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USINA PILOTO DE PURIFICACAO DE URANIO POR TROCA IONICA
EM FUNCIONAMENTO NO INSTITUTO DE ENERGIA ATOMICA

Alcidio Abrao e Jose Monteiro Franga Jr

RESUMO

Este trabalho descreve a 1nstalagao e operagao de uma planta piloto de purlflcagao
de uranio baseada no processo de troca ionica. A preparagao da solugao de aitrato de urani-
10 usada para a alimentagao das colunas de resinas trocadores de 1ons e feita pela dissolu-
cao fracionada de diuranato de sodio bruto. & des#ontam*nagao de tério e dos elementos das
terras raras e conseguida pela preclpltagao com acido oxallco diretamente na solugao de ni-
trato de uranile. A descontaminagao de varias impurezas ¢ melhoradz pela complexagao com 4.
EDTA antes da_ saturagao das resinas catiouicas fortes com U02++ 0 sulfato dz uranilo obti-
do pela eluigao das colunas de resina com sulfato de amonio e precipi*ado pela admissao si
multanea da solugao de uranio e de NHj ne reator quimico, de modo a evitar a coprecipitagao
do ion sulfatc r2 diuranato de amonio nuclearmente puro obtido.

PARTE A - O PROCESSO QUIMICO DE PURIFICAGAO DE URANIO POR TROCA
IONICA E OPERACAO DA PLANTA PILOTO

A.1 - Introdugao

Dando cumprimento ao programa nacional de energia nuclear
orientado pela Comissao Nacional de Energia Nuclear (CNEN), o Ins
tituto de Energia Atomica (IEA) nao poupou esforgos para a insta-
lagao de duas plantas pilotos para a purificagao e transformagao
de compostos brutos de uranio em produtos de elevada pureza qu{mi

ca.

Estas unidades pilotos foram projetadas e instaladas pela
Divisao de Engenharia Quimica (DEQ) do IEA, onde estao em opera
gao. Cumprindo desejo expresso da CNEN e do IEA, coube 3 DEQ a
iniciativa de projetar e instalar aquelas unidades pilotos, com
a finalidade de desenvolver a tecnologia de transformagao e puri-

ficagao de sais de uranio, contribuindo para o treinamento de seu



pessoal e formagao de técnicos especializados na quimica do ura

nio.

.o ™ - . <+ o
Uma destas plantas pilotos e baseada no principio de tro
ca ionica e a outra usa o bem divulgado processo de extragav com

fostato de n-tributila.

Este relatorio descreve a unidade de troca ionica, suas
operacoes quimicas e os resultados obtidos durante um ano de fun-
cionamento, purificando concentrados de uranio provenientes do pro

cessamento quimico da monazita (diuranato de sodio, DUS).

A.1.1 - Primeliros estudos

(1)

Os primeiros estudos para a instalagao e opera

gao de uma unidade piloto para purificagao de uranio baseada no
fenomeno de troca ionica foram iniciados na Divisao de Radioquimi/
ca (DRQ) do IEA, sob orientagao do Prof. Dr. Fausto W. Lima, em
1959. Apos os estudos preliminares, feitos em escala laboratorio,
seguiu-se a instalacao e operagao de uma planta piloto, que en-
trou em funcionamento em 1960 e continuou ate 1963, quando teve
sua primeira etapa encerrada, tendo preparado aproximadamente 4
toneladas de diuranato de amonio (DUA) de elevada pureza.fste diu
ranato de amonio foi transformado em dioxido de uranio (U0,) e usa

(2)

do na fabricagao de ‘elerentos combustiveis pela Divisao de Me-
talurgia Nuclear (DMN) do IEA. Estes elementos combustiveis foram
empregadcs na construgao de uma unidade sub-critica atualmente ins
talada no Instituto de Energia Nuclear da Universidade Federal de

Pernambuco, em Recife.

Cumprida a primeira etapa de sua existencia, esta

planta piioto fora desmontada, com a devida autorizaqu da CNEN,

Com o termino da construgao do predio da DEQ, em

dezembro de 1966, seguido da instalagao de seus novos laboratorios,



ficou devidamente acertado que esta Divisao do IEA deveria reto-
mar os estudos de purificacao de uranio, para o que se tornava ne
cessaria a instalagao de uma nova planta piloto, usando os conhe
(1)

cimentos ja adquiridos pelo processc descrito

e entao patentea
do(3) pela CNEN.

A.1.2 - Nova unidade piloto

Recebendo os estimulos da CNEN, atraves da pessoa
do entao Presidente, Prof. Uriel da Costa Ribeiro, e animados pe-
lo senhor Diretor do IEA, Prof. Dr. Romulo RiEeiro Pieroni, foi
retomada a iniciativa da instalagao da nova planta piloto, cujodi
mensionamento e instalagao estiveram a cargo do Eng? J.lY. Franga
Jr.

Instalada e tendo passado pelos primeiros testes
ja em fins de 1968, esta nova unidade de purificagdo .de uranio en
trou em operagao no principio de 1969, com a finalidade de com -
plementagao dos estudos de purificagao de compostos de uranio pe
lo processo de troca ionica, treinamento dos quimicos e engenhei
ros quimicos recentemente ligados a DEQ, desenvolvimento da tecno
logia neste importante campo da energia nuclear, como tambem a ob
tengEo de compostos de uranio nuclearmente puros para estudos com
plementares pela DMN do IEA, na confecgao de elementos combusti -~

vels,

0 funcionamento desta instalagao de purificagao,
alem de contribuir para o fornecimento de sais de uranio nuclear
mente puros, esta oferecendo a possibilidade para estudos tecnolé
gicos e formagao de pessoal especializado na quimica do uranio e

.

na tecnologia dos elementos combustiveis.

A.1.3 - Estudos complementares




Assim, com a finalidade de complementar os conhe-

(1)

cimentos ja adquiridos na tecnologia de purificagao de uranio ' ’,
foi cumprida extensa programagao sobre a sorpgao dc ion uranilo
em resina cationica forte, a partir de solucoes de nitrato de ura
nilo, sua descontaminagao de varios elementos que o acompanham co

mo impurezas, entre eles sodio, torio, lantanideos, ferro, cadmio,

(4)

silicio e fosforo. Foi estudado o comportamento do torio pre -

sente como principal impureza, em fungao da vazao de carga,da con

centragao de uranio e da acidez da solugao influente nas opera-

I(l)

¢oes de saturagao da coluna . Foi estudada tambem a eluigao

seletiva do uranio e do torio, em fungao da concentragao, do pH

e da vazao do sulfato de amonio, que e o eluente empregado no pro

(1)

desenvolvido no IEA. Foram tambem comple

(5)

mentados os estudos de descontaminagao do torio residual‘”’, pre-

cesso de troca ionica

sente como impureza nas solugoes de nitrato de uranilo previamen-
te purificadas pela coluna I de resina cationica, onde o mesmo £§.
ra parcialmente retido. A descontaminagao em seguida e completada
na coluna de resina cationica II, percolando-se solugoes de nitra
to de uranilo nos quais o torio e outras impurezas estao complexa

dos com EDTA(l). Estes estudos(s)

para a coluna II foram efetua -
.dos em fungao da relagao EDTA/U, da vazao da carga, da concentra-
gao de uranio e da acidez da solugao influente. Foram tambem estu

(5)

dadas"”’ as condigoes de eluigao, em fungao da vazao, da concen -

tragao e da acidez da solugao eluente.

A.1.4 - Objetivo adicional

Ate o momento tem-se usado como concentrado det;i
nio um diuranato de sodio (DUS) obtido pelo processamento indus-

(6)

trial da monazita e contendo, entre outros, sodio, torio, ter
ras raras, ferro, fosforo e silicio como principais impurezas.Por
tanto, qualquer processo quimico empregado para a purificagao de

um concentrado com estas caracteristicas deve enfrentar a descon-



taminagao de quantidades apreciaveis de torio e lantanideos. Solu
goes para problemas como este e que o IEA vem buscando no campoda

tecnologia de purificagao de uranio.

Um objetivo adicional visado e experimentar, na
ocasiao oportuna, quando houver demanda, a purificagao de outros
concentrados de uranio a nao ser o DUS brasileiro produzido pela
Administragao da Produgao da Monazita, em Sao Paulo, unico ccncen
trado de uranio até agora utilizado em nossas experiencias de pu-

rificagao.

A.1.5 - Um novo fluxograma

Instalada para ser operada dentro do esquema ori-

(1)

ginal de purificacao a base de troca ionica' ’, o processo foi
evoluindo, tendo recebido varias melhorias, em decorréncia da com
plementagao dos estudos feitos nos laboratorios e tambem com a
operacao da nova planta piloto, tendo em vista certas dificulda
des encontradas durante o seu funcionamento. Assim, entre as prin

cipais alteragoes introduzidas estao:

(7).

a) dissolugao do DUS feita fracionadamente''’;

b) descontaminagao de torio e terras raras por
precipitagao com acido oxalico;

c) eliminagao da chamada coluna I usada no proces

(1)

so original cuja finalidade era fixar a
maior parte de torio presente no nitrato de ura
nilo;

d) precipitagao reversa do diuranato de amonio
(inversao da ordem de introdugao dos reagen-
tes), obtendo-se um DUA com baixo teor de sul-

(8)

fato .



