
P U R I F I C A Ç Ã O D E U R Â N I O 

A B S O R Ç Ã O D E M O L I B D E N I O S O B R E O C A R V Ã O A T I V O 

K. J. BRIL e LUDMILA FEDERGRÜN 

REUTORJO 

PUBLICAÇÃO lEA N.* 

Dezembro — 1965 

11/ 

INSTITUTO DE ENERGIA ATÔMICA 
Caixa Postal 11049 (Pinheiros) 

CIDADE UNIVERSITÁRIA "ARMANDO DE SALLES OLIVEIRA" 
SÃO PAXILG — BRASIL 



FUpJFIúAÇ^AO Dir UTiAMO. 

ABSORÇÃO DE MOLIEDEriO SOBRE O CARVÃO ATIVO. 

K, .T. E r í l e Ludmila Federgríin 

D i v i s ã o de Eingenharia Química 

I n s t i t u t o de Energia Atômica 

Sao Paulo - B r a s i l 

Pt ibl ioaoao lEA nv 11? 

Dezen]bi''c -• 19-55 



Comissão Nac iona l de Ehergia Nuclear 

P r e s i d e n t e : P r o f . D r . Luiz Cin t ra do Prado 

lÄi ive r s idade de são Paulo 

R e i t o r : P r o f . D r . Luiz Antonio da Gama e S i l v a 

I n s t i t u t o de Eaerg ia Atómica 

D i r e t o r : P r o f . Romulo R i b e i r o P i e r o n i 

Conselho T é c n i c o - C i e n t í f i c o do lEA 

P r o f . H e l i o Lourenço de O l i v e i r a } 

P r o f . Wal te r Borzani ) 

P r o f . Rui R i b e i r o Franco ) 

P r o f . I h e o d o r e t o H . I . de Arruda Souto ] 

p e l a USP 

p e l a CNEN 



i-C, J, Bi^í l ü Luíjiiiiila FeclergrÜn 

A Bepaiuçfio en t re urânio e i , iol3bdenio, por absorção des_ 

t o ul t imo nonr-e carva-.:.- a t i v o , f o i estudada em so luções aquosas de 

v á r i o s saj.s '.le uraj i io, TIO i n t e r v a l o de oüricentragoes de 1 a òO 

g / l de e para r e l a ç õ e s de Mo/u vaxüando ent re 10 pprn e 20^. As 

isotorraas de absorção de urej i io e de molibdenio^ a v e l o c i d a d e de 

e q u i l í b r i o , a posaibili .ds-de de um processo eontínvio de separação 
^ 

assim como o e f e i t o da i^rocedencia ' 'o carvao a t i v o es tão sendo dis_ 

c u t i d o s . A separagao e e f i c i e n t e a t e JO g / l de u rân io . 

ABSTRACT 

Bie seiDaration o f uranium fr-om rnolyl)denuni by absorp t ion 

o f Ho upon a c t i v a t e d charcoa l has been s tud ied in aqueous s o l u 

t i o n s of va r ious uranium s a l t s , in. the concen t ra t ion range o f 1 t o 

60 s / l o f U, and f o r Mo/íí r e l a t i o n s v a r y i n g between 10 ppra and 

20 ;̂. The absorpt ion isotherms o f botli uranium and molybdenum, the 

r a t e o f exchange the p o s s i b i l i t y o f a continuous p u r i f i c a t i o n 

process and the e f f e c t o f the nature o f the a c t i v a t e d charcoa l 

have been i n v e s t i g a t e d , up t o 50 g / l o f uranium, the sepa ra t ion 

i s s t i l l e f f i c i e n t . 
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RÉSUMÉ 

La sépara t ion en t re l/uranium e t l e molybdène par absorp 

t i o n de ce d e r n i e r sur l e charbon a c t i f , a é t é é t u d i é e en par tan t 

des s o l u t i o n s aqueuses de p lu s i eu r s s e l s de l 'uranium, dans l e d o 

maine de concen t ra t ions en t re 1 e t 60 g /1 de U, e t pour une r e l a ~ 

t i o n de Mo/U var iande en t re 10 ppm e 20^. On é t u d i e l e s i s o t h e r ~ 

mes d ' abso rp t ion de 1/uranium e t du molybdène, l a v i t e s s e de l ' e q i á 

l i b r a t i o n , l a p o s s i b i l i t é d'une sépara t ion cont inue e t l ' e f f e c t de 

l a nature du charbon a c t i f » La sépara t ion r e s t e e f f i c a c e jusqu ' à 

une concen t ra t ion de ~30 g /1 de U« 

lo INTRODUÇÃO 

0 mol ibdenio é um dos ra ros elementos cuja presença pode 

a c a r r e t a r d i f i c u l d a d e s durante os p rocessos de concentração e /ou 

p u r i f i c a ç ã o de u rân io . Em seu es tado de v a l e n c i a 6^ o mol ibde

n i o apresenta alguma semelhança no seu comportamento em solução , 

ao urânio hexava len te (10) . Era soluções s u l f ú r i c a s é conhecida a 

e x i s t ê n c i a de complexos an iôn icos do t i p o fMoO^ ^^^1\)-^Ç^" ^ f o r 

mação de complexos an iôn icos em soluções c l o r í d r i c a s é também com

provada. Assim, em soluções usuais que const i tuem o ponto de par 

t i d a para a recuperação de urânio por absorção des te sobre r e s inas 

an iôn icas f o r t e s , o mol ibdenio encont ra -se em forma an lôn ica mais 

f ac i lmen te abso rv ido p e l a r e s ina do que o p r ó p r i o urânio (3,9*10). 
Ademais, em condições usuais para e l u i ç ã o de urânio a b s o r v i d o , o 

mol ibdenio é e l u i d o somente pa rc ia lmente , de maneira que observa-

- s e uma acumulação p r o g r e s s i v a des te elemento com a consequente d i 

minuição da capacidade para absorver o urânio , j á que os cen t ros 

a t i v o s da r e s ina t r o c a - i ó n i c a tomam a ser ocupados p e l o molibdê -

