de
APOFU. Esta técnica consiste na medida das alteragBes sofridas
pelo nitrogénio, quando uma amostra e submetida a variacles de
pressXo na temperatura do nitrogénio liquido. Para relacionar
a2 adsorglo fisica das moléculas de nitrog#énio sobre o p3d com a irea
especifica do mesmo.sXc utilizadas as equacBes matemiticas

elaboradas por Brunauer, Emmett e Teller (B.E.T.D /76-.

Utilizou-se um equipamento da Strohlein Instru-

ment CAREA - meter 11D,

S3



CAPITULO V

RESULTADOS E DISCUSSOES

Para a implantag3o do processo proposto

for necessirio estabelecer uma série de parimetiros experimentais.

Com a finalidade de se obter uma avaliagio dos
parametros envolvidos no processo, o estudo foi dividido em duas
etapas:

_ recuperagioc do uranio por precipitag¥o com HaOz;

_ co-precipitag3c do uranio com CaFz.

v.1 RECUPERACAO DO URANIO POR PRECPITACAO COM PEROXIDO DE
HIDROGENIO

O filtrado proveniente da primeira filtraglio do
TCAU, consiste de uma sclugZo aquosa de NHeF, onde estio presente
em grande quantidade NHe', COs” e F e em pequena concentracgiIo o

uranio.

S4é
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O uranio possui uma alta afinidade de complexa-

¢Xo com algune Anions, tais como:

Coa” > 00 > OH > F » CHCOO » Ca0e etc

O grupo carbonatc ocupa ¢© primeiro lugar na
série de ligantes. Sendo assim. em soclugfes agquosas a presenga em
excesso de ions carbonatos ou bicarbonatos favorece a formagio de
complexos de carbonatos de uranilo. especialmente o tricarbonato de

uranileo, como apresentado na Figura V.1.

4-
[U°2 { C03)3]

FIGURA V.1 - Complexo Tricarbonato de Uranilo ~12-/.

Oz primeiros estudos realizados Coram referente
2 solubilidade do TCAU em =olusBes carbonatadas, j2 que o uranio

contido no filtrado provem da solubilidade deste sal.

s3
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Nas Figuras V.2 e V.2 apresentam-se a
dependéncia da sclubilidade do TCAU em solug®es de carbonatc de

amonio [(NHed2CTOs) e bicarbonatc de aménic (NHeHCO3D em relagdce a

temperatura.

Obcerva-ce que a solubilidade do TCAU decresce

com © aumento na concentraglo de (NHed2COs e NHeHCOs.

QO filtrado 1 do TCAU é formado principalmente
de uma solucXo de NHeF, com excesso de fions carbonato e bicarbonato.
O uranio tem uma grande afinidade com estes fons, possibilitando a

formag3o de complexos estiveis, como o tricarbonato de uranilo.

Com a finalidade de recuperar o uranic de
filtrado= do TCAU, existe a necessidade do urinic encontrar-se em
uma forma dissociada ’ sendo assim faz-se necessario um
beneficiamento do filtrado antes da etapa de precipitacio. Isto e

feito através da liberacio do= fons carbonatos, na forma de CCz.

v.11 Descarbonatacio

Em solugBes aquosas, o estado em que o urdnio
encontra-se dissolvido ¢ predominantemente influenciade pela

concentrag3o de Con” e pelo valor do pH.

O complexo tricarbonateo de uranile formado e
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50

40

CONCENTRAGAO OE URAN!O (/L)
]

20

0 100 200 300 40C

CONCENTRACAO OE NH4COy (9/L)

FIGURA V.2 - Solubilidade do TCAU em solugdes de (NHeI2CO3 em

virias temperaturas.
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Resultados ¢ DiscussBes
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estavel proximo ac pH 8,2, mas decomple-se rapidamente em presenca

de 1ons HsO' 12

Na tabela V.1 apresentam-se as regilles de
estabilidade dos complexns de carbconatc de vuranile er sclugBes

aquosacs.

Como © complexp tricarbonato de vuranilo &
termicamente instavel, fezx-se um estude de descarbonata¢iIs do
filtradeo., onde este foi submetido a uma variacio de temperatura
auxiliado pela injeg¥o de ar e agitacXo meclnica. fazendo com que

os lons COs fossem liberados na forma de COz2.

TABELA V.1

Regides de estabilidade dos complexos de carbonatos de wuranilo 712/

pH pH
Compl exo regidoc estabilidade maxima estabilidade
{UO2CCO) *~ 7.2%8 - 11,0 8.3 )
[UO2CC09Y21 2" & - 8,385 7
{ UO2C0s) = - 7 )

Os resultados da liberagic dos ions carbonato
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em fung¥o da temperatura sXc apresentados na Tabela V.2.

Verificou-se também o comportamento dos outros

constituintes do filtrado. tais como NHe'. F~ e tambem o pH.

Nas Figuras V.4, V.S, V.6, V.7, apresentam-se O
efeitc da variacIo da temperatura sobre a concentrag3o dos ions

COs"., HCOa . NHe e F  respectivamente.

Através dos resultades obtidos no estudo da
l1iberac¥o dos ions Cos . cbser vou-se que os primeiros
despreendimentos de carbonato, na forma de COr.foram proximo a s0°c.
Verificou-se que a descarbonatacXo do filtrado aumenta

consideravelmente com o aumento da temperatura numa faixa de 80°C

s 95° C.

Entre 80°C e 100°C, ocorre a liberagic de uma

mistura de NHs, COz2, e vapor.

A partir de 100°C os gases liberados do
filtrado, agora livre ou pobre em fons CO»~. consistem somente de
NH» e vapor, sendo que a porcent.agﬁ de NHs em relagZoc a H20 no gas
liberado aumenta acentuadamente com o aumento da concentracioc do

£al no filtrado.