- . . v .
A.1.6 = O processo quimlco e suas etapas principals

0 processo de purificagao de uranio por troca 1ig

3 - -
nica, no seu novo fluxograma, envolve os 3eguintes processos qui-
micos principais, na sequencia descrita, conforme os diagramas das

figuras 1 e 2:

DIAGRAMA SIMPLIFICADO DO PROCESSO DE
PURIFICACAO DE URANIO POR TROCA-IONICA

ous HNOy AGua ACIQO NoOH EOTA LAVAGEM
DEIO- OXALICO AGUA
NIZADA DEIONI~
ZADA
OISSOLUCAD D PRECIPITACAO D COMPLEXACAO (D l: PRECIMTACAD

Th+TR PN 2,8 TROCA-1ONICA

RECUPERACAO SECAGEN DO
OE URANIO g DUA

EMBALAGEM

I. Dissolugao fracionada do concentrado de ura
nio (DUS);

II. Descontaminagao de Torio + Terras Raras por
precipitagao com acido oxalico;

I1I1. Complexagao das impurezas com EDTA;

IV. Purificagao do uranio por troca ionica, com



preendendo as seguintes operagoes:

IV.1l. Sorpgao do Yon U02++ pela resina ca--

tionica;

IV.2. Lavagem das colunas com agua;

IV.3. Lavagem da coluna com acido nitrico
0,2M;

IV.4. Eluicao do uranio com sulfato de amo-
nio;

IV.5. Lavagem e retrolavagem da coluna com
agua e condicionamento para o proximo
ciclo;

v. Precipitagao reversa do diuranato de amonio;

Alem destas operagoes basicas, o processo envolve

ainda as seguintes operagoes:

VI. Operacoes auxiliares:
VI.1l. Preparagao de reagentes;
VI.2. Recuperagao do uranio nos efluentes e

aguas de lavagem.

Estas operagoes e suas finalidades serao descri-

tas pormenorizadamente.

A.2 - Funcionamento da planta piloto e suas operacoes conforme

fluxograma

A.2.1 - Dissolucao fracionada do DUS

0 processo quimico na planta piloto a base de tro
ca ionica usa nitrato de uranilo como solugao inicial. Esta & ob-
tida por tratamento do DUS com acido nitrico. A dissolugao e fei-

ta fracionadamente e tem como finalidades:



FIG.2 - FLUXOGRAMA DA USINA PILOTO DE PURIFICACAO
DE URANIO PELO PROCESSO DE TROCA-IONICA

8 frey (20 i
O0,2M: IM
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LEGENDA

Cmara envidrogada ¢/ capela de ucrilico com excustor
para pesagem do DUA.

Rector de dissolucdo do DUS.(preparagdo do nitrato
de uranilo).

Tonque com ocido nitrico part alimenta¢do do rea-
tor de dissolugdo 2.

Tonque paro recolhimento de dguo de lavagem I e
utilizado no reator 2.

Tonque pora recolhimento de dgua de lavagem IT ¢
vhilizada para a lov. 11 no filtro ‘a vdcuo.

Filtro o vacuo.

Tonque poro precipitacdo do oxalato de tdrio
Tanque para estocogem do nitrato de U.
Tanque com sol. de acido oxalico a 6% .

Tonque de nitrato de uranilo para alimentagdo da
coluna C-~1.

Jdem idem para coluna C-2.
Idem idem pora coluna C-3 .
Tanque para recolher os efluentes da coluna C-{.
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1dem idem da colung C-2.

Tanque para recolher os efiuentes do coluna C-3.

Tonque de Suifolo de Uronilo puro (eluido dos co-
lunas.

Reator pora precipitacdo do DUA.
Filtro a vacuo para DUA.
Tanque de acido nitrico para lavagem das colunas .

Tonque de Suifato de Ambnio .

Tonque de Agua Deionizada .

Cdmara com estufa para DUA.

Tonque poro recuperacdo de U dos efiuentes .
Tonque para complexacdo.

Tonque poro EDTA.

Tanque para EDTA.

Tanque para hidroxido de Sodio.

Tangue para nitrato de ambnio .




a) dissolver o concentrado de uranio (com solubi-
lizagao de aproximadamente 99,5% do uranio) e

transforma-lo em nitrato de uranilo.

b) obter solugoes clarificadas de nitrato de ura-
nilo contendo 270 a 300 g/l em U e exibindo

boas caracteristicas de filtrabilidade.

c) promover, ja na etapa de dissolugao, uma des-—
contaminagao parcial de algumas impurezas pre

- » - -~ [
sentes, como torio, terras raras, fosforo, silica e ferro.

d) preparar solugoes de nitrato de uranilo defi-
cientes em acido, em condigoes otimas para ali
mentar as colunas de troca ionica, facilitando a sorpgao do 1Ion

uranilo.

e) obter uma descontaminagao parcial, mas signifi
cante, de torio-234 (UX,), principal contribun
te da radioatividade natural no concentrado de uranio usado, di-

minuindo assim o nivel de radiagao na planta piloto.

A.2.2 - Diuranato de sodio

0 concentrado de uranio ate agora usadc nos traba

lhos de purificagao no IEA & o diuranato de sodio obtido pelo pro

(6)

cessamento industrial da monazita pela Administragao da Produ-
cao da Monazita, em Sao Paulo, e contendo como impurezas princi -
pais: sodio, torio e terras raras, ferro, silicio e fosforo. A Ta

(9)

bela 1 apresenta a composigao media deste sal bruto de uranio'”’.

A.2.3 - Obtencao do nitrato de uranilo

A preparagao de solugoes clarificadas de nitrato

de uranilo e feita pela dissolugao fracionada deste diuranato de



TABELA 1: COMPOSICRQ QUIMICA DO DIURANATO DE SODIO

Elemento %
U como U308 79,5
B 0,0002
Cu 0,001
v 0,004
Mo 0,0005
As 0,01
P come POy 0,3
S como S0y 1,5
F . c,02
Halogenios 0,0%;
Th como ThO, 3.0(%)
Terras raras n,2
Sm+Eu+Ga+Dy 0,02 max.
Fe 0,1
Cd 0,007
Pb 0,015
Ti 0,015
Si como Si02 1,4
Na como Nap$S 9,2

(*) variavel de 0,3 a 8,0%

scdio com acido nitrico; os detalhes e resultados das experiencias
de dissolugao em laboratorio foram publicados(7). Com pequenas mo
dificagoes, esta tecnica foi posta em pratica na planta piloto de .

troca ionica.

A.2.4 - Equipamento

Para a obtengao das solugoes de nitrato de urani-
lo a area de dissolugao do concentrado de uranio (DUS) na Planta

Piloto compreende duas secgoes:

A.2.4.1 - Secgao 1: Camara protetora para abertu

ra dos tambores de DUS e aliquotagenm.

Nesta camara de seguranga, provida de
um sistema de exaustao e filtrds, e feita a abertura dos tambores
de diuranato de sodio. Esta camara tem paredes inteirigas de vi-
dro de modo que o operador pode ser observado do lado de fora pe

lo pessoal da protegao radiologica, facilitando assim o trabalho



de inspecao e protegao ao trabalhador, que podera ser orien.ado do

iado de fora pelos especialistas em protegao radiologica. Esta ca

mara possui tambem um capela construida em acrilico transparente,

sob a qual o tambor de DUS e aberto, o sal retirado do interiordo
. . O - .

tambor e transferido para recipientes de acrilico, pesado e prepa

rado para ser transportado ao reator quimico de dissolucao.

Esta capela de acrilico mede 1400 x 1000
x800 mm e esta ligada a um exaustor tambem construido em plastico

(PVC), com aspiragao de 1 m3/segundo.

A figura 3 mostra a camara de seguran -
¢a, vendo-se a capela e tubulagao do sistema de exaustao e um
trabalhador colocando o tambor de DUS para sua abertura. A figu-
ra 4 mostra a retirada do DUS do tambor e sua transferencia para
o recipiente de acrilico, no qual e pesado e transportado para o

reator quimico de dissolugao.

FIGURA 3: Camara de Seguranga com capelas e exaustor para pesa-
gem de sais de uramio (DUS e DUA).
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FIGURA 4: Operggio de transferencia e Pesagem do diuranato
de sodio (DUS).

Estes recipientes de acrilico transpa -
rente tem capacidade de 25 kg cada, com um diametro de 250 mm  x
550 mm de altura na sua parte cilindrica, providos de tampa na
sua parte superior, para protegao durante o transporte, e com val
cula tipo diafragma, abertura de 150 mm, na parte inferior, para
descarga do DUS dentro do reator quimico de dissolugao (R-101) .
Foram construidos de tal modo a possibilitarem uma perfeita adap-
tagao na boca do reator quimico, nao havendo contaminagao de pode
DUS para o exterior. A planta piloto opera com 6 destes recipien-
tes. A figura 5 mostra 4 destes recipientes ja carregados com DUS
e prontos para serem encaminhados a area de dissolugao. A figura
6 mostra um destes recipientes, tambem carregado com DUS, moJtran
do em pormenor a valvula diafragma e dispositivo para adaptagao

no reator quimico de dissolugao.



e

FIGURA &:

FIGURA 6:

Recip.ente de acrilico para introdugao de DUS  no
reatcr de dissoiugao mostrando pormenor da valvu
la de diafragma.
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Aluda tendo en vista o asseio e a prote
gao do trabalhador, esta camara de seguranca esta ligada a  ur
ciclo-filtro, com capacicade de aspiragao de 2 m3/segundo, com o
tor eletrico de 6 CV e rotor tipo "Siroco". O ciclo-filtro & to-
talmente construido em plastico PVC, medindo 1500 mm de diametro
x 3000 mm de altura, possuindo internamente 32 mangas de ar em te
cido de nylon, permitindo a passagem do ar para o exterior e re-
tendo po fino de DUS que & recclhido em uma gaveta inferior, para
posterior aproveitamento. As figuras 7a e 7b mostram o ciclo-fil-

tro localizado no exterior do predio da DEQ.

FIGURA 7A: Ciclo#filtro para exaustao das camaras
de seguranga (DUS e DUA),
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FIGURA 7B: Vista panoramica da usina piloto, vendo-ze o
e hi -

clo-filtro e os tanques de acido nitrico
droxide de sodio,

A.2.4.2 - Seccao 2: Reator quimico para dissolu-

cao do DUS e filtro.

Esta Secgao 2 constitui a area de disso
lugao onde o concentrado de uranio e dissolvido para a preparagao
do nitrato de uranilo. Esta provida com um reator quimico para a
dissolugao do concentrado, um filtro a vacuo e um tanque para es

toque da solugao de nitrato de uranilo.

0 reator quimico para a dissolugao do
DUS & construido em ago inoxidavel 316, com uma capacidade para
300 litros, pfovido de camisa para aquecimento com vapor ou res-
friamento por circulagao de agua; tem ainda uma sonda para indica
dor-controlador-registrador de temperatura, uma sonda para indica
dor-controlador de pH (o instrumento comanda a valvula de admis -

~ -, - . » 3 -
sao de acido nitrico), entrada para agua deionizada, aguas de 1la



vagem das operagoes anteriores, tubo de descarga para gases, mexe

dor ligado a um conjunto moto-redutor que trabalha a 85 rpm.