n i o . O fenômeno chama-se de "envenenamento" da r e s i n a a n i ô n i c a . TSn 

tratamento de regeneração p e r i ó d i c a t o m a - s e ind i spensáve l e onera 

b p rocesso de recuperação de u rân io . 
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Nos processos de e x t i n ç ã o de uranio por itielo de so lven 

t e s não m i s c í v e i S j a presença de mol ibdenio pode também se r p re ju 

d i c i a l . j á nos pr imeiros processos de p u r i f i c a ç ã o de uranio por 

ex t ração de n i t r a t o de u ran i la com é t e r e t í l i c o , observou-se a ex 

t r a c t i b i l i d a d e e levada de h e t e r o p o l i a c i d o s de mol ibdenio t a i s c o 

mo á c i d o f o s f o m o l i b d i c o , s í l i c o - m o l i b d i c o , e tc . (2 ) e a d i f i c u l d a 

de de p o s t e r i o r e l iminação des t e s compostos sera perdas e x c e s s i v a s 

^ 

de uranio» No caso de ex t ração com aminas a formação de s a i s i n 

s o l ú v e i s en t re mol ibdatos e c e r t a s aminas, pode a c a r r e t a r p r o b l e 

mas de emulsionamento {h), No caso de é s t e r e s de á c i d o f o s f ó r i c o , 

o mol ibdenio é c o - e x t r a í d o e diminui a capacidade de s o l v e n t e pa-

ra e x t r a i r o u ran io . Ademais, no caso da r e - e x t r a ç a o com carbona

t o s a l c a l i n o s , e l e é r e - e x t r a i d o junto eom o u ran io , contaminando 

o produto f i n a l (9,10). 

Entre os v á r i o s meios estudados para a e l iminação p r é 

v i a de mo l ibden io , devera ser mencionados (5,10)s 

1 ? ) l i x i v i a ç ã o do minér io em condições que desfavorecem a 

s o l u b i l i z a ç a o de mo l ibden io j 

2ç) p r e c i p i t a ç ã o s e l e t i v a de MoS^; 

5 9 ) absorção s e l e t i v a de mol ibden io sobre carvao a t i v o . 

O nosso t r aba lho r e l a c i o n a - s e com es ta últ ima modal idade. 

Numa pa tente requer ida em 195^, Wibbles e M i l l e r (2) ^ 

descrevem um processo que b a s e i a - s e sobre t ratamento de so luções 

de n i t r a t o de u ran i l a em é t e r e t í l i c o com carvao a t i v o . Pa r t indo 

de so luções contendo 150-200 g / l de urmi io , 0,5 - I N ác ido n í 

t r i c o e I5O-IOOO ppm de mol ibdenio sobre o urân io , mantidas em 

a g i t a ç ã o dureinte 30-^5 minutos com 12 g / l de carvao a t i v o , o con 

teudo de mol ibdenio es ta sendo reduz ido por um f a t o r que v a r i a en 

t r e 2 e 5OO dependendo da procedencia e t i p o do carvao a t i v o . Em 

p a r t i c u l a r , o carvao a t i v o Merck assegura nes tas c o n d i ç õ e s , uma 

descontaminação por um f a t o r de 30. Os autores atribuem o desapa-



ree imento de mol ibdenio da solução a absorção sobre o oarvao a t i 

vo dos h e t e r o p o l i a c i d o s de mol ibdenio e por e s t a razão aconselhara 

um envelhecimento p r e v i o das so luções e t é r e a s durante a t e 5 sema

nas para o b t e r os melhores resu l tadosc 

v á r i o s r e l a t ó r i o s da USAEC tratam do problema de absor 

ção de mol ibden io sobre carvao a t i v o também a p a r t i r de so luções 

aquosas (1 ,5 ,6) . H o l l i s e Dixon (5) estudam, a pijsrif lcação p r é v i a 

das so luções p roven ien te s da l i x i v i a ç ã o áo ida de miné r ios de ura

n i o antes de submeter e s t e ú l t imo à ex t ração com s o l v e n t e s » S h i f f 

e Viklund ( l ) sugerem e s t e p r l - t r a t amen to antes de env i a r as so lu 

ções do processo sobre as r e s inas anlSnicaSo Arno ld e Grouse (h) 

estudam a p o s s i b i l i c ^ d e de concentração de mol ibden io por meio de 

absorção sobre carvão a t i v o pa r t indo de so luções r e s i d u a i s r e s u l 

t an t e s da ex t ração de uranio com aminas (AMEX P r o c e s s ) . 

Contrariamente ao caso mencionado de so luções de urânio 

em é t e r e t í l i c o no que se r e f e r e a absorção de mol ibden io p a r t i n 

do de so luções aquosas, t r a t a - s e nos t raba lhos acima r e f e r i d o s , 

de so luções d i l u í d a s que contêm apenas 0,1 a 1 g / l de urânio e /ou 

de m o l i b d e n i o , ambos em quantida,des comparáveis . T o d a v i a , no t r a 

balho de A r n o l d e Crouse {h) t r a t a - s e de absorção de mol ibden io 

pa r t indo de so luções 1 molar era n i t r a t o de amonioj nos t r aba lhos 

de H o l l i s e Dixon (5) e de Woody e c o l l . (6) a absorção de raolib-

denio e f e i t a também a p a x t i r de so luções contendo a l t a s concen -

t r a ç õ e s sa l inass a t é 1 molar em s u l f a t o s . Nestas c i r cuns t anc i a s 

pa ree i a -nos promissor es tender o i n t e r v a l o de concent rações e s tu 

dado no que se r e f e r e a separação de urânio do mol ibden io e de v e 

r i f i c a r de quais l i m i t e s o processo pode apresen ta r i n t e r e s s e prá 

t i o o . 