Toda a NHs contida em zolugdo, foi liberada e

parte do NHe' proveniente do NHeF foi decomposto.
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TABELA V2

Efeito da variaqio da temperatura em fungio das concontragaes dos

principais constituintes do filtrado I do TCAU.

Temperatura cos” HCOs ™~ NHe" F- pH

o Cg-LY Cgd Cg LD CgLd

25 32.4 47,8 102,00 100,0 9,0
32 32.4 46,0 109,0 100.0 8.8
40 32,4 39,0 109,77 101,8 8,78
48 32.4 35,0 109,7 102.0 8,74
S0 32,4 20,2 11,8 103,2 8,89
=5 31,2 27.0 1158,0 108,1 8,88
a0 30.6 21.4 112.8 108,0 8,35
85 28,85 18,0 114,7 110,4 8,17
70 24,8 15,0 117.8 112.8 7.88
78 22,8 10,0 i21,7 120,0 7.89
80 11,4 9,0 123,92 i29,.€ 7.1
as 4,B 8,0 128,0 138.,2 6.95
a0 1,8 8,0 138,0 148,90 8.74
oS » 4,0 142,0 148,0 8,80
100 ” 4,0 144,23 163,0 .2
110 ” 4,0 145,4 i73,2 %.0

Tempo de permanéncia em cada temperatura : 15min

»# nZo detectado peloc métode de anilise utilizado
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FIGURA V.4 - Influéncia da variagio da temperatura na concentracio

dos fons COs .
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FIGURA V.5 - Efeito da variacio da temperatura na concentragio dos

{ons HCO».
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FIGURA V.0 - Comportamento dos fons NHe' com relacdo b variacao

da temperatura.
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FIGURA V.7 - Estudo da variacSo da concentraglo dos fons F~ em

fung3o da temperatura no filtrado I do TCAU.
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Aptds a descarbonatacXo. cerca de 2% do volume
do filtrado fo: reduzido., = valor do pH muda para uma faixa acida,

pH 6,85, diminuindo progressivamente com a liberag3c dos ions

carbonatos.

Os fons F n3oc s3o liberados quando presentes em
meioc alcalino, sendo assim o teor de fluorete aumenta com o aumento

da temperatura, 1sto devide a redugdo de 25% do volume do filtrado.

Ao final da descarbonatagio, temos as seguintes

caracteristicas do filtrado. apresentados na Tabela V.3.

TABELA V.3

Caracteristicas do filtrado I do TCAU apSs a descarbonatacio

»

NHe 140g9-L
HCOs 4g/L
F 1489/1L
Reducio de volune 2%
pH 8,85

densidade 10809/cm’

condic¢Bes de descarbonatac¥o: T ¢°¢> = 98°C

t de permandncia a 05°C= 15min.
Ar de processc e agitagIo

- -]
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v.12 Precipitagao do uranio com Hi02

C Hz02 reage rapidamente com cs salxs de uranio
formando um numero consideravel de compostos., onde podem ser

considerados comc complexos de uranio~l8/.

A reacXo ., mais conhecida pode ser representada

pela seguinte equago:

U2 + H202 + XH20 + UOe. XH20 + 2H' ¢v. 1>

Um numero muito grande de compostos de
peroxidos s¥o formados com gquase todos os elementos do sistema
periocdico. mas na maioria dos casos, as estruturas deles s3o somen-

te supostas 18-,

Os compostos de uranio obtidos atraves da sua
precipitagido com HzOz tem sido estudados por diversos anos, isto
devido a amportiAncia tecnolégica significante que apresenta,
conhecida principalmente como a “purificaglo com peroxidoe”. e
também por ser muito usada em métodos analiticos (colorimetria e

gravimetriad) de deterninacio de uranio 18,84

A primeira investigagdo do uso de Hz20z2 na
precipatagio de compostos de uranic datam de 1877, quando os assim
chamados peruranatos foram considerados como ""peroxidos duplos” de
uranic e metal alcalino, UCsSMezOznH20 & UDeMez0znH20D. Compos=tos do

tipo triacido foram representados como (20eM208H20 @ o sal neutro
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UOs. 2H20 como (U0)2U0e. BH20 18-

Na precipitac¥o. o grupe peroxide 000  devera
ser consideradc como um ligante tipico, capaz de formar um numero
consideridvel de complexos com o ifion uranilo. No caso do WVI) , o
grupo persdxido pode ser colocado dentre o primeiros membros da

série de ligantes mencionados anteriormente.

Considerando-se o Hz0z como um acido dibasico
fraco pode-se sugerir que ele assemelha-se a o0 acido carboxilico
na habilidade de formar complexos com © {on uranilo. Do mesmo modo,
© ion COs  assemelha-se com o Hz0z . pols normalmente possui o
mesmo numero de coordenagio e ¢ capaz de formar ligagBes fortes com
© ion uranilo. Se esta suposicio esta correta, pode-se esperar que
os compostos de urdnioc obtidos com H202 formem uma série semelhante

a do carbonato 17/

Outras moleculas e ions (HzO,OH ,COs ,CaHz, etcd
podem também ser encontrados juntos com o grupo peréoxido no
interior da esfera de coordenacdoc e em redor do ion uranilo,
possibilitando-se 2 combinagio e relagBes entre o fon uranilo e o=

ligantes.

No procedimento para a recuperacio do uradnio no

filtrado I do TCAU, fez-se o usc de H2z02 na etapa de precipitagio.

No filtrado I, agora isento ou pobre em ions

carbonatos. zconsistindo basicamente de uma solugZo de NHeF, o
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urdnioc encontra-se dissociado. A reagic do urinio com Ha202 sofre
alteragBes com a variagio do pH, tempo de digest3c ¢ a presenca de
outros anions e cations em sSolug3oc. Sendo assim realizou-se uma
série de exper 1mentos envol vendo as variaveis citadas

anteriormente.