A figura 8 mostra o reator quimico de
dissolugao R-101 (no fluxograma da figura 2, n? 2), tendo ja adap
tado o recipiente acrilico contendo aproximadamente 20 kg de DUS
e pronto para iniciar a admissao do po para o interior do reator.
A figura 9 mostra o filtro a vacuo (no fluxograma da figura 2 ,
n® 6), ja recebendo do reator quimico k-10! a solugao de nitrato

de uranilo a ser filtrada.

FIGURA 8: Reator de dissolugao sendo carregado com diurang
to de sodio (DUS).

0 filtro a vacuo e construido em agoino
xidavel 316, com uma area filtrante de 70 dmz, e montado com duas
lonas superpostas (por medida de seguranga) e foi construido em
dimensoes tais a comportar o volume de uma dissolugao feita norea

tor quimico R-101,



FIGURA 9: Filtro a vacuo e filtragao do nitrato de uranilo
em lona.

Apos a filtragao, a solugao de nitrato
de uranilo e bombeada para um. tanque-deposito construido em  ggo

inoxidavel 304 (V-108), com capacidade para 1100 litros.

A.2.5 - Operagao de dissolugao do diuranato de sodio

A dissolugao do DUS para a preparagao de solugoes
de nitrato de uranilo destinadas a alimentar as colunas de troca
ionica @ feita de modo descontinuo. Em cada dissolugao e usada uma
carga de 60 quilos de DUS nao-calcinado (isto e, apenas secado a
110°C), obtendo-se solugEés clarificadas e quimicamente estaveis
de nitrato de uranilo, numa faixa de concentragao de 270 a 300

g/1 em U. Estas solugoes apresentam boas condigoes de filtrabili-

.
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dade, sao deficientes em acido, sendo obtidas num pk 1,5 otimo pa
ra a operagao posterior de descontaminagao de toric e lantanideos
por precipitagao com acido oxalico. A dissolucao fracionada tem a
vantagem adicional de uma pre-descontaminacao de impurezas, remo-
vendo, em media, 30-407 de torio (os elementos das terras raras
acompanham o torio}, 75-85% de fosforo, 30% de silica e 40-457% de

ferro. Em media a dissolugao do uranio atinge 99,0-99,87%.

A sequencia de etapas na dissoluggo do DUS e a se

guinte:

1. Colocam-se no reator quimico R-101, 82,5 litros

de agua de levagem (estas solugaes contem pou

co uranio) estocada no deposito n? 4 (fluxograma, figura 2, n? 4),
estando o agitador em movimento. Nao havendo solugao disponivel

no deposito 4, usa-se agua deionizada para esta operacao.

2. Na camara de seguranga pesam-se 60 quilos de

DUS em 3 ou 4 recipientes de acrilico. Adapta-

~se o recipiente ao reator R-101, abre-se a valvula de diafragma
e transfere-se o DUS para o interior do reator quimico. A descar-

ga de cada recipiente e feita em aproximadamente 5 minutos.

3. Terminada a introdugao de 60 quilos de DUS no

reator quimico R-101, sac introduzidos 30 li-

tros de acido nitrico concentrado (HNO3 15,8M), estocado no depo-
sito n? 5 (fluxograma, figura 2). A introdugao do acido nitrico e
feita sob agitagao e controlada para ser terminada em 30 minutos.
Com a adigao do acido a temperatura da reagao sobe ate 50-60°C .
Durante a entrada do acido a valvula do tanque n? 5 (deposito de
HNO,) e controlada automaticamente pelo indicador~controlador de
pH instalado no painel de instrumentos (figura 10), de modo que
ao atingir o valor escolhido, pH 1,5, indicado pelo pH metro, a

valvula se fecha.

4, Terminada a introdugao do acido nitrico, inje-
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ta-se vapor na camisa de aquecimento do reator R-101 ate atingir
SOOC, mantendo-se esta temperatura durante 30 minutos. Esta vﬁlyg
la de vapor e do tipo pneumatico e comandada pelo indicador-con -
trolador-registrador de temperatura situado no painel, de modo que

permite controlar o tempo de aquecimento atraves do registro gra-

fico da operacgao.

FIGURA 10: Paipel de instrumentos e de comando das plantas
pilotos de purificagao de uranio (troca ionica
e solventesg

5. Ao completar os 30 minutos de aquecimento, des
liga-se o vapor e descarrega-se o condensadoda
camisa de aquecimento, para em seguida dar entrada de agua fria,

deixando a temperatura descer para 65-70°C.

6. Neste ponto, adicionam-se 1200 gramas de Celi-

te 505, isto €, aproximadamente 2% Celite/DUS,

e deixa-se agitar mais 5 minutos.
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7. Abre-se a valvula de descarga do reator R-101

e deixa-se a solugao de nitrato de uranilo cair

no filtro a vacuo (fluxograma figura 2, n? 6 e figura 9), aplican
do-se o vacuo. O tempo medio de filtragao & de 10 minutos e o vo~

lume da solugao & de aproximadamente 115 litros.

8. Terminada a filtragao, a torta residual € leva

da no proprio filtro com 30 litros de agua ...

deionizada, para remover o uranio residual. Esta lavagem e feita
em duas etapas, usando-se 15 litros por vez. As aguas de lavagen
sao adicionadas ao filtrado (nitrato de uranilo) principal, esto-

cado na parte inferior do proprio filtro.

9. 0 filtrado (solucao de nitrato de uranilo) e

enviado ao deposito V-108 (fluxograma figura
2, n? 7), por meio da bomba B-103.

10. Lava-se novamente a torta residual”com mais 30
litros de agua deionizada, sendo esta lavagem
enviada ao deposito n? 4 (fluxograma figura 2, n? 4), para poste-

rior uso na nova dissolugao do DUS.

11. A torta residual e retirada do filtro, pesada

e uma aliquota enviada aos laboratorios anall-

ticos. Uma analise tiIpica de uma destas tortas residuais e vista
na Tabela 2,

TABELA 2: TORTA RESIDUAL OBTIDA NA DISSOLUCEO DO DUS

P880 da Torta WMica ..pevessceocrceconee 3000
%de unidade R tsece s . 55
Péso da torta 86ca ...ceciverersrnnnss .o 1350
% de U na torta 86Ca .seevereceocecnrses 7 a8

Observa~-se assim que ha uma retengao de uranio na
torta residual correspondente a 0,2 - 0,37 do U total contido no
DUS dissolvido, isto e, a dissolugao atinge 99,7-99,8% do U to-
tal,



A solugao de nitrato de uranilo (filtrado) e lim-

pida e apos receber as aguas de lavagem e homogeneizada, totali -

zando 145 litros por dissolucao, apresenta os seguintes valores

medlos:

Solucao de Nitrato de Uramilo

Volume 88 3 ¢ @ 80 3 0 C 060 80 9O T 9 OO B8 s o 0P 145 1itros
Concentragao de uranio, em U: ....... 270-300 g/1
Fosforo, como P,0. coceoceseseeccessess 312 mg/l

275
Ferro’ como Fe ® 00 00 50 9 000 0908 00 00 00 20 183 mg/l

pH ....OO...O.Q...OQ.'.....‘............ 1’5

A.3 - Descontaminacao de torio e terras raras por precipitagao

com acido oxalico

A.3.1 - Condicoes de precipipagao

Uma descontaminagao relativamente alta para torio

e elementos das terras raras e obtida pela precipitagao diretads

tes elementos na solugao de nitrato de uranilo com acido oxalico,

contanto que sejam convenientemente ajustados os seguintes parame

tros:

a) concentragao de uranio;

b) concentragao do acido oxalico no nitrato de ura
nilo;

c) pH de pfecipitagio dos oxalatos;

d) tempo de reagao;

e) concentragao de Torio + Terras Raras (isto e ,

relagao(Th + TR)/U.

A precipitagao e feita a temperatura ambiente, ob

tendo-se uma descontaminagao de 94-987% de Torio + Terras Raras nas
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condigoes oOtimas; a coprecipitacao do oxalato de uranilo e des-

prezivel e os oxalatos obtidos sao facilmente filtraveis.

A separagao de torio e lantanideos como oxalatos
e largamente empregada em procedimentos analiticos, sendo aqueles
elementos separados de muitos outros elementos em meio acido. Em-
bora um grande excesso de acido oxalico seja reclamado como um re
quisito para complexar ions como Fe3t e UOZ2+ (caso contrario a
precipitagao de torio e terras raras nao e alcangada, pelo menos
do ponto de vista analitico) neste trabalho mostramos que foi pos
sivel atingir otima precipitagcao de Th e TR sem adicionar acido

oxalizo em excesso.

Para a aplicagao desta descontaminagao usando aci
do oxalico foi feito o estudo das condigoes ideais nas quais era
possivel a precipitacao dos oxalatos de Th e TR sem adigao de ex-
cesso de acido oxalico. Deve-se ter em vista que um excesso de
acido oxalico seria necessario para satisfazer a complexagao to-
tal do ion U02++, mas isso traria como consequéncia uma seria per
tubagao na sorpgao do uranio pela resina cationica. A sorpgao do
uranio seria baixa, uma vez que o ionm oxalato forma cowm o ion

++ c s
Uo2 z.mplexos de natureza anionica.

A.3.2 - Estudos de precipitacao de oxalatos de torio e ter

ras raras no nitrato de uramnilo

Antes da aplicagao da descontaminagao de torio e
terras raras com acido oxalico em escala piloto, foi cumprida ex-
tensa programagao em laboratorio, com a finalidade de buscar as
condigoes otimas da precipitagao daqueles elementos, sem perda de

-~ . ~ ) -~ v ++
uranio ou sem formagao de complexos anionicos do 1on U02 com

acido oxalico.