Os r e su l t ados que serão apresentados mostram que a t é 15 

a 30 g / l U, a descontaminação de u rânio do mol ibden io por absor -

çao des t e ú l t imo sobre carvao a t i v o , pode ser r e a l i z a d a era poucos 

e s t á g i o s , desde o n í v e l o r i g i n a l de 1^ a t é alguns ppm de Mo/U no 
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í in ) da operação , mas que acima des ta concentração de uran io , a s£ 

paraçao para se r e f i c i e n t e e x i g e wn número de e s t á g i o s e l e v a d o , 

2. P / f f f E •F•XPERÎ ^1EM'AL 

2o1« Reagentes 

Soluções de n i t r a t o de u r an i l a foram preparadas p a r t i n 

do de uranato de amonio nuclearmente puro por c a l c inação a ba ixa 

temperatura e d i s so lução com á c i d o n í t r i c o p . a . Ein algvunas expe -

r i e n c i a s f o i usada uma solução de n i t r a t o de u r an i l a p roven i en t e 

do ataque n í t r i c o de uranato de s ó d i o bruto produzido p e l a Orqui -

ma 3,Ã. ( 11 ) - Alem das impurezas cont idas no uranato bruto (12) 

e s t a solução contém KaI>IO-/liragSO^/U na proporção molar de l / O , 

35/1» 

Soluções de mol ibda to de s ó d i o foram preparadas a par 

t i r de MoO^ Poa. por d i s so lução em quantidade e s t equ iomét r ioa de 

soda c á u s t i c a , A solução assim preparada f o i ac idulada com á c i d o 

n í t r i c o a t é pH 1,5 e d i l u i d a a t é o volume dese jado , A solução e£ 

toque mais d i l u i d a t inha 1 g / l de Mo, Soluções mais d i l u i d a s f o 

ram preparadas apenas na ocas ião de serem usadas. 

Usamos carvão a t i v o em pó de procedencia Merck e Ca r lo 

Erba ( 'j)00 mesh) assim como carvão a t i v o granulado de prooe -

dência USA desconhecida (BoW,), B . Herzog ( B . H c ) e C a r v o r i t e (de 

f a b r i c a ç ã o n a c i o n a l ) , 

Todos os outros r eagen te s foram de qual idade "para aná

l i s e " . Rrri p a r t i c u l a r para a determinação c o l o r i m é t r i c a do m o l i b 

den io (13) usejaoss 

- A c e t a t o de b u t i l a p u r i f i c a d o por lavagem com á c i d o 

d i l u i d o , soda caus t i c a e d e s t i l a ç ã o . 

- T i o c i a a a t o de amonio solução a 5^ peso por volume. 



C l o r e t o estañóse solução de 125 g SnClg em 100 ml 

de HCl cone o d i l u i d o a 500 ml com água saturada de 

¿ " 4 ¿ f a ¿ ^ f e r r o s o solução a l'/c, peso por volume de s a l 

de Mohr em água d e s t i l a d a . 

2o2.. flgtqdpg. a n a l í t i c o s 

Mol ibden io 

O molabdenic f o i determinado espec t ro fo tomèt r i camente 

bas3Qjxdo-se o método adotado sobre a irediiçac de raoübdenio com 

c l o r e t o estanoso em presença de s u l f a t o f e r r o s o como c a t a l i s a d o r 

(13); desenvolvimento da c o l o r a ç ã o de mol ibden io pen tava len te com 

t i o c i a n a t o de £imonio| ex t ração do complexo formado com o a c e t a t o 

de b u t i l a e determinação e s p e c t r o f o t o m i t r i c a do t i o c i a n a t o de mo

l i b d e n i o . 

T r a n s f e r e - s e uma a l í q u o t a da solução para a n a l i s a r , con 

tendo 5-50 raicrogramas de mo l ibden io , dentro de ura f u n i l de sepa-

raÇBC. A d i c i o n a r 2,5 ?"! àe HCl concentrado e d i l u i r a t é 25 m.l 

eom. água d e s t i l a d a . A d i c i o n a r 5 ral à.e acetado de b u t i l a . A g i 

t a r 3 minutos. Deixar decantar 15 minutos. R e t i r a r e desprezar 

a f a s e aquosa. Lavar o e x t r a t o o rgân i co eom duas poi 'coes conse-

c u t i v a s de 3 ml da c-cluçao redutora e 2,5 -'•''•i- '̂ ci so lução de t i o -

c i cna to de amonio. A.gi tar cada vez um minuto e d e i x a r decantar 

a t é separação n í t i d a das f a s e s . Desprezar todas as. f a s e s aguosas , 

T r e n s f e r i r a so lução orgân ica sem f i l t r a r para uma c é l u l a espec -

t r c f o t o m é t r i o a e medir absorção a 4700 A . E v i t a r a expos ição da 

f a se o rgan i e s por tempo prolongado ao a r , c&so c o n t r a r i o v e r i f i -

car-se-á a o:rids.çao de f e r r o fe r roso , , Go.mo solução de re fe renc ia^ 

usar um e x t r a t o de a c e t a t o de b u t i l a contendo to ' ios os reagen tes 

u t i l i z a d o s nas a n á l i s e s . A l e i de B-íer 1 obedecida coro d e s v i o 
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máximo de 57* s d e s v i o da média de - 2°jo. Una solução de 10 m i c r o -

gramas de mol ibdenio em 25 mi de a c e t a t o de b u t i l a apresenta em 

média um c l g l / l ^ de 0,069 numa c é l u l a de 1 , 35 cm cie caminho ó t i -

CO, quando submetida a todas as operações acima ind i cadas . A cur-

va de c a l i b r a ç ã o nao e a l t e r a d a pe l a presença de a t e 30 g / l de ura 

n i o , era forma de UO^Clg ou de U02(N0^)2' 

Uranio 

O uranio f o i determinado por t i t u l a ç ã o com bicromato de 

p o t á s s i o após redução com c l o r e t o estanoso em presença de f e r r o e 

de á c ido f o s f ó r i c o eom c a t a l i s a d o r e s conforme d e s c r i t o por Main 

(l4,15) usando a d i f e n i l a m i n a como ind icador e c l o r e t o mercuroso 

para e l i m i n a r o excesso do r edu to r . 