As reagBes Jde precipitaciZo foram realizadas a
uma temperatura de 80°C. A= amostras do filtrade foram ajustadacs
para un pH que sera referido comc pH de precipitagio, seguido

posteriormente pela adig3o de Ha0z necessaria.

v.i121 Infldencia do pH de precipitacio

A primeira série de ensaios realizados foi
designada para determinar a influéncia do pH de precipita¢Zo sobre

a recuperagio de urAnio do filtrado.

Na Tabela V.4 apresenta-se os resultadoes
obtidos das andlises quimicas do filtrado gerado na recuperagio de

uranio por precipitacZo com H202.

C= dado=s apresentados na Tabela V.4 =Xo
mostrados graficamente na Figura V.B, o que demonstra gue a
recuperacio do uradnio aumenta com o aumento do pH até atingir o pH

préximo a 8,5, Acima desde valor o rendimento torna-se constante.
A recuperacic do urdnio ¢ praticamente completa
8o

rrrnfrcs LUCLT LR/ SF weh

cewseIn il
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TABELA V4

Influéncia do pH de precipitagio na recuperacio de ufinﬁo com H202

Filtrado I TCAU pH Filtrado-APOFU Rendimento da
{Ul ma-sL {Ul mg-sL recuper agZol 0
190 S.0 150 21.0
180 6,0 120 35,78
190 7.0 100 47.38
190 7.5 S1 73.15
180 8.0 =] 5,26
190 8.5 6.8 Q6,42
190 Q,0 6.8 96, 42
190 10,0 6,87 o8, 38
190 12.0 8,82 08,41

Condigtes de precipitagio: Volume do filtrado: 2L °
Temperatura precipitagio: 80 C
Hz02 30% : 20mL
FiltragZo: centrifuga
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de wanio no filtrado I do TCAU
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e seletiva numa faixa de pH entre 8,0 e 9,0.

As reagBes de precipitag3o para valores de pH
maiores do que 9,0 “oram essencialmente quantitativa, mas

favorecendo a co-precipitagio de peruranatos MeU207/4/ e diuranatos

MelUzOs /Bl-.

Uma avaliagio geral desta primeira série de
testes mostrou que a recuperagio do uranio atraves da precipitagio
do APOFU, em pH 8,5, além de apresentar um bom rendimentc fornece

um produtoc com bca pureza e boa filtrabilidade.

Tendo como base estes resultados, definiu-se o

valor do pH 8.9 para o estudo das demais variaveis.

vi122 1Influencia da concentraclo de Hz02 e do tempo de digest3o

A influéncia da concentracio de Hz0z e o tempo

de digestio na recuperacic de urinioc € apresentada na Tabela V.5 e

Figura V..

Neste estudo foi utilizado um volume de 20L com

uma concentrag¢3o em uranio de 200mg/L.

Baseando-se na reacZo (V.12 seriam necessarios

cerca de aproximadamente 18,8 mL de H202 para precipitar uma massa

72
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de 4.0g de uranio contido no filtrado. Atravées das anilises
quimicas do filtrade gerade na precipitaj¥o deo uranic como APOFU,
verificou-se que sSeria necessario uma quantidade ainda maior de
HxOz2 para precipitar toede o uranic (cerca de 98.75% deo uranic
for precipitado). £ evidente que c H20z esti envolvido em mais de
uma reagl¥o, sendo assim., deve-se uUsar um excesso de Ha02, em
relag¥o aoc estequiométrico. para certificar-se que todo o uranio

tenha reagido, assim como oS OULros ions presentes em solug3o.

Ob=zervande os resul tade=s da Figura v.e
verificou-se que com 20 mL de H202 30% ou seja 17% a mais do gue o©
estequiométrico em relagio ao ion uranilo, nic ¢ suficiente para
precipitar todo o uranio do filtrado, onde se conclui que o
perdxido tenha =ido consumido em outras reagdes. No caso onde a
quantidade de H202 foi suficiente. a precipitagio do uranio fot

completa em um tempo de 2C minutos.

Pelos resultados apresentados na Tabela V.5
verifica-se que um excesso de 30% em volume sobre o estequiométrico
¢ necessario para que a precipitacio seja quantitativa . caso
exista a presenca de substancias, em concentragBes bajixas. que

possam consumir H202 ou catalizar a sua decomposigXo.

No filtrado em estudo obser vou-se a presenga de
algumas Limpurezas mas todas em concentracdes muito baixas , ni¥o
existinde a necessidade de um estudc de interferéncias na

recuperacic do urinio.
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TaBeLA VD

Influéncia da quantidade de H202 30X edo tempo de digestioco na

recuperacio de uranio

concentraszio de urdnio no filtrade do APCFU

quantidade de Cmg- L)
H,.C'a 20%
< tempo de digestioc (mind
Cml> 10 20 30 40 80
10 ¥ 32 20 22 24
16 35 2 16 ie i
ie 2e 28 16 18 19
20 28 18 7.2 7.2 9.2
25 20 ie ] 6. e Qo
40 21 17 8 6.8 8.1

condicBes de precipitagio: [(U): 200mg- L
pH 8.8
TC°C>: B0
volume filtrade: 20L
filtrag3o: centri{fuga
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6.2 8.

muU/L mpu/L
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FIGURA

TEMPO OE DIGESTAO (min.)

V.9 - Influencia da concentracio de H202 e do tempo de

digest3o em funt;io da rccupcraq'io de urinio.
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v.123 Influéncia da temperatura de precipitacio

Com a finalidade de verificar se no processo em
estude havia ou n3e 2 influéncia da temperatura na recuperag3c de
uranio, fei realizado o estude da varia¢3o da temperatura de
precipitag3co em fung3o da recuperagiic do uranio, usando-se como

referéncia o teor de uranioc contido no filtrado deo APOFU.