Estudos realizados nos laboratorios da Divisao de
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Engenharia Quimica demonstraram que a relacao (Th + TR)/U ou Th/U
tem grande efeito na precipitagao dos oxalatos de torio e terras
raras. Quando a relagao Th/U € pequena ocorre precipitagao de oxa
lato de uranilo, e quanto menor a relagao Th/U maior e a precipi-
tacao de oxalato de uranilo para a mesma concentragao de  acido
oxalico na solugao de nitrato de uranilo. Esta indesejavel preci-
pitacao de oxalato de uranilo pela adigao de acido oxalico a solu
¢ao de nitrato de uranilo & vista na Tabela 3 em fungao da concen

tracao de uranio e do pH inicial da solugao de uranio.

TABELA 3: PRECIPITACKO DE OXALATO DE URANILO EM SOLUGX0 DE NITRATO DE
URANILO EM FUNGAO DA CONCENTRAGAO DE U,

Th/u = 0,5% (massa/massa), fcido oxalico/U = é%. Tempo de reagao ..
(apos adigao de ac. oxalico): 5 hs, Temperatura ambiente,

Uranio, g/l em U Uranio precipitado " pH
como oxalato (%U)
7% 4,0 1,4
100 6,7 1,8
100 12,0 0,8
140 26,4 1,7
230 41,5 1,4

Para relagoes Th/U (massa/massa) maiores que 0,5%
(usada nas experiencias da Tabela 3), a descontaminagao de torio
e maior e a precipitagao do oxalato de uranilo e desprezivel ate
150 g/1 em U, como tambem o tempo de reagao para a precipitagao
dos oxalatos de torio e lantanideos & pequeno, como pode ser vis

to na Tabela 4.

Estes estudos em laboratorio indicaram ainda que
as condigoes ideais para o carregamento (saturagao) da coluna de
troca ionica sao: solugao de nitrato de uranilo de concentragao
75 a 80 g/l em U e pH ao redor de 1,8.
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TABELA 4: PRECIPITAGAO DE OXALATO DE URANILO EM SCLUCAO DE NITRATQ DE URANILO
EM FUNCXO DA CONCENTRACAO DE URANIQ.

Th/U = 1%. fc. oxalico/U = 6%, Tempo de reagao (apos adigao do ac.
oxalico): 2 horas. pH inicial 1,8, Temperatura ambiente,
Concentragao de Uranio Precipitagao de U como
g/lenl oxalato de wuranilo %
de U
75 desprezivel
80 desprezivel
85 desprezivel
90 desprezivel
95 desprezivel
100 desprezivel
105 desprezivel
115 desprezivel
125 desprezivel
150 desprezivel
180 4,0

A.3.3 - Descontaminacao de torio e terras raras como oxa-

latos, em escala piloto

Com os resultados obtidos em laboratorio passou-
-se a sua aplicagao na planta piloto de purificagao de uranio por
troca ionica. Nesta usina piloto o nitrato de uranilo obtido na
operagao de dissolugao fracionada e diluido para 80-85 g/l em U e
em seguida, a esta solugao, e adicionada solugao de acido oxalico
de 60 g/1, ajustando, no final da operagao, a relagao acido oxali
co/uranio = 6%. Para esta precipitagao dos oxalatos a relagao Th/
U e mantida ao nivel de 1%. Nestas condigoes a descontaminagao de
torio (e tambem de terras raras) alcanga 94-977%7. Esta precipita -

gao e feita a temperatura ambiente.

Numa operagao de descontaminagao tipica na planta
piloto usam-se 480 litros de solugao de nitrato de uranilo de 80-
-85 g/1 em U (38,4 a 40,8 kg de U). Apos a precipitacao com acido
oxalico, o precipitado de oxalatos apresenta os seguintes valores

medios:



TABELA 5: PRECIPITADO DE OXALATOS

PéSO ﬁmido 90004 BSOS J000G6E0SLS 800
Ugidadg 0§ 6 S0 B 80 QOE SEEOLOS O 35
Pes0 S2CO svevessccannccocns 520

Uranio no ppt séco .... 19% (~100 g)

Observa-se pelos dados da Tabela 5 que os precipi
tados de oxalatos de torio e terras raras arrastam uma quantidade
de uranio equivalente a 0,20-0,25% do uranio total na solugao de
nitrato de uranilo. Estas tortas de oxalatos sao estocadas atéaqi

mular uma quantidade suficiente para serem reprocessadas.

A.3.4 TImportancia da relagao Th/U na precipitagao de to

rio e terras raras com acido oxalico

Para a precipitagao de torio e lantanideos como..
oxalatos, diretamente no meio da solugio de nitrato de uranilo, a
relagao Th/U tem grznde efeito. Foram feitos por nos estudos pro-
curando obter a otimizagao para esta precipitagao de tal modo a
obter o maximo de precipitagao de torio e terras raras (alta des-
contaminagao) e o minimo de coprecipitagac de uranio, usando-se

uma quantidade minima de acido oxalico.

A solugao de nitrato de uranilo preparada por dis
solugao fracionada do DUS tem uma relagao Th/U variando de 0,3 a
1,0%. Ficou demonstrado que a descontaminagao de torio e terras
raras e melhor para relagoes Th/U altas, enquanto a precipitagao
do oxalato de uranilo (indesejavel) e baixa para relagoes Th/U ele
vadas., Os estudos de otimizagao permitiram concluir que e conve -
niente manter a relagao Th/U em valores mais altos, escolhido no
nivel de 1%, e a quantidade maxima de acido oxalico adicionado em
6% calculado sobre uranio. Portanto, quando o nitrato de uranilo

tem uma relagao Th/U menor que 1%, a adigao de nitrato de torio e
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feita intencionalmente para atingir aquele valor antes de se pro-

ceder a precipitagao dos oxalatos.

A.3.5 - Importancia do tempo de reacao na precipitacao dos

oxalatos de torio e terras raras em nitrato de ura

nilo.

0 tempo de reagao apos a adicao da quantidade to
tal de acido oxalico tem algum efeito, a precipitagao maxima ocor
rendo ao redor de 3 horas de agitagao, apos o que observa-se pe-
quena redissolugao do oxalato de torio. Os dados da Tabela 6 ilus
tram bem a descontaminagao de torio (e terras raras) em fungao do

tempo de reagao.

TABELA 6: DESCONTAMINACKO DE TORIO COMO OXALATO EM FUNCAO DO TEMPO DE REACAO

Nitrato de uranilo: 75 g/1 em U, pH inicial: 1,8 Th/U = 1%, cido
oxalico/U = 6%, Temperatura ambiente,
Tempo de reagao Tério precipitado
(horas)

0,5 89,0

1,0 93,0

1,5 93,5

2,0 94,5

2,5 . 95,7

3,0 (inflexao) 97,5

3,5 94,0

A figura 11 mostra os resultados dos estudos fei-
tos em laboratorio comparando-se a precipitagao dos oxalatos de
torio e terras raras em solugoes de nitrato de uranilo cuja dife-
renga unica esta na relagao Th/U. Verifica-se nesta figura que a
relagao Th/U = 1Z (curva B) tem a%precipitagio dos oxalatos mais
rapida e com maior descontaminagao. Ao atingir 40 minutos apos o

final da adigao de acido oxalico a descontaminagao do torio  ja

atingiu 81,5Z, alcangando o ponto de inflexao (no qual a precipi-

tagao e maxima) ao completar 3 horas, obtendo-se al uma desconta-
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minagao de 94,5Z. A curva A, entretanto, mostra a descontaminacao
de torio numa solugao de nitrato de uranilo de mesmas caracteris-
ticas da anterior, porem, num nivel de Th/U = 0,5%, observando-se
entao que a descontaminagao € mais lenta, so alcangando 837 no fi

nal de 3,7 horas.

A.3.6 - Importancia da concentracao do acido oxalicc na so

lucao de nitrato de uranilo.

A concentragao do acido oxalico na solugao de ni-
trato de uranilo exerce um forte efeito na descontaminagao de to
rio e terras raras, influindo tambem no tempo de inflexao (onde a
precipitagao dos oxalatos & maxima). Para solugoes de nitrato de
uranilo cujas concentragoes variam de 70 a 100 g/l em U a des:con-
taminagao de torio e terras raras e significante a partir de uma
concentragao de acido oxalico tal a manter uma relagao acido oxa-
licofuranio = 4,0%. Abaixo deste nivel a precipitagao e baixa. A
descontaminacao de torio e terras raras aumenta com o aumento da
relagao acido oxalico/uranio, obtendo-se descontaminagoes bem ele
vadas quando se atinge 67%. Adigao de maior quantidade de Ecidocmé
lico diminui o tempo de inflexao, como pode ser visto pelos da-
dos da Tabela 7. Porem, por outro lado, usando-se maior excesso
de acido oxalico inicia-se a precipitacao de oxalato de uranilo e
a formagao de especies anionicas do Ion U02++ com os ions Czoa—-.
Estes dois fenomenos sao indesejaveis e devem ser evitados, ten -

. . ~ v ++ » o -
do-se em vista a posterior sorpgao do ion UO numa resina catio

2
nica forte.



TABELA 7: DESCONTAMINACXO DE TGRIO E TERRAS RARAS EM FUNCAO DA CONCEN-
TRACAO DO ACIDO 0XALICO

Nitrato de uranila: 75 g/1 U, Th/U = i%, pH inicial: 1,8
fcido Oxalicc/Uranio Descontaminagac de Th Tempo de Inflexao

(# horas
4,5 77,0 4,5
6,0 9,3 2,7
6,0 96,6 2;gg
6,0 97,6 3,
755 96,5 2,0
7,5 95,0 2,5

A.3.7 - Efeito do pH na descontaminacao de torio e terras

raras com acido oxalico

0 pH inicial da solugao de nitrato de uranilo mos
trou ter pouco efeito (experiencias em laboratorio) na precipita-
cao dos oxalatos de torio e lantanideos se mantido no intervalo
0,7-2,5, contanto que se garanta uma relagao Th/U no nivel de 1%
ou mesmo maior. Os resultados de uma serie de experiéncias sao vis
tos na Tabela 8.