Pequenas quantidades de uranio foram determinadas espec

t r o f otomètr icamente pe l a formação de pe róx ido de uranio em so lução 

a l c a l i n a (l4). 

A c i d e z l i v r e 

A determinação da ac idez l i v r e f o i f e i t a p e l o método de 

Shepherd e Rein (l6). A d i c i o n a - s e , a uma a l í q u o t a a s e r t i t u l a d a , 

25 ml de uma solução de 8^ de o x a l a t o de p o t á s s i o de ph 5,55» A 

suspensão ob t ida é t i t u l a d a potenciomètr icamente com NaOH 0.1 N 

a t é v o l t a r ao pH o r i g i n a l da so lução de o x a l a t o de p o t á s s i o . A quan 

t i d a d e de soda gasta c o n s t i t u i uma medida d i r e t a da a c i d e z l i v r e 

da amostra. 

2 .3 . Condições exper imenta is 

A maior pa r t e dos r e su l t ados f o i ob t ida ag i t ando - se uma 

a l í q u o t a de solução de composição conhecida com uma a l í q u o t a de 
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j a rvao a t i v o , s e j a em pó , s e j a granulado. Após separação do c a r 

vão por decantação ou f i l t r a ç ã o p rocede - se gera lmente somente à 

a n á l i s e da so lução . Em alguns casos f o i também ana l i sado o c a r 

vão para confirmação dos r e s u l t a d o s , 

Ona s e r i e de e x p e r i e n c i a s f o i f e i t a usando colunas de 

carvão a t i v o granulado. As colunas tinham um diâmetro de 1,25 -

1,3 cm e uma a l t u r a do carvao v a r i á v e l en t r e 25 e 35 cm. O carvão 

granulado, 10/20 mesh, ocupava um volume de 1,5 m l / g 0 e as c o l u 

nas tinham um volume l i v r e de ca . 0,6 ml/g.<%'. 

, / \ 

O carvao em po de procedenc ia Merck e C, Erba t inha van 

volume úmido decantado de 3 ,5 m l /g C, 

Kas e x p e r i e n c i a s de r e c i r c u l a ç a o de carvao a t i v o em p o , 

a suspensão (~50 m l ) f o i f i l t r a d a , O carvão r e t i d o p e l o f i l t r o , 

sem l a v a r , f o i t r a n s f e r i d o de v o l t a ao copo o r i g i n a l por meio de 

um Jato de uma posse ta contendo a so lução a t r a t a r , a t é completar 

o volume o r i g i n a l (-50 m l ) , O mesmo papel de f i l t r o f o i usado ao 

l o n g o de uma e x p e r i e n c i a e a t é a sua conc lusão . 

3 . RESULTADOS EXPERIMEMAIS 

Foram estudados os segu in tes f a t o r e s ? 

3 . 1 . Ve loc idade de e ç t u i l í b r i o 

5.2. I so te rmas de absorção de mol ibden io em ausência 

de urEinio. 

3•3« I so te rmas de absorção de uranio. 

5.4. I n f l u e n c i a de uranio sobre absorção de m o l i b d e n i o . 

3,5° I n f l u ê n c i a da qual idade e da concentração de c a r 

vao sobre a absorção de m o l i b d e n i o . 

3«6, R e - c i r c u l a ç a o do carvao ca r r egado . 



9 . 

5»7. I n f l u e n c i a da a c i d e z e de ad i ções p ropos i t adas 

de s í l i c a , f o s f a t o s , e t c » 

3,8 . Comparação en t r e s u l f a t o , c l o r e t o , p e r c l o r e t o e 

n i t r a t o de u r a n i l a . 

3,9» E f e i t o da temperatura . 

3 .10 , Absorção cont ínua de mol ibdenio sobre colunas de 

carvao a t i v o . 

3 . 1 . Ve loc idade de e q u i l í b r i o ^ 

Conforme aparece nos dados da t a b e l a h, o e q u i l í b r i o de 

absorção é a t i n g i d o a teraperatui^a ambiente dentro de menos que 20 

minutos usando o carvao em p ó , e dent ro de mais que 2 horas usan

do carvao granulado de 10/20 mesh, 

3 . 2 . I sotermas de^absprção de mol ibdenio em ausência 

de uranio 

As t a b e l a s 1 e I a contem os resu l t ados exper imenta i s e 

as f i g u r a s 1 e Ua i lus t ram os r e su l t ados numéricos, A forma das 

isotermas de absorção no i n t e r v a l o de concentrações ba ixas de mo

l i b d e n i o é p e c u l i a r e não obedece às equações usuais de Freundl ich 

ou Langmuir (17) . De acordo com Brunauer ( v e r r e f , 17 p . 1202) a 

forma em S observada pode i n d i c a r que t r a t a - s e aqui de uma ab -

sorção em camadas molecu la res m ú l t i p l a s . 

No caso do carvão a t i v o C. Erba em pó , chegamos a uma 

quase-saturaçao ( v e r f i g . l ) que corresponde a uma capacidade de 

absorção ao redor de 320 g de Mol ibden io por q u i l o de carvao era 

bom acordo cora as i nd icações de Ajrnold e Ci^ouse (k). 

^'3' I so termas de absorção de uranio 
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A tabela 2 contém os resultados experimentais que ilus

tram a figura 6. Contrariamente às indicações da literatura, a 

absorção de uranio sobre carvão ativo nao é desprezível, e o ní

vel de saturação ultrapassa I50 g de Ureinio por quilo de carvao I 

A comparação das figuras 1 , 4a e 6 mostra entretanto, que a con -

centração de equilíbrio na solução aquosa é para lorãnio entre 75 

e 600 vezes superior à do molibdenio para concentrações iguais do 

metal sobre carvao ativo e quando estas aumentam de O a 0,1 g/g C 

(ver também tabela 2a). 