No filtrade do TCAU, com uma concentracXce em
uranio indicada em 200mg-L foram executados vArios experimentos de

precipitagiIo, cada um deles a um valor diferente de temperatura.

Na tabela V.6 apresentam-se coc resultados da
influéncia da temperatura de precipitagio no rendimento da

recuperacio de urianio.

Os=s resultados obtidos nos virios
experimentos, apresentados sob a forma de porcentagem de rendimento
da recuperagio do urdnic, mostram gque a temperatura ¢ um fator
preponderante na recuperagdo do uradn.o assim como na etapa de
filtraglio, pois nota-se que -~ rendimentc da reaciIc de precipitagie
aumenta com a2 temperatura. Para atingir um rendimente <uperior a

954 , a temperatura deve zer mantida em torno de S0 - 8o

As temperaturas eleadas influem na
decomposi¢cio do H202 @ consegquentemente ne rendimento da

recuperag3o, além de formarem precipitadeos de diffcil filtracio.
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Influéncia da

TABELA VG

temperatura de precipitacao

recuperacao de wrianio

no

rendimento da

Temperatura Teor de uranio no Rendimento
Yoo filtrade APOFU (mg-L) (4 R)
25 12 94
40 8 o8
50 8 o7
a0 6 97
B8O h§-) o1
condicBes de precipitagio: (Ul: 200mg-L

volume do filtrade: 20L

pH 8,8
H202 30% : 2SmL

filtragZo : centrifuga
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BACHMANN e DOKUZOGUZ -r4- verificaram que podem
surgir compostcs intermedidrios quando e far o uso de temperaturas
elevadas na precipitacio de wuranio com Hz02 em filtrados

provenientes do processo de obtengio de TCAU, como o© composto

UOeNHsHF .
v.13 Separacio sélido - 1fquido

Devido a baixa granulometria do precipitado
obtido na recupera¢i3o do uranio por precipitag¥o com H20z 30%,
verificaram-se alguns problemas referentes A separagio entre o so6-

lido e liquido.

Para a execugZo dos experimentos de separagio
foi usado inicialmente © processo de filtrag3o a vacuo, onde se

opera sob press3o inferior 4 atmosférica para o lado inferior da

membrana de filtracgZo.

No processo de filtragZo normalmente resulta a
formagXo de uma camada Cou tortad) de particulas soélidas sobre uma
superficie de corpo poroso, dque frequentemente consiste de um
tecido que compBe um filtro. Uma vez formada, esta camada age como
um meioc filtrante, e consequentemente os solidos se depositam e
acrescem 3 espessura da torta enquanto ¢ ligquido limpo passa

através dela.

Nos experimentos de filtragfo foram uitilizados

como meios filtrantes tecidos de polimeros sintéticos, devido a sua
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majior resisténcia a produtos quimicos

Os ensaios foram realizados apés o resfriamento

da polpa para 28°C.

Os resultados apresentados sob a forma de
concentraclo de uranio no filtrado do APOFU. obtidoz apés a

filtraglo A vacuo em diferentes meios filtrantes, est3o na

Tabela V. 7.

C= resultados aprezentados mostram que o= meios
filtrantes selecionados n3¥o mostraram capacidade de reter os

s6lidos sobre os poros logo que foi iniciada a alimentac3c no

filtro.

Como nos ensaios de filtrac3¥o ocorreram
problemas referentes a limpidez nXo satisfatsria do filtrado, uma
das formas de se conseguir melhores resultados foi fazendo o uso de
auxiliares de filtrac¥o. corhecidos como agentes aglutinantes ou

floculantes.

A adigXo de certos agentes aglutinantes é
particularmente Gtil quandoc se trabalha com suspensBes que contem
solidos finamente divididos ou flocos deformiveis lamacentos. Seu
usc pode levar a formagio de agregados muitc maicres do que o
g6lido anteriormente obtide, resultande em um precipitade que pode
ser facilmente lavado e mais facilmente separado por decantagio se-

guido por um processo de separagio como filtragZo ou centrifugagic.
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TABELA V.7

Estudos de filtrazio - Meio filtrante

concentragIo

Meio filtrante de Uranio no

filtrado APOFU

Artigo Fibra I permeabilidade jespessura (g LD
(" //min/m 2> mm

remae 10987 NY 0,8 - 0,8 0,62 23,0
remae 44007 PP 0,8 - 0,9 0.84 20,0
remaed400TE PP < 0,8 0,87 18,0

Condig®es de Filtraglo: T= 28 ¢
Vacuo = 400mmHg

NY = nylon PP = polipropilenc
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Os aglutinantes s3Io normalmente polimeros
sintéticos e como eles atuam no material suvspensonnio é conhecido

em detalhes, embora conhega-se o mecanisSmo.

Na Figura V.10 apresenta-se © mecanismo de
aglutinagZo em particulas finas, onde cocorre uma juncic entre as
particulas carregadas do aglutinante e as particulas finamente
divididas do precipitado. com cargas opostas, fazendo com que as

particulas fiquem juntas na forma de aglcmerados ou flocos/22-.

O wipe de sélicdos e os outros componentes da
fase aquosa e a quantidade da mistura sio fatores criticos na
escolha ao floculante . A carga efetiva em solugdco ¢ também
importante, como exemplo, OS grupos carboxilices de polimeros

anifAnicos sio protonados & portanto neutros em pH baixo /22/.

Foram testadoz alguns aglutinpantes , onde suas

especificagBdes sio apresentadas na Tabela V. 8.