TABELA 8: DESCONTAMINAGX0 DE TORIO COM ACIDO OX£LICO EM FUNGKO DO pH INICIAL
E_DO_TEMPO DE REAGKO

Nitrato de uranilo: 80 g/l em U; Th/U = 1%; fcido Oxalico/U = 6%
Tempo de Reagio |, pH 0,7 1,2 1,4 1,6 1,8 2,25 2,5 2,8
(horas) Descontaminagao de Torio (%)
1,0 87,8 92,5 86,0 92,8 84,7 90,6 89,7 O
1.5 92,8 94,4 91,1 94,7 90,6 92,2 92,2 15,6
2,0 93,8 94,1 94,1 96,2 92,2 94,1 93,7 48,0
2,5 94,1 96,6 92,8 96,2 94,4 94,7 94,4 49,0
3,0 23,5 95,3 93,8 95,3 94,7 93,7 93,8 59,0

contado apos o final da adigao do acido oxalico

| Na operaqgo da planta piloto, entretanto, tendo -
-se em vista um compromisso entre as varias etapas quimicas do
processo, o pH otimo de descontaminagao na precipitagao dos oxala

tos de torio e terras raras foi escolhido ao redor de 1,8 para um
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relagao Th/U = 1,0%. Durante a operagao da planta piloto, estando
em uso maiores volumes de solucoes de nitrato de uranilo, foi ob-
servado que o pH inicial mostrou ter influencia acentuada no tem
po de precipitagao, conforme pode ser observado pelos resultados

de algumas precipitagoes (Tabela 9).

P

TABELA 9: DESCONTAMINAGAO DE TORIO COM ACIDO OXALICO EM ESCALA PILOTO

Nitrato de uranilo: 80 g/l em U; Th/U = 1%, Acido Oxalico/U = 6%
Precipitagao | Volume pH Tempo de reagao Descontaminagao
n? litros | inicial horas Th (%)
19 630 2,4 6,5 92
20 625 2.4 5.0 89
22 665 1,8 3,5 90
23 537 1,8 3,5 94
24 542 1,8 3,% 92
33 480 1,8 3,5 97
35 470 1,8 3,5 94
36 480 1,8 3,5 94

A.3.8 - Operagao de precipitagao dos oxalatos de torio e

terras raras na planta piloto

Na planta piloto a solugao de nitrato de uranilo
obtido na operagao de dissolugao fracionada do DUS e encaminhada
ao reator quimico V-108 (fluxograma, figura 2, n? 7) onde & dilui
da aproximadamente a 85 g/l em U e em seguida recebe adigao de so
lugao de acido oxalico a 60 g/l para ajustar a relagao acido oxa-
lico/uranio = 6%. Antes da adigﬁo do acido oxalico e determinado
o conteudo de torio e feita adicao de nitrato de torio, se neces-
sario, para manter uma relagao Th/U = 17. A precipitagao e feita
a temperatura ambiente. Os dados de uma precipitagao de oxalatos

feita na planta piloto estao reproduzidas abaixo:

Nitrato de uranilo de 288 g/1 U'........ 143,0 1 (41,164 kg U)
Agua deionizada ....eoevevcrevcnccnnness 296,01
HNO3 15,8M para ajustar pH a 1,8 ....... 1,21 =1,194 kg

Nitratc de torio de 300 g/l em ThO, .... 0,81
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RCido oxalico 60 g/l 5 686 ¢ ¢ 8 008 & 6530000 OO 41’01
Volume final, ¢/ conc. de 85 g/l em U .. 482,01

Uma torta tipica de oxalatos obtida na planta pi-

loto apresentou os valores medios vistos na Tabela 5.

A.4 - Complexacao das impurezas com EDTA

A descontaminagao do torio e terras raras como oxalatos,
descrita na etapa anterior, embora razoavelmente elevada (94-97%),
nao e completa. Alem disso, a solugao de nitrato de uranilo apos
a filtragao dos oxalatos, contem ainda varios contaminantes como
cations, entre eles ferro como impureza predominante e cobre, C;i
mio, chumbo, titanio, zirconio como contaminantes menores. Outras
impurezas estao presentes como anions, como € o caso de boro, mo-

libdenio, arsenico, fosforo, enxofre, halogenios e silicio.

A planta piloto de purificagao de uranio aqui descrita tem

como processo quimico central uma coluna de resina cationica for-
-~ . - .. - . ++ .

te, na qual o uranio e fixado como cation UO2 , OS contaminantes

anionicos sendo eliminados no efluente. O acido etilenodinitrilo-

(D

tetraacetico (EDTA) foi escolhido como agente complexante para
estas impurezas metalicas, melhorando consideravelmente a purifi-

cagao na coluna de resina catiomnica.

EDTA € um agente complexante largamente usado para grande
numero de cations, complexando-os e transformando-os em especies
anionicas. Apenas poucos elementos formam com EDTA complexos nao-
~carregados, como e o caso do torio. EDTA pode ser usado como agen
te complexante em grande faixa de pH. Cobre, ferro, torio, bismu-
to, zirconio, hafnio, por exemplo, estao entre aqueles elementos
que sao eficientemente complexados por EDTA em pH relativamente
baixo, enquanto o Ion UOZ++ nao forma complexos com EDTA em pH bai

xo. Mesmo para aqueles cations que requerem pH mais elevado para
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a formagao de complexos com EDTA, sua descontaminagaoc do lon ura-
nilo pode ser conseguida com o uso daquele complexante, pois suas

" (10)

constantes de estabilidade "efetiva' ou "aparente e ainda al

ta em pH baixo.

A resina cationica forte (usada na forma NH4+) e preferen
cialmente saturada pela sorpgao do ion U02++ quando a solugao de
nitrato de uranilo e previamente tratada com EDTA (sal sodico ou
sal de amonio) e o pH ajustado na faixa de 2,2 a 2,6. As solugGes
de nitrato de uranilo das quais o torio e as terras raras foram
removidos como oxalatos (etapa 2), recebem adigao de EDTA enquan-
to a mistura e agitada, adicionando-se em seguida solugao de NaOH

5M para acertar o pH na faixa indicada.

A4.1 - Otimizaggo{da relacao EDTA/U

(5)

Estudos de laboratorio revelaram que existe uma
relagao minima EDTA/U (massa/massa) na qual o agente complexante
inicia a descontaminacao de torio e ferro-III quando a solugao de
nitrato de uranilo e percolada na coluna de resina cationica for-

(5)

te, Foi estudada'”’ a descontaminagao de torio em solugao de ni-

trato de uranilo fixando-se o ion U02++ numa coluna de resina ca
tionica, em fungao da relagao EDTA/U, da vazao de carga, da con-
centragao de uranio e da acidez da solugao influente. Estes estu
dos permitiram concluir que abaixo de 2,57 EDTA/U praticamente nao
ha descontaminagao de torio, a descontaminagao ja sendo razoavel-
mente elevada para uma relagao EDTA/U = 3%. O estudo da desconta-
minagao de torio em fungao de pH da solugao de nitrato de uranilo
mostrou uma descontaminagao nula em pH 0, quando todo o torio @
retido pela resina, atingindo-se uma descontaminagao maxima de
75-80% do torio em pH 2,5. A figura 12 mostra o efeito da relagao
EDTA/U. na descontaminagao de torio em nitrato de uranilo percola-

do numa resina cationica tipo forte, a complexagao com EDTA tendo
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FIGURA 12: Efeito da % EDTA e do tempo de aquecimento na descontamina-
gao do Torio. )

sido feita em 5, 15, 30 e 60 minutos a 50°C. Para ser eficiente a
complexagao deve ser feita a quente. Pode ser observado pelos da-
dos da figura 12 que a descontaminagao de torio ja e maxima para
uma relagao EDTA/U = 3%, a complexagao feita a 50°C durante 15 mi
nutos. A figura 13 mostra o efeito da temperatura e do tempo de
complexagao do torio numa relagao EDTA/U = 47 para o sistema ni-
trato de uranilo-resina cationica forte. A figura 14 mostra o efei
to do pH da solugao de nitrato de uranilo na descontaminagao de
torio pela resina cationica, usando-se uma relagao EDTA/U = 3%. A
complexagao com EDTA pode ser feita a temperatura ambiente (apro-
ximadamente 25°C), mas neste caso devera ser observado um tempo
bem maior de complexagio, para garantir a formagao das especies..
anionicas. Na planta piloto a complexagao com EDTA e feita a tem-
peratura ambiente, observando-se um minimo de dez horas de repou
§0 para a sua consecugao, antes de se fazer a saturagao da resina

cationica com uranio.
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A.4.2 - Complexagao com EDTA em escala piloto

Na planta piloto o nitrato de uranilo filtrado
apos a precipitagao dos oxalatos de torio e terras raras e bombea
do para o reator de complexagcao (fluxograma, figura 2, nQ 24) ...
T-02, recebendo em seguida aadigao de uma solugao de sal sodico
de EDTA, suficiente para manter uma relagao EDTA/U = 3%, sob agi-
tagao constante. Em seguida e feita adicao de NaOH 5M, ate elevar
o pH para 2,2-2,6. Como o filtrado dos oxalatos de torio e terras
raras esta com pH 0,8 a 1,0, sao necessarios aproximadamente 13
litros de solugao de hidroxido de sodio de 200 g/l para elevar o
pH de 480 a 500 litros de nitrato de uranilo ao valor desejado .
Apos o acerto do pH a solugao e mantida no reator T~02 por 10-12

horas. (figura 15)..

Observou-se na planta piloto, apos a adigao  do
EDTA e ajuste do pH, o aparecimento de pequeno precipitado amare-
lo claro. Apos o tempo requerido para a boa complexagao, a mistu-
ra e filtrada no filtro a vacuo (fluxograma, figura 2, n? 6), re
movendo-se o precipitado. Este @ um oxido hidratado de uranio, con
tendo EDTA. Este precipitado e responsavel pelo abaixamento de
0,8 a 1,0Z do uranio total na solu;Eo de nitrato de uranilo. A ta

bela 10 indica a composigao media deste precipitado.

TABELA 10'; PRECIPITADO CONTENDO U E EDTA

Péso Umido ..... cocsenns e e 3000 g
Um;dade LN BN N 3N IR BN AN ) .: ..........
Uranio na torta s€ca see.... 32% (aprox. 250 g de U)

Apos a filtragao, a solugao de nitrato de uranilo
contendo EDTA e enviada as colunas de troca ionica para a sorpgao

do ion UO?.
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FIGURA 15: Reator (T-02) para complexacao com EDTA.