3 .4 . Influencia de uranio sobre a absorção de molibde

nio 

Como era de se esperar dos resultados anteriores, o ura 

nio influe desfavoravelmente sobre a capacidade do carvao ativo de 

absorver o molibdenio. A tabela 5 e o gráfico 3 ilustrara este 

efeito. Observa-se que até 30 g/l de U a fração de molibdenio ab 

sorvida por 20 g/l de carvão é superior a 50^, Acima desta con -

centração a eliminação total de molibdenio exigirá um grande núra£ 

ro de estágios de contatação. 

3.5» Influência da qualidade e da quantidade de car-

vao ativo sobre a fixação de molibdenio 

ai tre as amostras de carvão estudadas, nao foram encon

tradas grandes diferenças no comportamento do ponto de vista da 

eficiência de fixação de molibdenio (ver tabelas 4, 5 e 6), O grá 

fico n? 2 mostra no caso do carvao de C. Erba em pó que um aumen

to da qviantidade de carvão além de 20 g/l não trás benefícios aprje 

clavéis. Ate esta concentração, a fração de molibdenio absorvida 

aumenta praticamente linearmente com a quantidade de carvao empre 

gada. As experiencias resumidas nas tabelas 5 e 6 mostram que 
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por conta taçac sxmemíMu .le ssluQces de u ra s i c ocçi-^er-i© quaaticia-

des -vrariáveie de ui-miio ( e n t r e J.5 e 3 0 g / l ) ç d*̂  mcl ibden io (en -

t r s 3''^0 ppni e L ' ' de REClibdeni.o / COÍT; CCJRM:- a^i• '̂•o f r a s c o e p o s s í 

v e l em poucos •'^^tagloi' deso-er ac n ive î , de algi-ms apm de Mo/Uo Pa

ra a conoentrac-no "sxtreraa I H ^ R I I O (60 g / l ) a e l iminação ds molib 

den io t o r o a - s e ;^¡í.ÍÍ^O mais penosa o 

;>o6o Re-;°cirouj..?..çao do ^c-arvao c-airregado^ 

A t a b e l s 7 e as f i g u r a s A ;? mojítram o e f e i t o da d î in i -

nuiçao de ,>;-.der d? absor^'ac-' do -'arvac sixvc h njedlda qp.e o carvao 

es ta send'j nsn-egad-:' oom q-ja.al.ido.dy^' ^'"SIÍCEI.i^ec, òe m o l i b d e n i o . 

Mao se nota. isenii^ÏP SFEXL-O de "'íy.'Sí&?.g^:'\ Ü r ebu l t ado d,e absorção 

m ú l t i p l a e ds um 00: , . ' . .« U> á̂ ^V-.CG CCNI ÜÍ.iantids'deí eç |u ivaientes de mo 

l i bden i : í t o t a l , condiíE .á-s míimia," c.^x:\r'eiybv%çoe^ nas d^ias f a s e s em 

e q u i l í b r i o c 

lio i n t e r v a l o de G,C'd a O í̂? o e f e i t o da a c i d e z s o -

bre a f i x a ç ã o de jnolibdenxo p e l o earv^i=' a t i v o em presença de ura

n i o a t è 60 g / l f o i mu.ití' pequeno ïï&.r^ í? ; iStemàtioamente no sen t ido 

de fa-vorecer a absorção com aclAez ãmre^cepXSo Anxraü, õ.e Oç,2 M a 

a c i d e z crescenxs de-sfavorece ricidarri'Sci'^o a absorção de mo l ibden io . 

Pa r t i ndo da sug-sí-^ an de Wibbles s M i l l e r ( í ? ) , tentames aumentar a 

f r a ç ã o de raolibdenio a-bñorvidc formaooo or h e t e r o p o l i a c i d o s de 

mol ibden io com s-j..llca ou f o s f a t o . Honliom efei t - r p o s i t i v o f o i ob

servado var iando a oe iagou raolai' de BIO^p^o mxio 0 e 1 . 0 e f e i 

t o de ác ido f o s f ó r i c o 00 ¡TÍOÍWO ^.x^tervalo de concen t rações , por pe 

queno que f o i , pa r ec i a rsalo deofs^-oreceo do í̂ ue faí^oreoer a f i x a -

çao de mol ibdenio sobre ^ carvoc oo.ívo„ Lr.velh.ec;ÍJR3ENTO das s o l u -
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çoes preparaxias durante ate uma semana, ne,o trouxe nenhum efeito 

benéfico. 

5.8. Separação de molibdenio a partir de soluções de 

nitrato, sulfato, perclorato e percloreto de 

uranila. 

Estudamos a absorção de molibdenio a partir de soluções 

de igual ooncaatração de urânio alternativamente em forma de clo

reto, perclorato, sulfato e nitrato, todas contendo a mesma aci -

dez livre 0,05 N. Observou-se uma pequena variação na facilida

de de fixação de molibdenio. Partindo de: 25 g/l de Uranio , 

20 mg/l Mo e uma acidez livre de 0,05 N constatamos a fixação 

de 60^ (Cl"), 65^ (ClOj^), 69Pjo (SOp e 72% (NO^) de molibdenio 

usando 20 g/l de carvão ativo C. Srba em pó. 

5•9« Efeito da temperatura 

No intervalo de 20-80° C a temperatura foi sem efeito 

dentro da reprodutibilidade dos resultados sobre a separação de 

uranio do molibdenio. 