TABELA VB

Agentes aglutinantes

Produto Estrutura Carga ifnica ph
Nalco 8784 poliacrilamida aniénico 1% 8.520,%
Nalco B174 poliacrilam.da aniénice 1% 7.%-0.8
Nalco 7181 poliacrilamida nXo 16nico 120 7 - 8
Separan AP30C poliacrilamida aniénico (120 10
Separan AP273 poliacrilamida aniéniceo €0.5% 10,1
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FIGURA V.10 - Mecanismo de aglutinagSo em part{culas finamente
divididas /22/.
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Foram realizados testes de filtragio fazende o
usc desses agentes aglutinantes util:zande come meic filtrante um
tecido sintétice marca Pemae 4400TE em um filtro a vicue. Os
agentes aglutinantes foram adicicnados apés a precipitaglo,
decorridos o tempc de digestic de 30 mnutos, onde foram
adicionados =cb agitagis lenta por um perficdo de 2 manutos, a2 uma
temperatura de 80°C. outros experimentos foram realizados onde a

etapa de floculacks foir realizada a 20°C.

Cs resultados obtidos e=t3Io apresentados na
Tabela V.9.

C= recsultades nio mostraram mel hora
significante na separagio sélido-liquido. Scmente o produto
Separan AP 30C mostrou resultadeos satisfatédrios, quando usade na

concentragdoc de O,08%.

O uso de agentes aglutinantes no tratamento de
sclus®es de urinic torna-se muito efic:ente quands a concentragic
de uranio nio excede a 10% /28 /. A concentragic necessiria do
agente aglut:nante depende em parte das préprias caracteristicas
individuais dco agente aglutinante, assim como em pParte da

concentragio de urianio.

Na <=clugZc de precipitagdc do APOFU fol
utilizada com certa eficiéncia o agente Separan AP 30C qguanto
usado em concentrag@es tIc baixas guanto 0.005%. mas oz melhores
resultados foram obtidot gQuande utilizados na concentragl¥co de

0.05%. Altas concentrac3es de Separan AP 30C, tal como O.8% em uma

a3
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TABELA VI

Teste de Flltrasio - Agentes aglutinantes

Agentes Temperatura concentracIo de
aglutinantes de floculag3o urdnio no filtrado
o APOFU (mg-L)

Nalco 8784 0,001% 30 24.2
Nalco B172 0,001% 30 21.7
Nalceo 7181 0,005% SO e7.e
SeparanAP30C ©,05% S0 10.2
SeparanAP273 0,03% 30 12.8
Nalco 8784 0,001% 20 18,9
Nalco 8172 0,001% 20 18.1
Nalco 7181 0.001% 20 23.7
SeparanAP20C 0.05% 20 19,0
SeparanAP273 0,08% 20 27.0

Condigles de filtragio: vacuo = 400mmHg

84




Capitule V Resultados e Discussles

soluc3c com concentracio de urinic de 200mg-/L em alguns instantes

tornaram-se ineficientes.

Como © aglutinante Separan AP 30C demonstrou
majior eficiéncia, trataremos aqui somente os ensaios realizados com

ele.

Na Figura V.11 apresenta-se os ensaios
referentes a decantagio do composto obtido na precipitagio com

H202, APCFU.

Nas separ agBes de liquidos e =6lidos
emprega-se a forga centrifuga tanto nas operacBes de sedimentaglo
como nas de filtracXo. Em ambos os casos, ela substitui a fraca
forga gravitacional, o que provoca decantacio e filtrag3o mais

rapida e tortas sédlidas com menos liquido .

Sendo assim, realizaram-se experimentos fazendo
uso de separadores centrifuygos. que fazem © usc do principico bem
conhecido, de estar sujeito a uma furga. qualgquer objeto que gira
em torno de um ponto central, a uma distancia radial constante. O
s6lido muda constantemente de diregZc e estd aceleradn, mesmo que

sua velocidade seja constante S8/,

Nos experimentos de separacic por centrifugaglo

utilizou-se uma centrifuga do tipo disco com descarga

periférica, marca Westfaliq Separator AC, modelo TA 05-0010S5.
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Na Figura v.i2 mostra-se a centrifuga
TA-05-00-10% e na Figura V.12 , um corte transversal da centrifuga,

onde pode-se observar o procedimento de separagXo.

A polpa gerada no tratamento do filtrado flut
na centrifuga atraves do vaso (1), onde passa por uma série de
discos (2). Nesta etapa o liquido ¢ seParado em cosponentes leves e
pesados por meio do qual pequenas quantidades de sdlidoc presentes
s¥o separados e colocados na parte interna das paredes do

recipiente.

¢ liquido mais leve flui pelas paredes
internas, a fase liquida mais pesada flui pela parede externa.
Ambos os componentes liquidos s3o ccletados em bocais de metal

(3,4) e descarregados pela gravidade.

O material matis comumente utilizado para a
construcio dos discos e vasos & o ago incxidavel 319/-317. e o©

carbeto de tungsténio para os bocais.

Com a finalidade de se obter uma avzliagio da
eficiéncia do separador centrifugo, o estudo foi dividido em duas
partes.

Na primeira parte, verificou-se a melhor
vaz3oc de alimentag3o da polpa na centrifuga. Precipitou-se o urinic
contido no filtrado proveniente do TCAU e dividiu-se em lotes para

submeter-se a2 separaclo do sélido por meio de uma centrifuga, em
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FIGURA V.12 - Centrifuga , modelo TA 05-00-105, Westfalia Separator
AG

e
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2
I. ALIMENTACAO 4. DESCARGA FASE LEVE
2. 0Iscos 5. CAMARA DE SEDIMEN-
3. DESCARGA DA FASE TacAo

PESADA 6. HASTE

FIGURA V.13 = Corte transversal da centr{fuga TA 05-00-105
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diversas vazxzfSes.

Na Tabela V.10 apresentam-se€ os resultados das
diversas determinag@er da concentrag3dc de urlanic neo filtrade do

APOFU, gerados na separagio do sélido em diferentes vazSes.

Observou~se na Tabela V.10 que as vazSes de
alimentacZc na faixa de S0 a 190L-h mostraram uma separac3co
eficiente, obtendo-se um filtrado com uma concentragiXo em uranio de

8,8mg L.