A.5 - Purificacao de uranio por troca ionica

A purificagao de uranio na planta piloto aqui descrita e

. . 1 e ++ - .
baseada no prlnprlo( ) de sorpgao do ion UO2 como cation numa

resina cationica poliestireno-divinilbenzenica tipo forte, enquan

to os contaminantes presentes como especies anionicas (halogenios,
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boro, molibdenio, arsenico, fosforo, enxofre, silicio) ou impure-
zas metalicas complexadas como especies anionicas pela adigao de
EDTA (cobre, torio, ferro, bismuto, titanio) nao sao retidas pela

resina e deixam 3 coluna nos efluentes.

A planta piloto tem 3 colunas de resina, trabalhando em
paralelo e recebendo o mesmo tratamento. Em linhas gerais, o pro-
cesso de purificagao por troca ionica compreende as seguintes eta

-

pas:

a) sorpgao do ion U02++ pela resina cationica;

b) lavagem da coluna com Egﬁa deionizada;

c) lavagem da coluna com acido nitrico;

d) eluigao do uranio com sulfato de amonio;

e) lavagem com agua e condicionamento para o pro-

ximo ciclo (retrolavagem).

. ~ - ++ . e,
A.5.1 ~ Sorpgao do 1ion UO2 __pela resina cationica

0 comportamento do ion UOZ++ para o sigtema nitra
to de uranilo~-resina cationica forte, sua sorpg:é'o'n'a resina em fun
gao da concentragao de uranio, do pH da solugao, da concentragao
do EDTA (Relagao EDTA/U) como agente complexante para torio, lan-
tanideos, ferro e cutras impurezas, da vazao nas colunas de resi
ua, bem come a eluigao com sulfato de amonio, efeito do pH, con-

centragao e vazao do 2luente ja foi estudado pormenorizadamen
(4,5)
te '

Na etapa (¢ saturacao da coluna, isto e, carrega-
mento com o Ion U02+¢, cade uwma das 3 colunas recebe como influgg
te 175 litros Jde solu;Eo de nitrato de uranilo preparado como des
crito anteriormente e tendo uma concentragao de 75 g/l em U (13
kg de U), calculados para :iornecer no "breakichrough, BT", um eflu-

ente que, apos homogeneizado, nao contenha mais que 1,0 a 1,3 g/1



. 39 .

em U, Isto significa que a resina nao tem a sua capacidade total
» ™ . bond L ++ -

de troca lonica usada para a sorpgao do ion UOZ . Porem, levando-

-se em conta varios fatores operacionais nesta planta pildto, uma

carga de uranio nas colunas para o BT indicado e bastante conve -

niente.

Durante a Operagso de sorpgso (carga) do uranio,

as solugoes efluentes sao separadas em duas fragoes:

Efluente Um

Este efluente contem 80 litros, com uma concentra
cao de uranio menor que 20 ppm em U. E disposto diretamente no es

goto.

Efluente Dois

Os restantes 95 litros efluentes, contendo uma con
centragao de 1,0 a 1,3 g/1 em U (apos homogeneizagao), sao envia
dos a um tanque de recuperagao (fluxograma figura 2, n9 23). Isto
e, aproximadamente 100 a 135 g de U por coluna (num total de 300
a 400 g de U) devem ser recuperados e enviados novamente ao rea-

tor quimico de dissolucao R-101, retornando assim ao ciclo.

A solugao influente e percolada com uma vazao me-
dia de aproximadamente 120 litros por hora, o que corresponde a

um fluxo de 2,0 ml.cm-z.min-l.

A.5.2 - Livagem da27 colunas com égpa deionizada.

Terminada a operagao de carga, a coluna e lavada
com 100 litros de agua deionizada para remover a solugac intersti
cial de nitrato de uranilo. As aguas Ja lavagem, apos homogeneiza
das, contem de 4,0 a 4,3 g/l em U, isto e, aproximadamente 430 g

de U por coluna, perfazendo 1290-1300 g de U nas 3 colunas. Estas
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solugoes sao enviadas ao deposito de recuperagao (fluxograma figu
ra 2, n? 23), retornando depois como diuranato de sodio para o

reator quimico de dissolugao (R-101), entrando novamente no ciclo.

A.5.3 - Lavagem das colunas com acido nitrico

A lavagem da coluna com agua e seguida de uma la
vagem com acido nitrico 0,2M. Esta lavagem tem como finalidade me
lhorar a descontamlnagao de alguns elementos, principalmente fos-
foro (como fosfatos), silicio (como s111catos) e sodio como Na .
Fosforo e uma impureza que tem mostrado alguma dificuldade para
ser removida totalmente da resina catiomica. O comportamento do
ion fosfato no sistema nitrato de uranilo-resina cationica forte
tem sido exaustivamente estudado em nossos laboratarios(ll) usan
do-se fosforo-32 como tragador. Os resultados obtidos nestes estu
dos permitem concluir que pode ocorrer alguma especie de associa-
cao do ion fosfato com o cation U02++ na resina, ,rovavelmente co
mo um par de ions formado entre U02++ e H2P04 . Portanto, na pre-
senga do Ion uranilo o lon fosfato e parcialmente retido pela re-
sina, nao podendo ser, definitivamente, eliminado por simples la

vagem com agua.

Lavando-se a coluna de resina cationica, carrega-
da com uranio, com acido diluido consegue-se uma desorpgao do ion
fosfato na resina. Acido nitrico e bastante conveniente paia esta
operagao, uma vez que nao exibe tendencia de furmar complexos anio
nicos com o ion uranilo, assim nao contribuindo para maior elui-

cao de uranio junto com fosfato.

Na planta piloto cada coluna e lavada com 800 1i
tros de HNO, 0,2M. A lavagem acida e feita com uma vazao de 120L
tros por hora. As lavagens acidas deixam a coluna contendo, em qé

dia, 1,0 g/1 em U, isto €, ha uma eluigao de aproximadamente 800
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g de U por coluna. Estas solugoes sao tambem enviadas ao tanquede
recuperagao (fluxograma figura 2, n? 23), onde o uranio e precipi
tado com hidroxido de sodio. O diuranato obtido e filtrado e en-

viado ao reator de dissolugao R-10l1, retornando tambem ac ciclo.

° ~ ¢ - o >
A descontamiragao do 1ion fosfato e mais pronuncia

da quando se usam solugaes mais concentradas de HNO podendo-se

3’
entao percolar volumes menores atraves da coluna, mas, infelizmen

te, a quantidade de uranic eluido e aumentada.

A lavagem da coluna com 800 litros de HNO3 0,2M..
(aproximadamente 6 volumes de coluna) e responsavel por uma descr
pcao de mais de 90Z do fosfato total fixado pela resina. Esta la-
vagem icida da coluna també. contribu’ yara eluir fon Na' (e ou-
tros ions alcalinos) fixados pela resina, simplesmente por deslo-

’ +
camentc pelo ion H .

Os estudos de descontaminagao de fosforo retido
pela resina foram feitas usando fosforo-32 como tragador radioati
vo, em escala laboratorio. As lavagens acidas da coluna foram es-

tudadas em 3 niveis: HNO, 0,IM - 0,2M e 0,4M. A descontaminagao

com HNO3 0,1M requer volumes muito grandes de acido, sendo desa-

conselhada numa planta piloto como esta aqui descritas Como ja men

cionado anteriormente, lavagem com HNO., de concentragao acima de

3
0,4M sao tambem desaconselhadas, pois, embora os volumes sejamsig
nificantemente reduzidos, a eluigao do uranio e consideravelmente
30,2 e 0,4M. A

figura 16 mostra as curvas do comportamento do ion fosfato duran-

aumentada. Portanto, era licito escolher entre HNO

te a carga, lavagem e eluigao do utiiio na coluna (laboratorio).
A curva A representa a lavagem da coluna com HNO3 0,4M, observan-
do-se que os volumes sao menores (51 ml de HNO3 0,4M para descon-
taminar 97,3%2Z do P numa coluna de 10 ml de resina). A curva B re-
presenta a lavagem da mesma coluna com HNO3 0,2M, sendo necessa-

rios 84 ml de solugao para descontaminar 97,1% do P. As curvas da
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figura 16 construidas usando-se a mesma resina da planta piloto .

A.5.4 - Eluicao do uranio com sulfato de amonio

Apos a lavagem da coluna com acido nitrico dilui-

(1)

do o uranio e eluldo com sulfato de amonio' ’, o pH do eluente
ajustado para 1,7-2,0. A eluicao e feita com uma vazao de 120 1/h.

0 eluido e cortado em duas fragoes:

Eluido Um

Os primeiros 40-50 litros contendo menos que 0,5
g/l em U sao enviados ao deposito de recuperagao (fluxograma fi-

gura 2, n? 23).

Eluido Dois

E o eluldo principal, cujo volume varia de 180 a
200 litros em cada coluna. Apos a percolagao destes 180-200 1li-
tros de sulfato de amonio o eluido ainda esta saindo com um pouco
de uranio. E cortada a entrada de sulfato de amonio neste ponto e
iniciada a lavagem da coluna com agua deionizada, recolhendo-se..
ainda 45 a 50 litros de solugao contendo sulfato de amonio e sul-
fato de uranilo; esta solugao e coletada sobre o eluido principal.
Portanto, o eluido principal mais a lavagem com agua atinge um vo
lume de 225 : 50 litros, com uma concentragso media (homogeneiza
do) de 48 a 55 g/l em U. Esta solu§50 e enviada a um depSSito(fQE
xograma figura 2, nQ 16) e dal, por gravidade, ao reator quimico
de precipitagao do diuranato de amonio (R-102, n? 17 no fluxogra-
ma da figura 2). As 3 colunas fornecem um volume total variandoen
tre 650 a 750 litros de sulfato de uranilo com uma concentragao
media de 48 a 55 g/1 em U.