5 .10 . AbSDPgão contínua de molibdenio 

As figuras 8 e 9 mostram o resultado de absorção contí

nua de molibdenio a partir de uma solução contendo 20 mg/l de mo

libdenio e 15 sA <i® uranio (fig. 8) respectivamente 60 mg/l de 

urânio (fig. 9). O "break-through" corresponde no caso de 15 

g/l de urânio a 50 Vs/Vc (volume da solução sobre o volume da 

colima) e no caso de 60 g/l de urânio e apenas Vs/Vc = 15 apesar 

de ter sido aumentada a altura da coluna de cerca de 50^ (em rela 

ção à curva "a" da fig. 8) . Até o "break-through" a solução que 
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atravessa a coluna continha em média menos do que 0,2 mg/l de 

Mo, isto é 12 ppm no primeiro é 3 ppm de Mo/u no segundo caso. Ob 

Berva-se integrando a curva "a"" (fig. 8), que até Vs/Vc •= 200, o 

efluente contém era média 25^ do molibdenio original e mais do que 

95^ de urânio, No caso de urânio de grau técnico o "break-through" 

correspondeu a Vs/Vc de ceroa de 25 (ver curva "b" fig. 8). Esta 

diminuição deve-se em parte à maior c(»icentração salina e an par

te à presença de outras impurezas que além do molibdteio (proposi^ 

talmente udicionado) competem pelos oentjTOS ativos do carvão. 

h. DISCUSSÃO 

Os resultados apresentados demonstram a possibilidade de 

separação entre o urânio e o molibdenio por melo de absorção 

preferencial deste último sobre carvão ativo; em soluções con

tendo até 30 g/l de urânio, a separação é ainda bastante eflcien 

te. 

Devido à lentidão do equilíbrio cora carvao de malha gro£ 

sa, um processo que aivolve operação descontínua com filtração e/ 

/ou decantação intermediária parece mais promissor do que a opera 

ção por meio de colunas. 

Finalmente deve-se observar que devido à forma diferente 

das Isotermas de absorção de molibdenio e de urânio, o proces

so de fixação preferencial de molibdenio sobre carvao, é mais van 

tajoso p a m tratamento de concentrados de urânio de teor elevado 

em molibdenio, do que para eliminação dos últimos traços de molib 

denio do urânio purificado, já que os fatores de separação (ver 

tabela 2a e fig. 7) aumentam com concaitraçao crescente de molib

denio na solução. 

As diferenças observadas entre os diversos tipos de car-
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vao a t i v o estudados, sao pequenas e levam a c r e r que os r e su l t ados 

dos podem se r melhorados p e l a escolha de um t i p o de carvão mais spro 

p r i a d o " . 
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T A B E L A I J g l 

Exp. n? (Mo)^ (Mo)^ fração 

mg/l mg/l absorvida 

5h 1 -0.015 -0,95 

h 12 .5 1 0,92 

5 50 h.9 0,90 

15^3^ 50 k 0,92 

100 7 0,93 

6 200 1 1 0,94 

7 500 26 0,95 

I4F^ 500 27.5 0,95 

9 1000 50 0,95 

uranio ausente 

carvao Merck em pó ( 30O mesh): 20 g/l 

acidez livre: 0.05 N HNO, 
^ 3 
tempo de contato: 20' 

Absorção de molibdenio sobre carvão ativo em 

função da concentração original de molibdenio. 
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T A B E L A N9 la 

Exp. u? (Mo)^ 

g/l 

(Mo)^ 

g/l 

fração 

absorv 

III- 1 0.02 0.0015 -92 

III- 2 0.05 0.005 90 

III- 3 0.03 0.009 91 

III- k 0.25 0.019 92 

III- 5 0.50 0.033 93 

III- 6 1.00 0.047 95 

III-12 2.00 0.064 97 

III-13 2.50 0.090 97 

III-14 3.00 0.109 97 

III-15 5.00 0.253 95 

III-16 7.00 1.4 80 

III-17 8.00 2.3 71 

III-18 10.00 3.6 64 

- urânio ausente 

- carvao C. Erba em pó ( 300 mesh): 20 g 

acidez livre: 0.05 N HNO^ 

tempo de contato: 20' 

Absorgao de molibdenio sobre carvao ativo em 

fungao da concentrasao original de molibdenio. 



T A B E L A Jy 2 

Absorgao de uranio sobre carvao a t i v o 

E x p o n? (Uo) ( U ) ^ f r a ç ã o 

í¿¡l s/ i abso rv ida 

V - 1 0 0 . 3 9 0 . ' ? 9 0 . 1 1 

V" 9 2 . 1 6 1 . 9 5 0 . 1 0 5 

V- 8 5.li:0 4 . 9 0 0 . 0 9 5 

V- 7 1 0 . 7 9 . 8 4 0 . 0 8 0 

y - 6 2 7 . 1 2 5 . 6 5 0 . 0 5 0 

V- 5 5 4 . 2 5 2 O.04o 

- carvão C. Erba em pó ( 3OO mesh) : 20 g / l 

- a c i d e z l i v r e s O.O5 K HMD, 

- tempo de c o n t a t o : 2 0 
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T A B E L A M9 2a 

; Me/g c ü 

aq . 

g/l 

MO 

aq . 

mg/l 

( " / M o ) a q 

0.005 0.75 10 75 

10 1.5 17 88 

15 2.2 24 92 

20 5.25 50 108 

25 4.5 54 152 

50 5.75 58 151 

55 7.25 41 177 
ho 9.0 45 210 

45 11.0 46 240 

50 15 48 272 

55 15 .5 51 504 

6o 18 55 340 

65 20.7 56 

70 25.5 58 405 

75 26.5 60 442 

8o 29.5 62 475 

85 52.5 64 510 

90 56 66 545 

95 59.5 68 582 

0.100 45 70 615 

05 47.5 75 650 

10 52 77 675 

15 56 80 700 

(1) interpolado da figura 6. 

(2) interpolado da figura 4a. 

carvão ativo C.Erba em pó:20 s/l 
acidez livre: 0.05 N HNO, 
tempo de contato: 20' 
Me = Molibdenio e/ou Uran io . 

y^ 

Comparagao en t r e o poder de absorção de uranio 

e de molibdenio sobre carvao ativo. 
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T A B g I, A A» ? 