Com a2 vaz3oc de alimentagio definida passou-se
entic a2 segunda parte do estudo, isto é, a comparagic dos

diferentes modos de separac3o do sédlido e liguido.

Nestes experimentos, precipitou-se o uradnioc com
H202 20%, nas condigfies adequadas. A polpa contendo APOFU foi entdo
dividida em lotes que foram submetidos a diferentes modos de

separacgio

Na Tabela V.11 apresentam-se ox resultados

cbtidos no estudo comparativo de zeparagio sélido-lfquido.

Como pode-se observar pelos resultados obtides
na Tabela V.11, o método de separaglo por centrifuga¢ie, tanto
fazende uso de agente aglutinante comec sem adi¢io do mesmo
apresentaram resultades satisfatérios atravées da anilise de uranio

no filtrade do APOFU,
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TABELA V.10

Separac3o sdlidos/lfgquido

centrifugacio - vazio de alimentagiao

VazZo de alimentago Concentragice de uridnio no
L/ filtrado APOFU ((mg-/L)

S50
100
180
180
220
300
450
oiala)

-y

720
900

P\lO[D\lﬁUIONN

OCODNADONN

[
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TABELA V1

Separaciao sdolidoslfquido

ConcentragX¥o de uranic no filtrado do APCFU

Cmg-LD>
Filtrag3c Filtragio Centrifuga Centr{fuga Decantag3o
vacuc vacuc com c7aglutinante
aglutinante
28,2 12.2 8,0 8.8 8.2
27.8 10,82 8.5 6.2 6.0
! 27.2 11.2 7,0 8.8 8.6
27.e 11,8 7.2 7.0 7.0
28,7 10,9 S,9 8,5 s.2
27.96> o.ss5 11,42 o.0e 8,522 .00 B.32 0,6e .42 0.
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Un outro método de separagcio que foi analisado
for o de decantagic do APOFU, onde © tempe de decantag3Io do sélide
consiste em um tempo suficierte para qQue as particulas do sélide
fiquem agregadas. O sobrenadante do filtrado do APOFU foi analisado
apts decorridas 2,5h, obtendo-se um resultado em termos de urianio .

extremamente semelhante acs obtides pela centrifugaglo.

v14 Caracterizacido do s6lido obtido - APOFU

O sélido obtido apods a separagico sélido-/lfiquide
proveniente da recuperagio do urdnio no filtradeo I do TCAU foi
caracterizado por andlises quimicas e pela técnica de difratometria
de raios-X. Os paraAmetros f{sicos do sélido obtido foram também

analisados

v.14.1 Caracterizacio quimica

A composig3¥o qQuimica do sélide obtido foi

realizada através de andlises quinicas convencionais.

Na Tabela V.12 apresenta-gse os resultados das
andlises gquimicas do composto de uranio obtido a partir do filirado

I do processc de obtencIo de TCAU.
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TABELA V. 12

Analises quimicas e« razbes molares do APOFU

UDs . ENHaZ2HF
Férmula grama
Teérico Pratico RazXo molar
UCVvId 20 63,6 61,13 1.0
NHe" (2 0.6 0,27 2.0 2 0,04
F~ 10.1 10,7 2,197 0.04
cos® (%0 - -
H20 (@) - 0.4
soco a temperaiura ambiente
duronte a noite
Impurezas Metilicas

(EL} HO/Q (El1) HE9

Cd < 0,1 B 0.3

P <55 Fe 200

Cr 14 ’ Ni 12

Mo <2 Zn 10

Si c 1} Al 24

Mn 12 Mo 100

Pb B0 Sn < 2

Bi <2 v < 3

Cu 8 Ba ]

Co <10
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vid2 ldentifi caglo do composto

A identificag¢Zo do composte foi realizada

atraves de anidlises de difracio de raios-x.

A Figura V.14 apresenta um difratograma

caracteristico do APOFU.

A identificag¥o foi realizada mediante a
comparacio entre as distiAncias interplanares (d), associadas aos
picos de difrag3o, medidas entre outros compostos similares, assim
comc © difratograma registrado do UOs.4H20 - S4.81-/. A férmula
assumida para o composto obtido, UOs.2NHs. 2HF., ¢ completamente

compativel , tanto nas anilises quimicas como por difratometiria de

rajos-X.

vi143 Caracterizacgio Fisica

Além da caracterizagic quimica do APOFU, foi

realizada a determinagio de suas propriedades fisicas.

v.1431 Anflise Termoanalitica

A anilize termocanalitica permite avaliar as

reasles de decompoticio do APOFU.

As curvas termogravimetricas do APOFU estXo
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FIGURA V.14 Difratograma caracteristico do APOFY
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apresentadas na Figura V.15, quando aquecido ao ar, a uma
velocidade de 10°C/min. A< perdac de massa, ocorridas nos VArioes

estigios de decomposicX¥o, estio apresentadas na Tabela V.13

Como o APOFU ¢ um composto relativamente pouce
estudado, n¥o existindo qual quer referéncia a respeitoc da
decomposicio do mesmo. realizaram-se ensaios de calcinagZo nas
temperaturas de 500, 800 e 800°C curante 2 horas. Posteriormente o
material foi caracterizado por difratonetria de raios-x e anilises

quimicas CONvencionais.

Na Figura V.16 apresentam-se os difratogramas

dos pos resultantes da calcinagio do APOFU a S00, 800 o 8oo°c.

Na Tabela V.14 apresentam-se a composicgio
quimicas dos pos resultantes da calcinagio do APOFU a 500, 800 e

800°C.

Atraves das analises quimicas L por
difratometria de raios-X observou-se o compertamente da decomposi-
¢Zo termica do APOFU, onde a 800°¢c por 3 horas , este ¢ convertido

em UsOs, com baixa concentracXo de fons flucreto.