A.5.5 - Lavagem e retrolavagem das colunas com agua e con




dicionamento para o proximo ciclo

Como ja descrito, apos a admissao de 180-200 1li-
tros de sulfato de amonio para o eluido principal, a coluna e la
vada com 40-50 litros de agua deionizada. Esta lavagem contendo
uranio e reunida ao eluido principal. No final desta lavagem com
agua a solugao sai com 10-20 ppm de U, podendo dai por diante ser
disposta no esgoto. A coluna continua sendo lavada com agua deio-
nizada com uma vazao de 120 a 140 litros/hora ate remover comple-
tamente o ion sulfato (reagao muito leve ou ﬂegativa com BaClZ),o
que e obtido apos terem sido percolados 360 litros de agua. Esta
lavagem e necessaria porque, de outra forma, o ion sulfato inters
ticial ainda presente no leito da coluna impedira a boa fixagaodo
uranio na proxima carga, formando com ele complexos anionicos re

lativamente estaveis.

Em seguida e feita a retrolavagem da coluna com
agua deionizada. Esta lavagem em sentido inverso tem como finali-
dade evitar perdas de pressao na coluna, por empacotamento dos ..
graos de resina. A retrolavagem e feita em 15 minutos, sendo con-
trolada para fazer uma Soa movimentagao do- leito de resina. Ao
final desta operagEo, a coluna esta pronta para receber carrega -

-, .
mento de uranio no novo ciclo.

A.5.6 ~ Equipamento e marcha das operacoes nas colunas de

troca ionica.

As colunas para a troca ionica sao contruidas em
acrilico transparente e medem 250 mm de diametro interno por 3200
mm de altura, com paredes de 12 mm de espessura. Foram construi -
das de tal modo que sao unidas em 3 secgoes, por meio de flanges
do mesmo acri ico, apresentando em seu corpo aneis de acrilico co
mo reforgos. Estas colunas foram calculadas e construidas para su

portar uma pressao maxima de 2,5 kg/cmz°



. 45

Cada coluna contem 140 litros de resina cationica
poliestireno-divinilbenzenica, tipo forte, Nalcite HCR (National

Aluminate Corp., USA), em malha 30.

A figura 17 apresenta uma vista geral das 3 colu-
nas de resina, vendo-se os depositos inferiores TC-1A, TC-2A e
TC-3A, de polietileno, vendo-se tambem os rotametros e os integra
dores de volumes. A figura 18 mostra a parte superior das mesmas
colunas, podendo-se observar o decantador para regulagem da inter
face, para garantir que a coluna nao seja drenada e a resina per-
manega sempre sob liquido. A figura 19 mostra outro aspecto das 3 .

colunas de troca ionica em trabalho.

FIGURA 17: Vista geral das 3 colunas de resinas trocadoras
de ions,
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FIGURA 18: Pormenor da parte superior das colunas de troca
ionica.

FIGURA 19: Vista das 3 colunas de resina idonica em operagao.
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Para as operagoes de carga, lavagem e eluicdo das
colunas, a sequencia e: apos a complexagao com EDTA no reator qui
mico T02, a mistura e filtrada (filtro n? 6, fluxograma, figura
2), o filtrado sendo encaminhado aos depositos superiores TC-1,
TC-2 e TC-3, que alimentam as 3 colunas de trota ionica. Na opera
cao de carga os efluentes das colunas sao recebidos nos depositos
inferiores TC-1A, TC-2A e TC-3A, sendo dal enviados ao esgoto (so
lugoes ate 20 ppm em U) e para os tanque de recuperagao de uranio
(fluxograma, figura 2, n? 23). As lavagens com agua apos a sorp-
;a0 de uranio pela resina e feita atraves dos depositos superio-
res que alimentam cada coluna; estas solugoes contendo urania sao
tambem recolhidas nos depositos inferiores TC~1A, TC-2A e TC-3A e
dal enviados ao tanque de recuperacao de uranio (n9 23 no fluxo-
grama, figura 2). O HNO3 0,2M usado na lavagem e preparado no tan
que de ago inoxidavel n? 19 e dal enviado as colunas. Ao tanque
n? 20 (figura 2) e enviada a solugao de sulfato de amonio para a
eluigao. Os eluidos sao recolhidos nos depositos imferiores e dai
encaminhados ao tanque de recuperagao de uranio (Eluido Um vai ao
deposito n? 23 do fluxograma, figura 2) e ao deposito de sulfato
de uranilo (n? 26 do fluxograma, figura 2), de onde seguem para o
reator quimico R-102 (nQ 17 no fluxograma, figura 2) para a preci

pitagao como diuranato de amonio.

A.5.7 - Resumo das operacoes nas colunas de troca ionica

Em resumo, para cada coluna, tem-se:

Solucao de carga (influente): nitrato de uranilo.
Sao usados 175 £ com 75 g/l U =
= 13,125 kg U.

Efluente Um: 80 litros, com 10-20 ppm em U.

Efluente Dois: 95 litros com 1,0 a 1,3 g/1 U=100
al35 g U.
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Lavagem agua: 100 litros com 4,0 a 4,3 g/l U= 400
a 430 g U.

Lavagem HNO, 0,2M: 800 litros com 1,0 g/l = 800

g U.

Eluido Um: 40 a 50 litros com 0,5 g/l = 20 a 25
g U.

Eluidio Dois: 180 a 200 litros + agua de lavagem
45-50 litros, totalizando 225 a 250
litros, com 48 a 55 g/1 U = 12,5 a
13,8 kg U.

A.6 - Precipitagao do diuranato de amonio por introdugao simul-

tanea dos reagentes

A precipitagao de diuranato de amonio pelo borbulhamento

de NH3 na solugzo quente (60—80°C) de sulfato de uranilo produzum

)

precipitado denso, amarelo tijolo, facilmente filtrivel(1 . Nossa

experiencia acumulada nesta tecnica de precipitagao de DUA mos-

trou que ocorria uma pronunciada coprecipitagao do ion 50, tao
elevada que podia alcangar de 8 a 14% de 50,/DUA. O uso deste DUA
pela equipe da Divisao de Metalurgia Nuclear mostrou que, infeliz
mente, quandc submetido a redugao com hidrogenio para ser conver-

tido em uo, produzia consideravel quantidade de H,S, com a desvan

2
tagem de causar seria corrosao nos fornos de redugao.

Para evitar a coprecipitacao de sulfato no DUA obtido a

partir do sulfato de uranilo eluido das colunas de troca ionica ,

(8)

pesquisas bem sucedidas foram realizadas permitindo obter um

-

DUA com relagao $0,/DUA entre 0,2 a 0,57 (massa/massa), isto e ,

um DUA com pequena porcentagem de SO coprecipitado, numa rela-

4
cao tal que e ate aconselhavel provocar artificialmente (p. ex.

adicionando sulfato de sodio ao DUA isento de 804--) para melho-
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rar as caracteristicas ceramicas do uo, obtido12) BEste .iurana-
to foi experimentado tambem pela DMN, tendo mostrado boa?’ caracte

L 4 o L and " - .
risticas para sua transformagao em 402 ceramico.

0 diuranato de amonio e precipitado de modo reverso fazen
do com que a solugao de sulfato de uranilo seja introduzida sobre
um minimo de solugao amoniacal diluida (pH 7,5-8,0) e, enquanto a
solugao de sulfato de uranilo 3 introduzida no reator de precipi-
tacao tambem o NH, gasoso = borbuihado simultaneamente. A opera -
¢ao global e cuidadosamente controlada para manter o pH da mistu-
ra no intervalo 7,0-7,5, nunca permitindo cair abaixo de pH 6
pois do contratio inicia-se a coprecipitagao do ion SOA_-. A pre

cipitagao do DUA e feita entre 55 e 70°C.

A.6.1 - Precipitagao descontinua de DUA na planta piloto

Na planta pilote a precipitagao de diuranato de..
amonio e feita no reator quimico R-102 (fluxograma, figura 2, n%
17), de ago inoxidavel, visto nas figuras 20 e 21, com capacidade
util para 500 litros, provido de camisa de vapor para aquecimento,
mexedor com moto-redutor, entrada para o gas NH3 pela parte supe
rior com borbulhador que se prolonga ate o fundo do reator, provi
do ainda de sonda para pH~metro, tubo de escape para gases e en -
trada para agua deionizada. Para a precipitagao colocam-se no rea
tor 75 litros de agua (éste e o volume minimo para atingir a son-
da do pH-metro) e introduz-se o gas NH3 ate atingir pH 7,5,enquan
to inicia-se a entrada de vapor na camisa do reator para aquecer
a solugao a 55-60°C. Inicia~se, simultaneamente, a admissdo do aul
fato de uranilo estocado no deposito colocado em posi¢ao superior
ao reator R-102 (deposito n? 16, fluxograma, figura 2) e o gas ..
NH,. A solugao de sulfato de uranilo e admitida no reator de pre-
cipitagao pela sua parte inferior. A entrada deste material nao

pode ser feita por cima, caindo livremente sobre a mistura por-



FIGURA 20: Vista superior do reator quimico de precipitagao do diu
ranato de amonio. »

que, estando o borbulhador de NH, mergulhads ate o fundo do rea-
tor para reagir com pequenos volumes de solugao e estando a posi-
sao da sonda do pHmetro tambem definida, durante a operagio o vo
lume da solugao no reator vai aumentando. Se a entrada fosse por
cima, peln topo do reator, o material iria sendo acumulado na par
te superior, demorando cada vez mais para ser homogéneizadc pelo

mexedor e a entrar 1 contato com o NH, do borbulhador. Sendo a

solugao de sulfato de uranilo 1evement2 acida (pH 1,1-1,4), 1isso
causaria um abaixamento do pH na zona superior do réator, diferen
te daquele indicado pela sonda do pHmetro (que esta no fundo do
reator, ao nivel do borbulhador), porque decorreria um certo tem-
po até que o mexedor pudesse homogeneizar a mistura e, durante es
se tempo, a solugac de sulfato de uranilo continuaria a cair, man
tendo a parte superior da mistura com pH mais baixo do que o per-

(8)

mitido. Ora, de acordo com estudos ja realizados' ’, o pH durante
a operagao nao deve cair abaixo de 6 porque provocaria a copreci-
pitagao do Ion sulfato. Portanto, esta e uma condigao do processo

que deve ser observada rigorousamente.



