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SUMARTO

0 propdsito deste trabalho consiste na descricao de um processo de tratamen
to do efluente gerado na Unidade Piloto de Tricarbonato de Amonio e Uranilo-
TCAU IPEN/CNEN-SP.

Este procedimento engloba a recuperacao do uranio (200mgU/1) por medio de
sua precipitacao com peroxido de hidrogenio a 50°C, pH 8,5 no qual obtém-se um
precipitado amarelo suposto ser UO;2NH32HF, e uma solucao de NH4sF com teor de
uranio da ordem de 6-7 mgU/1.

0 precipitado obtido foi caracterizade por analises quimicas e por difragao
de Raios-X.

ABSTRACT

The purpose of this study is to provide a description for the treatment
of generating effluent from Ammonium Uranyl Carbonate-AUC IPEN/CNEN-SP.

This procedure describes the uranium recovery (200 mlU/1) by means of its
precipitation with hidrogen peroxide at 50°C, pH 8,5 where results a yellow
powder thought to be UO42NH32HF and a NHwF solution with an uranium concentra
tion of 6-7mgl/1. A

The powder resulted was characterized by chemical analysis and X~ Ray
difraction techniques.
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INTRODUGAO:

Foram desenvelvidos diferentes métodos para a conversao de UF¢ ac pé de U0,
(1). Atualmente no IPEN/CNEN-SP desenvolve-se um extenso programa de estudos ex
perimentais vbjetivando a obtencao de pastilhas de U0z a partir do tricarbonato
de amonio e uranilo - TCAU.

0 processo de fabricacao do TCAU foi desenvolvido pela KUKEM - Republica Fe

deral da Alemanha (2,3), sendo numerosos trabalhos publicados sobre este proces
so (4,5).

Como em todas as instalacoes convencionais nas diversas fases do ciclo do
combust{vel nuclear, do processo de conversao UFg; a TCAJ resulta um efluente con
tendo 200-300 mgU/1 e uma radicatividade da ordem de 200.000 p Ci/ml. Visando
reduzir esta atividade da solucao para 500¢Ci/ml existe basicamente dos proces-
s0S:

- separacao do uranio ¢ radionuclideos comc Th-234 e Pa 234 da solucao atra
ves de um processo de nrec1pitacao ou troca ionica.

- diluicao da solucazo até os niveis de atividade desejada.

A recuperacao de pequenas quantidades de uranio e solucoes aquosas através
da precipitacao com per&xido de hidrogenio € uma tecnologia bastante conhecida
(6). Newte estudo sera 1nvestigado a recuperacao de uranio no efluente provenien
te do processo de conversao UFg a TCAU.

EXPERIMENTAL

(A) Material: O efluente utilizado foi proveniente do processo de conversao

UFs a TCAU contendo aproximadamente 0,2 gU/1; 73,3g NH3/1, 60gF/1 e 0,44M de car

bonato e tendo pH 9.0. A quantidade total de impurezas foi considerada menor do
que 50mg/1.

Foram utilizados como reagentes, peroxido de hidrogenio 302, gas de amonio
e floculante separar AP-30C 17.

(B) Equipamento: O precipitador usado foi um reator de aco inox com capaci-
dade de 20 L provido de um sistema de agitacao. Um pHmetro foi acoplado ao Tea
tor p/ indicar e controlar o pH da solugaoc.

Os testes de filtracao foram realizados a vacuo em um filtro de ago inox com
diametro de 150mm e tela de polipropileno.

(C) Procedimento: Apos ter sido liberado os fons carbonato no efluente, 80
bre a forma de CO2, a precipitacao fol iniciada a uma temperatura de 50°C fazen
do a solucao reagir com peroxido de hidrogenio 30%, amonio para controlar o pH
de precipitacao e ar visando a nao reducao do uranio. Uma solucao amarelo- aver
melhado foi obtida e agitada vigorosamente ate aparecer a primeira turbidez. A
precipitacao o uranioc ocorre na forma de APOFU (amonio peroxoflururanato -
UQ, 2NH32HF) . Como o material obtido possui baixa granulometria foi feito o uso
de um agente floculante, separan AP-30C para proporcionar uma maior agregagao de
particulas.A solugao foi deixada em repouso por algumas horas, e em seguida a so
lucao sobrenadante, que € basicamente NH,F com cerca de 6-TmgU/1 foi filtrada .
A lama de APOFU foi retirada e levada es um filtro de sucgcao, lavada com agua
destilada até que o precipitado esteja livre de amonio e fluoreto. O precipita-
do ¢ seco a temperatura ambiente durante toda a noite.

RESULTADOS E DISCUSSAO:

Como no efluente usado para recuperacao de uranio estao ainda presente em
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alta concentragac fons carbonato, amonia e fluor, fez-se necessario um tratamen
to do efluente. lsto foi feitc atraves de aquecimento objetivando a :limimacao
dos {ons carbonate, na forma de COa, pois em sclucoes que contenham uranio, car
bonato e fluoreto, a ligagao uranjo-carbonato ¢ mais forte e como a recuperacao
do amonio se dara na forma de APOFU (UO.2NH32HF), a °igacao uranic-fluoreto de
vera ser facilitada. Con o aquecimento da descarbonatacao ocorre tambem uma re-
ducao na concentragao de amonia e agua.