Na Tabela V.1% apresentam-gse as principais

caracteristicas do UsOs obtide apos a calcinagdo a 800°c.
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TaBELA V.13

Perda de massa nos intervalos de temperatura identificados no

ensaio termogravimétrico do APOFU

Perda de massa (%0
Intervale de temperatura

e no intervalo acumul ada
25,17 - 195,33 5,241 5,241
195,84 - 243,41 12.14 17,381
243,91 - 274,868 1,551 18,932
275.16 - 704.9%5 2,882 ee.814
704,95 - 850,20 8,122 27,938
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TABELA

v.i4

Caracterizacio dos pSs resultantes da calcinagio do APOFU

Temperatura Tempo de Compos=icXo Composto
¢ calecinagdo quinica obtido
ho (&)
30 3 LKVTD. 61.13 UOs . 2NHaZHF
NHe e,27
F 10,7
S00 3 Uucvi> 78,00 UsOs + UOzFz
NH:’ »
F 6,1
B0O 3 UWCVI) 84,43 UaOs
NHe®  »
F 2.1
800 3 U(VIB 84,52 UsOs
NHe ]
F 0,001

% n3o fol detectado pela anilise quimica convencional
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TABELA V.15

Caracteristicas quimicas do UsOs proveniente do APOFU

UsOs 98, 7%
F- 1 Oug/g
Area de cuperficie 0.3n" g
especifica
Impurezas Metalicas
El) Hg-g [El) HE G
Ccd < 0,1 g < 0.3
P < =8 Fe 100
Cr 14 Ni 12
Mo 2 Zn ]
Mn i2 Mg 80
Pb O Sn =]
Br <« 2 Yy <3
Cu 8 Al 24
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v.1432 Mcrocopia Eletronica de varredura (M.E.V.)

As micrografias do s6lido obtido sXo
apresentadas na Figuras V.17, onde revelam que a estrutura do
cristal apresenta forma prismitica arredondada nos wvertices e
nos lados, cuja relagic comprimento diimetro., em média, de 1:32 .
Obser vando as micrografias verifica-se que os cristais tem um

comprimento aproximado de Sum.

V1433 Area de superficie especifica

As medidas da area de superficie especifica

forneceram um valor médio de 0,9° 0.1 m’/g.

vi1434 Densidade

Como o© sélido obtido consiste de um composto
pouce estudado, realizaram-se algums ensaliocs para verificarmos a

densidade.

Na Tabela V.18 apresenta-se as densidades do

APOFU.
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b

oA

Ca)

b

o FIGURA V.17 ~ Foto (MEYY> dos cristais de APOFU

Ca) aumento 2749 X
Cb) aumento 408 X
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TABELA V.16

Densidade do APOFU

dentidade solta O.B?g/cm' 0.3
densidade batida 0.77g-cm’ 1 0. 28
densidade aparente 1 .4cg/cm’ o2

10%
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v1S Caracter{sticas qufmicas do filirado do APOFU

A recuperagXo de uranic por meio da

precipitagio do APOFU, gera somente um filtrado.

Na Tabela V.17 apresenta-se a composicio média

desse filtrado.

TaBELA V17

Composicio média do filtrado do APOFU

fon concentragio média
g 147, §) Bmg/L
NHe' 100g9-L
F~ 120g/L
COa" + HCOs 4g/L

. densidade
N pH

atividade especifica
Curanio naturald

1.0844g/cm’
8.8
0.1%3 Bg/mL

T g A
! ek a4
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v2 CO-PRECPITAGAO DO URANIO COM CsoF,

Nesie estudo de recuperagioc de uranio no
filtrado 1 do TCAU atraves da precitagic do APOFU obtem-se um
filtrado com ce~to teor de uranio, 8 - 7mg-/L. Procurou-se entXc uma
alternativa com © objetivo de obter-se um filtrado com uma

concentrag¥e de uradnio a mars baixa possivel.

Nesta etapa do estudo verificou-se que o
filtrado do APOFU continha uma concentragiic de urianio extremamente
baixa e uma concentragio de ions fluoreto muite alta. Com a
finalidade de retirar do filtrade o uranio ainda presente e
recuperar o flucreto também, fez-se uma série de experimentos refe-

fente a obteng3c do CaFz onde o urdnio sera co-precipitado.

A obleng3Io do CaFz consiste em um processco
bastante facil ,isto devido a alta afinidade entre o© ca®’ o F~. Sen-

do assim, somente dois parametros foram estudados.

Os primeiros ensaics foram referentes ao uso
do reagente adequade. Foram realizados ensaios empregando-se os
seguintes reagentes: éxido de calcioc (CaO>, Carbonato de calcio

CCaCOp), e Hidréoxido de calcio C(CaCOHI2).
A reaglc de obtengXo do CaFz fei realizada a
uma temperatura de 70°C o a quantidade de reagente utilizade foi

sempre com um excezso de 20% do estequiométrico em relagIZo ao ion

107
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fluoreto.

Na Téebela V.18 apresentam-se oS resultados

obtidos.

0O txido de cAlcio & © composte mai=s conveniente
para reagir com os ions fluoreto presentes sem solugio, em contraste

com o CaCOH)2. Ele permite a obtencio de CaF2 de facil filtraglo.

O tempo de reag¥o foi de 2Zhs, isto devido a

reag3oc ser demasiadamente violenta.

A torta de CaFz contém cerca de 10% de CaCOHD2
e 3S% de 4gua. A lama de CaFz pode ser neutralizada com COz antes
da etapa de filtraglo, onde o Ca(OH)2 converte-se em CaCOs e um

filtrade neutro ¢ cobtido.

Para obter-se uma maior co-precipitagio de
uranioc., através da obtengXo do CaFaz, rcalizou-squa série de

experimentos referente a temperatura de reacgio.