InflvMÎnola WJJF>IP « o b r e • Êlbntm» 

de mollbdrolo uohf CARVÎÎO e t l i w . 

Sxp. av ( M a ) , fra9fto 

• 8 / 1 abaonriéa 

a 0 1.5 0.95 

31 0.9 2.5 0.87 

58 2.4 3 0.85 

29 h.^ 3.5 0.82 

28 9 6.2 0.69 

15, 25, 26 15 6.3 0.68 

l6,2à 30 8 0.60 

60 12.5 0.575 

oftrvâo « t l v o Merek ( 300 aeah)t 20 g / 1 

acides l i v r e : 0.(9 H 

- t « a q ^ de contato t 20' 

- (Mo)^ - 20Bg /X 

• a<»dla da au l tas aapat lWMlas 
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T A B E L A m h 

iRfluência do tipo de carvão, da concentrasao de 

uranio e do tipo de agitação aobre a absorgao de 

molibdenio. 

Exp. 
ni 

Carvao 
Uranio 

ß / 1 
(Mo)^ em mg/l após ag i tação 

durante 

20' Ih 2h 5h 

kS 10/20 15 8.8 6.6 4 .1 3 . 1 

68 Carvorite 10/20 15 9.7 7.8 6.7 6.0 

54 Carvorite 10/20 15 10.3 6.6 7.7 7.7 

68 B.W. 10/20 15 8.6 8.5 6.7 h,k 

55 B.W. 10/20 15 8.3 7.9 4.6 3.5 

a Merck pó 15 6.5 6.5 

b C.Erba pó 15 5 . 1 5 . 1 

C.Erba pó 50 6.5 6.5 

69 Carvorite 10/20 6o 17A l4.7 15-5 12.4 

56 B.W. 10/20 60 14.5 1 2 . 1 9.6 9.6 

c Merck pó 60 12.7 12.7 

d C.Erba pó 60 8.7 8.7 

a - média de 1 5 , 23, 32F, 40 e 47. 

b - média de 45, 45c, 49F e 64a. 

0 - média de 20, 25, 27 e 35. 

d - média de 52, 55 e 65a. 

- carvao ativo Merck ( 3OO mesh): 20 g/l 

- acidez livre: 0.05 N HHO^ 

- tempo de contato: 20' 
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• T A B E L A ^_M9.:2 

Contatos consecuti\--os com carvao a t i v o sempre f r e s c o . 

Absorgao de mol ibãenlo em funs,ao,,.áa concentragao o r i -

g i n a l de_molíbáenlOo 

Èxp. 
( " ) o 

s / l 

ÍMo) 
^c 

1 

após n 

2 

con ta tos consecu t ivos 

5 4 5 6 

k8 15 1 0 Co.Erba pó 1 , 4 0 c 2 ~ 0 c 0 5 

h9 15 2 0 CoErba po 5 « 2 0 . 6 - 0 , 0 9 

5 0 15 5 0 CoErba pó l 6 o 4 3 » 1 0 . 4 0.04 

51 15 1 0 0 CoErba pó 2 4 . 6 6 . 9 0 , 6 5 0.04 

59 15 1 0 Merck pó 2 

40 15 2 0 Merck pó 6 . 3 1 . 2 - 0 . 0 5 

41 15 5 0 M.erck pá 1 9 

4 2 15 1 0 0 Merck pó 24.8 

43 15 5 0 0 * " iMerck pó 

p r e c i p i t o u o mol ibdato de u r a n i o . 

- carvao a t i v o Merck ( 5OO mesh)? 20 g / l 

- a c i d e z l i v r e s O.O5 N HNO^ 

- tempo de con t a to ; 20 ' 
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T A B E L A m 6 

Contatos consecutivos com carvao ativo sempre fresco. 

~ ^ 
Absorgao de molibdenio em função da concentragao origi' 

Exp. 
(")o 

Carvão (Mo)^ após n contatos consecutivos 

n? g/l 1 2 5 k 5 6 7 

52F" 15 Merck pó 7.2 1 .2 -0.05 

k9F 15 C.Erba pó 5.2 0.6 -0.C5 

59 50 C.Eî ba pó 6.3 1.8 O.h -0.05 

65 6o C.Erba pó 8.1 7 5.9 2.6 2 . 1 1.0 o.k 

55 6o C.Erba pó 8.9 6.7 5.5 2.2 1 .5 

27 6o Merck pó 1 2 . 3 8.h k.2 2 

55 60 Merck pó 1 2 . 1 7.5 h.6 2.8 1 .5 0.8 

- carvao fresco de cada . vez. 

- acidez livre: 0.05 N HNO^ 

- tempo de contatos 20' 

- (Mo)^; 20 mg/l. 
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T A B E L A N9 7 

U = 0 u = 15 g/l u = 60 

1 0.93 0.77 0.39 
2 0.84 0.18 
3 0.79 0.55 0.13 

0.75 0.12 
5 0.71 0.46 0.12 
6 0.67 0.12 
7 0.65 
8 0.63 0.37 
9 0.62 

10 0.61 0.12 
1 1 0.60 0.35 
12 0.56 

0.35 

15 0.56 0.33 0.095 
14 0.55 
15 0.56 0.081 
16 0.56 
17 0.50 0.24 0.069 
18 0.58 

0.069 

19 0.515 0.044 
20 0.46 
21 0.45 0.19 0.016 
22 0.43 0 .11 
23 0.45 0.17 
24 0.4i 
25 0.34 0 .11 
27 
28 0 .11 
29 
30 0 .11 
32 0.355 
36 0.306 

- carvão ativo C, Erba ( 3OO mesh): 20 g/l 

- acidez livre: 0.05 N HNO^ 

- tempo de contato: 20' 

- (Mo)^ = 100 mg/l 

« - ~ ^ JW 

Efeito da reclrculasao do oarvao ativo sobre a absorgao de molib-

nlo. 