0 efluente fol submetido a varias temperaturas e uma agitacao vigorosa. Re
sulrados do efeito da temperatura sobre os fons carbonato, fluoreto, amoniaebi
carbonato estao na tabela 1 e Figura 1.

TABELA 1
EFEITO DA TEMPERATURA NOS IONS CARBONATO B1CARBONATO, FLUORETO AMONIA

Temperatura COs'(M) HCOx(M) F(g/l) NHy(g/l)

(°C)
32 0,54 1,29 41,0 59,22
40 0,54 1,00 42,0 59,30
45 0,5 0,90 42,2 59,30
S0 0,54 0,83 43,0 60,0
55 0,52 0,75 43,8 62,2
60 0,51 0,72 46,0 61,0
65 0,47 0,68 46,0 62,0
70 0,41 0,65 47,0 63,6
75 0,38 0,63 50,0 65,8
78 0,19 0,60 54,0 67,0
85 0,10 0,60 57,6 67,8
90 0,08 0,60 61,7 74,6
92 - 0,60 63,0 76,07
95 - 0,40 64,7 78,01
o,
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Fig. |. Influencio do temperaturo no elimogdo dos
jons corbonato.
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Fig. 2. Influéncia do tempo de permanéncia @ 92°C no
eliminogdo dos ions carbonoto.
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Fig. 3. Influéncia da temperotura nos ions fluoreto
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Fig.5. Influéncio do temperaturc sobre o concentrogdo de
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Para a otimizacao da precipitacao de uranio com perdxido de hidrogénio pro-
gramou-se uma série de ensaios envolvendo as seguintes variaveis: pH de precipi-
tagao, tempo de digestao e concentracao de peroxido de hidrogenio. Estabeleceu-se
com tempo de adicao de peroxido de hidrogenio e manteve-se fixo o fluxo de gas
de amonia. Os resultados estao realacionados a seguir.

TABELA 2

INFLUENCIA DO pH NA RECUPERAGAO DE URANIO POR PRECIPITACAO COM H20, 30%

Eflug?tgl{CAU PHprecipitacio Uranio 271Filtrado
0,19 7,0 0,10
0,19 8,0 0,009
0,19 8,5 0,007
0,19 9,0 0,0068

Condicoes de precipitacao.
Volume efluente: 201, T= 50° C, Hz0, 307 = 60 ml
Separan AP/30 C 1Z 10 ml

A reacao de precipitacao com perdxido de hidrogenio € muito conhecida a pH
entre 1 e pH 3,5 (7). Para valores de pH mais elevados podem ocorrer a interfe
rencia por coprecipitacaode peruranatosMe;Uz;08 (7) e diurantos MeUz0s (8).

TABELA 3

EFEITO DA CONCENTRAGAO DE H,0, 307 E TEMPO DE DIGESTAO SOBRE A
RECUPERACAO DE URANIO

Concentracao de Qte. de Uranfio no filtrado (g/l1)
Hz02 (m1) tempo de digestao (min)
10 20 30 40
18,0 0,035 0,030 0,020 0,021
30,0 0,035 0,032 0,016 0,018
40,0 0,028 0,028 0,016 0,016
60,0 0,028 0,016 0,007 0,068
100,0 0,020 0,018 0,0065 0,07

Condigcoes de precipitacao:
Volume efluente: 201, T= 50°C, pH 8,5, Separan 17 = 10 ml
Unoefluente = 0,2 g/1

Observou-se na tabela 3 que usando-se uma quantidade de 60 ml de H20;, 30Z a
reacao foi quantitativa, mais de 90%Z do uranio contido no efluente foi precipita
do e isto 6 foi completo com um tempo de digestao de 30 minutos.

E evidente que o peroxido esta envolvido em mais de uma reacao, existira uma
quantidade suficiente de Hp0, 30 % para reagir com todo uranio existente em solu
cao e mais para reagir com outros materiais existente na solugao capazes de rea-
gir com Hz0;.

0 solido seco foi caracterizado por anilises quimicas e por difracdo de Raios-X
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TABELA &
ANALISES QUIMICAS PARA O APOFU (UO 2NH32HF)

% esperado 2 obtido

u 63,3 61,13
NH 9,6 9,27
F 10,1 12,02
H20 - 0,8

Condicoes de precipiragao:

T = 50°C; volume do efivente: 20 L  ; H,0, 30% = 60 ml
conc.de uranio: 0,2 g/1 pH = 8,5; separa AP 30 12 = 10 ml
0 solido seco foi caracterizado por analises quimicas e por difracao de

Raios-X, na qual revela que o composto praticamente nao contém agua, mas apa -
rentemente apresenta quantidades equimolares de amonia e fluoreto.
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