Na Tabela V.19 encontram-ze os resultades
obtidos, onde o controle de processo foi feito através da analise

do teor de uradnio no filtrado do CaFa.
O uranio presente no filtrado do APOFU pode ser
co-precipitado quande a reaglo de precipitacio do CaFz2 for reali-

Zada preferivelmente entre 70°C e 100°C. Entre eztazr temperaturas
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TABELA V.18

Estudo da Co-precipitagiXo do urinio com fluoreto de cilcio

filtrado CaFa2

fon filtrado

APOFU Cao CaCOs CaCOHd 2
U VIdCmg L2 8,8 1,2 1.8 1,25
Nie ¢ g LD 120,0 0.28 0,48 0.38
F~ CgrLd 122,0 0.01 0.007 0, 008
ca*’(g L - 2.3 0.012 2.70
FiltracZo Boa Diffeil Diffcil
CondigSes de reagio T = 70°¢C

pH 11
Filtrag2o = vacuo 400mmHg
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TABELA V.19

remperatura na co-precipu.acjo do urinio com CaFz2

Filtrado do CaFz2

WVIdEmg LY F cgrLd NHe gL ca’’CgoLd
8.0 0.027 48,0 5.2
5.8 0.032 38,5 4,0
1.9 0,010 ©.034 3.8
1.8 0,011 0,028 2.8
1.82 0,010 0,020 2.3

- =ac3dz: [U) filtrado APOFU = 6,B mg-L
tempo de reagIc = 2,0hs.
filtragZIo a vacuo = 400 mmHg
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N o 1

TABELA v.20

Composic3o quimica do CaF2

concentragc¥s media

S4

0. 002
s
=

]
A
i
{on
CaF2(%0
UCVIDC%
CaCOHD>2C20
H20C O
|
BN
A
’
3

[U—
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TABELA V21

Composicio média do filtrado do CaFz

fon concentragZce média
wvid 1,.,2mg-L
HHe" 0,269
F 0,01g-L
ca® 2,3gL
densidade 1. 0009,/cm’
pH 11
redugcZo de volume 585%
atividade especifica 0,025 Bg-ml

Curanio naturald
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FIGURA V.18 - Difratograma tipico de CaFz obtido na co-precipitacio
do wrinio
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FIGURA V.19 - Foto (MEY) dos cristais de CaFz Caumento 773X).
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CAPITULO VI

CONCLUSOES

Os resultados obtidos neste trabalho permitem

as seguintes conclusBes:

1. A recuperacio de urinio presente na soluclo de fluoreto de
aménio C(filtrade I), gerada na conversio do UFs - TCAU, por meio de
sua precipitacio com Ha0z 30% consiste de um processo bastante
seletivo e quantitativo. Cerca de 97% do uranio presente em solugl3o

& recuperado.

2. O processo de recupsragio de uradnio desenvolvido engloba
basicamente duas etapas :

2.1, - precipitagio do uranioc com HzOz;

2.2. - co-precipitagio do urinio atraves da precipitagio do

CaFz.

2.1. As condigBes de precipitagio do uranio, visando a sua
recuperacic da solu¢lo de fluoreto de amdnio (filtrado ID, gerada

na conversio do UFs a TCAU, sio:
Ca) Descarbonataglo:

- temperatura = 9%°C

_ tempo de descarbonataglo = 2,5horas
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(p) Precipitag3c do urdnio
_pH 8.5
temperatura = 80 -~ eo®c
_ quantidade do reagente H202 30% = excesso estequiométrico de
30% em relagfo a concentragZc do ion uranilo.

tempo de digestXo = 30 minutos

Ccd Separag¥o sélidorliquido

Analisando a separagXo sélido/liquido apéds anilises dos resul-
tados obtidos conclui-se que, antes do processo de separacic, a pol-
pa obtida da precipitagio, necessita de aproximadamente 2,5hs para
que as particulas solidas obtidas sejam agregadas, facilitando pos-
teriormente a separacXo. Exclui-se o uso de agentes aglutinantes,

pois nIo mostraram eficiéncia adequada.

Apds a decantac¥oc do APOFU, cerca de 90% do
sobrenadante., & enviado para o reator de precipitagio do CaFa,
onde o urdnio residual serd co-precipitade . A polpa de APOFU
retida no reator de precipitagio seri enviada para a centrifuga com

© objetive de separar o APOFU do filtrado.

2.2. Co-precipitagiio do uradnio com CaFz
_ temperatura = 70%¢
_ quantidade do reagente Ca0 = 20% de excesso estequiométrico
en relagio ao fon fluoreto

— tempo de reagloc = 2,%horas

O composto de uranio obtido, UOe. 2NHe. 2HF Camo-
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nioperoxidofluoruranato) pode ser reutilizado na producio de UCz2.
Entretanto. uma das vantagens do processo de abteng3o do APOFU ¢ a

auséncia da geragl¥o de poluentes ambientais.

O APOFU & calcinade a uma temperatura de 800°C
em presenca de Vapor e ar. Nesta etapa obtem-se um péd de UsOs

com um teor de fluoreto em torno de 0,001%.

Usualmente © APOFU retorna ao processo de
obtengXo de U0z . Apods ser calcinade a UsOe, este & dissolvido
com Acido nitrico. A solugXo de nitrato de uranileo resultante, ¢
utilizada na precipitacZo do TCAU, quando a matéria prima utilizada

consiste de nitrato de uranilos73 /.

Portanto o desenvolvimento deste processo ni¥o
somente oferece um eficiente processo de recuperagio de uranio de
fontes secundarias , por um caminho que elimina a polui¢lo

ambiental, mas também nos fornece um nove composto quimico.
O filtrado gerado neste processo pode ser entio

tratade por métodos convencionais, onde deverZo estar em niveis

aceitaveis e posteriormente descarregados na rede de esgoto.
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