Contato n? Frasão de molibdenio absorvido 
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T A B E L A H? 8 

Exp. n í Carvao ( M o ) ^ ( M o ) ^ f r a ç ã o 

g / l m g / l m g / l abso rv ida 

III-19 2 20 19 0.05^ 

III-20 5 20 1& 0.20 

III-21 10 20 12.8 0.36 

III-22 20 20 5.7 0.71 

III-23 i*0 20 5.2 .. 0.84 

- n i t r a t o de viranilas Í5 g / l U 

- carvao a t i v o C. Erba em pó 

- a c i d e z l i v r e ; O.O5 N HNO^ 

- tempo de contatos...20* 

* a p r e c i s ã o des t e ponto I duvidosa (para raàior e x a t i d ã o , 

e s t e ponto d e v e r i a se r determinado a p a r t i r da a n á l i s e 

de mol ibdenio a b s o r v i d o ) . 

Absorção de mol ibden io sobre carvão a t i v o 

em função da concentração de carvacT a t i v o . 
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Fig. nç 1 - Absorção de mol ibdenio sobre carvão a t i v o em ïua-

çao da c-füicentraçao de ¡nol ibdenio (para as coneen 

t r ações baixas de Mo ve r curva "a" da f i g u r a h). 

- a c idez l i v r e ; ~ 0.05 K 

- carvao a t i v o : C. Erba em pc 20 g / l . 

- uranio ausente . 
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40Carvób g/l 

P i g . 1X9 2 - In f lusncxa ãa ccncentraçac de carvao a t i v o sobre a 

absorção de rnollbdeoio ( ) ' . . , ; f r ação de inol ibdenio 
• ÍHO 

a b s o r v i d o ) c 

Mol ibdenio c o v í i n s l ; 

Ac ide/- livví'. 

XJvnn-lo ( u l t r a t c - ) : 

Carvao &ti'vvo 

20 !ng/l de Mo 

0 , 0 5 K 

15 s / l de U 

C o Erba em pó 



50 g/l (U)o 

F i g . 3 - I n f l u e n c i a da concentração de uranio sobre a absor 

çao de mol ibdenio p e l o carvão a t i v o - i^^'- f r ação 

de mol ibdenio a b s o r v i d o ) . 

Mol ibden io o r i g i n a l : 20 mg/ l Mo 

A c i d e z l i v r e : 0,05 N 

Carvão a t i v o : Merck em pó 20 g / l 
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0,10' 

0,05-

(00 mg/i(Mo)f 

Fig. nç U - Absorção de mol ibden io p e l o carvao a t i v o " r e c i r c u l a 

do" sem regeneração i n t e r m e d i á r i a . 

- a c idez l i v r e : 0 . 0 5 N 

- carvao a t i v o : C. Erba em pó 2 0 g / l 

curva a: urânio ausente 

curva b : uranio 1 5 g / l de U 

curva c : uranio 6 0 g / l de U 



N° contatos 

Fig. n? 5 - Absorção de mol ibdenio p e l o carvao " r e c i r c u l a d o " , 

sem regeneração i n t e r m e d i á r i a . ( 5 ^ ^ « f r a ção de 

mol ibdenio a b s o r v i d o ) . 

curva a: uranio ausente 

curva b : uranio 1 5 g / l de U 

curva c : uranio 6 0 g / l de U 

- a c i d e z l i v r e : 0 . 0 5 K 

- carvao a t i v o : C. Erba em pó 20 g / l 
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Pig. nÇ 6 - Absorção de urânio pelo carvão ativo. 

- carvão ativo: C. Erba em pó 20 g/l 

- acidez livre: 0.05 N 

- solução de nitrato de uranila 

- tempo de contato: 20* 



o 

O" 

O, I . . 

0,05 -

500 1000 (U)/(Mo) 

í\\t •/ - l íe lação das concentraçoee ds uranio e de mo l ibde -

n l o na solução aquosa em e q u i l i b r i o com carvao 

carregado co?n i g u a l quantidade de ui 'anio, r e s p e c -

t i vãmente tao l lbdenio . 

(Me = uranio ou m o l i b d e n i o ) 

- carvao a t i v o C. ErV>a em pó 20 g / l 

- eicidez l i v r e ; 0.05 K 

- tempo de c o n t a t o : 20' 



2 7. 

20 0 V, /Vj 

F i g . n<? 8 - Absorção de mol ibdenio (A, B ) e de uranio ( c ) 

sobre ca rvao a t i v o granulado 1 0 / 2 0 mesh. D iâ 

metro da coluna; l c . 2 7 cm.» Vazão: 1 , 5 - 2 1 / 

/dcm^/hora ( M o ) ^ = 2 0 m g / l . 

A . a l t u r a do carvao 2 ^ . 5 cm; uranio "puro" 

1 5 g / l U 

B . a l t u r a do carvao 2 8 . 7 cm; uranio " t é c n i c o " 

1 5 g / l U 

^Mo U' ^ ^ ^ 5 ^ ° ^® mol ibdenio ( u r a n i o ) nao ab

s o r v i d o . 
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1.00 -

0.75 -

Q50 -

0,2 5 

F i g . n? 9 - Absorção de m o l i b d e n i o ( a ) e de uranio (B ) sobre 

uma coluna de ca rvao a t i v o granulado 1 0 / 2 0 mesh. 

Diámetro da coluna; 1 . 2 7 cm. 
~ 2 

Vazao: 1 . 5 - 2 l /dcm / h o r a . 

( M o ) ^ = 2 0 m g / l . 

A l t u r a do c a r v a o : cm. 

Uranio puro: 6 0 g / l 

•'̂ Mo u' •^•'^^5^° m o l i b d e n i o ( u r a n i o ) imo absor 

v i d o . 