FIGURA 21: Reator de precipitagao do DUA (sdbre o estrado) e em haixo
o filtro a vacuo no qual é descarregado o precipitado,

As vazoes de NH, e sulfato de uranilo sao contro-
ladas de modo a manter o pH da mistura em 7,2, Isso e facilmente
conseguido pois os controles de pH sao autcmaticos e a valvula de

alimentagao do NH, esta sob o -omando do pHmetro.

0 deposito de sulfato de uranilo e provido de me-

xedor. Antes da precipitagao do DUA a solugao de sulfato de urani
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lo recebe adigao de 32 de EDTA/U, o agente complexante sendo adi-
cionado na forma de seu sal de amonio. A presenga deste agente se
questrante e uma garantia para a pureza final do DUA precipitado,

(1)

como foi demonstrado por Lima e Abrao' ’. Varios metais que podem
ainda estar presenies em quantidades de tragos no sulfato de ura-
nilo eluido tem sua descontaminagao melhorada’ pela presenga de
EDTA durante a precipitagao do DUA com NH3.-Est50 neste caso Ca,

Mg, Sr, Cu, Th, Terras Raras, Fe, Cd, Pb e outros.

Terminada a precipitagao, a agitagao e continuada
durante mais 15 minutos, sendo depois o precipitado filtrado so
bre um filtro a vacuo (fluxograma, figura 2, n? 18). O diuranato
obtido (25 a 30 kg ‘de DUA) e lavado com 300 litros de soluqso de
nitrato de amonio 2,5 g/l1, para eliminar sulfato de amonio. O fil
trado e as aguas de lavagem contendo de 2 a 20 ppm sao dispostos

no esgoto.

O DUA e removido do filtro e transferido para ban
dejas de ago inoxidavel, em camadas de 3 a 4 cm de espessura, e
secado a 120-150°C em estufa com protegao de ago inoxidavel, du-

rante 30 horas.

A figura 22 mostra o-filtro ﬁara DUA, vendo-se a
admissac do precipitado nos distribuidores. A figura 21 mostra o
reator R-102 de precipitagao do DUA e em baixo o filtro a vacuo
para a sua filtraggd. A figura 23 mostra a estufa para a secagem
do DUA.
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A.6.2 - Precipitacao continua do DUA na planta piloto

Usando a mesma tecnica descrita acima para a pre-
cipitagao do DUA a partir do sulfato de uranilo, o reator quimico
R-102 foi modificado para operar em regime continuo. A solugao de
sulfato de uranilo ja complexada com EDTA no deposito 16 e admiti
da, controladamente, pela parte inferior do reator de precipita-
cao. Observando-se um tempo de residencia de 15 minutos para que
a precipitagao seja completa, o precipitado de DUA e removido con
tinuamente por uma saida lateral do reator R-102, caindo no fil-

tro.

As condigoes de filtrabilidade do DUA sao as mes
mas para os dois tipos de precipitagZo, conforme os resultados ob
tidos durante a operagao desta planta piloto. Igualmente o filtra
do do DUA obtido de modo continuo apresénta um teor de 5 a 20 ppm

em U, sendo disposto diretamente no esgoto.

Para a precipitagao de DUA em regime continuo sao
usados 750 litros de sulfato de uranilo, sendo admitidos no rea-
tor R-102 numa vazao de 2,5 litros/minuto, obtendo-se aproximada-
mente 45 quilos de DUA. Atingida esta quantidade de DUA o proces
so deve ser interrompido, uma vez que o filtro nao e dimensionado
para maiores quantidades de precipitado. A precipitagao dos 750

litros de sulfato de uranilo e feita em aproximadamente 5 horas.

A.7 - Operacoes auxiliares

A.7.1 - Preparacao de reagentes

A.7.1.1 - Sulfato de amonio

0 eluente usado nas colunas de resinaqg
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tionica e sulfato de amonio 1M, pH 1,8-2,0. O eluente e preparado
a partir do sal cristalizado de elevada pureza quimica, dissolvi-
do com agua deionizada em reator quimico de polietileno de capa
cidade para 700 litros, provido com agitador metalico protegido
tambem com polietileno. Apos a dissolugao o pH € acertado pela adi
gao de acido sulfurico. O sulfato de amonio final tem uma densida
de de 1,067, dado este usado para um controle rapido das solugoes
do eluente. A solugar de sulfato de amonio e enviada ao deposito
correspondente (fluxograma, figura 2, n? 20) por meio de uma bom-

ba-filtro, para dal alimentar as 3 colunas.

A.7.1.2 - Acido oxalico

. A solugao de acido oxalico de concentra
gao 60 g/1, e preparada no tanque n? 9, por dissolugao do acido

cristalizado, de pureza comercial.

A.7.1.3 - Solucoes de sais de EDTA

EDTA de pureza comercial e dissolvido
com NaOH no tanque n? 25 (fluxograma, figura 2) para a complexa-
cao das impurezas do nitrato de uranilo no reator de complexagao
n? 24 (fluxograma, figura 2). EDTA e dissolvido com NH,OH no tan
que n? 26 (fluxograma, figura 2) para a complexagao de impurezas
residuais na etapa de precipitagao do diuranato de amonio no rea-
tor R-102,

A.7.1.4 - Acido nitrico diluido

A solugao de acido nitrico 0,2M para a
lavagem das colunas de resina e preparada por simples diluigao do

acido concentrado, no tanque n? 19 (fluxograma, figura 2).
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A.7.1.5 - Nitrato de amonio

A solugao de nitrato de amonio, de con-
centragao 2,5 g/l e preparada no deposito n? 28 (fluxograma, figu

ra ?) por dissolugao do sal de pureza PA com agua deionizada.

A.7.2 - Sistema de purificacao de agua deionizada

A DEQ dispoe de um sistema de purificagao de agua
por deionizagao com resinas ionicas, que alimenta todos os labora
torios e tambem as plantas pilotos. Em linhas gerais a agua da re
de municipal e percolada, sucessivamente, num sistema de filtros
~de 50 micra, filtro de carvao ativado (coluna), coluna de resina
cationica forte (forma R—H+), coluna de resina anionica forte (fax
ma R—OH—), coluna de resinas mistas (RH+ e R-0H ) e finalmente um
filtro de 50 micra. A agua utilizada na piloto tem uma resistivi-
dade minima de 400.000 Ohm/cm (correspondendo a aproximadamente

a 0,2 ppm de solidos ionicos totais dissolvidos).

A.7.3 - Recuperacao de uranio em efluentes diversos

Durante as diversas etapas de purificagso pelo
processo de troca ionica surgem varias solugoes residuais de bai
X0 teor em uranio, que sao enviadas e acumuladas no deposito V-127
(fluxograma, figura 2, n? 23), provido de agitador. Quando aproxi
madamente 1000 litros de solugoes diversas sao acumuladas neste de
posito, totalizando 3 a 4,5 quilos de uranio, a solugao e aqueci-
da a aproximadamente 75°C por introdugao direta de vapor e o ura-
nio e precipitado com NaOH 5M. O precipitado e decantado no mesmo
deposito e o sobrenadante e removido por decantagao. Uma nova pre
cipitacao e efetuada quando o tanque & novamente cheio, os efluen
tes sendo acumulados sobre o precipitado de DUS anterior. Apos te

rem sido feitas 6 a 8 precipitagoes, o DUS acumulado ¢ filtrado
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(filtro n? 6, fluxograma, figura 2) e em seguida dissolvido com
acido nitrico no setor de dissolugao do concentrado (reator R-
-101). O nitrato de uranilo assim obtido eatra novamente no ciclo

de purificagao.

Como neste tanque de recuperagio sao acumulados
efluentes que contem EDTA, a recuperacao do DUS e conduzida de tal
modo que os elementos que formam complexos com aquele complexante
sao removidos em grande parte. Assim, esta precipitagao na presen
ca de EDTA evita a acumulacao de impurezas metalicas como torio,

terras raras, cobre, ferro, cadmio, calcio, zinco, etc.

A.7.4 - Painel de controle

A maior parte das operagoes da usina de purifica-
cao de uranio por troca ionica e comandada e controlada por cha-
ves e instrumentos situados num painel de contrcle, com sinaliza-
¢ao luminosa, Uma vista geral deste painel e mostrada na figura
10. A secgao do painel correspondente a planta piloto de troca io

nica e vista na figura 24.

0 painel e dividido em duas secgoes, sendo uma de
6m e a outra de 3m de comprimento. Nesta ultima (figura 24) estao
situados os controles e comandos das operagoes correspondentes a
piloto de troca ionica. A outra secgao corresponde a planta pilo-
to de extragao por solventes em colunas pulsadas. Entretanto, ha
coincidencia em varias operagoes quimicas (embora estas apresen-
tem.caracteristicas diferentes para os dois processos de purifica
cao). Por exemplo os controles de temperatura e de admissao de aci
do nitrico no reator quimico de dissolugao (R-101) do concentrado
de uranio, como tambem o reator quimico de precipitag¢ao do diura-

nato de amonio (R-102) sao comuns as duas plantas pilotos.

Na dissolugao do concentrado de uranio a admissao



FIGURA 24: Painel de comando-contrdle da planta pildto por tro
ca ionica.,

do acido nitrico no reator & limitada pelo pH final da solugao de
nitrato de uranilo (pH 1,5). A valvula que comanda a admissao do
acido no reator de dissolugao € ligada a um indicador-controlador
de pH, fechando-se automaticamente quando o pH desejado & alcanga
do. O controle de temperatura para a reagao exotermica entre HNO3
e DUS tambem e feito de modo a se conhecerem os valores maximos
alcangados em fungao do tempo de dissolugao, com registro grafico.
Durante a digestao acida do nitrato de uranilo a temperatura € ele
vada a 80°C e mantida durante 30 minutos, operagEo esta tambEmcmg
trolada automaticamente com entrada de vapor na camisa de aqueci-

mento do r:ator, por comando pneumatico.

-

A precipitagao do DUA no reator quimico R-102 &

feita por controle automatico de admissao de NH,, pois o pH deve
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ser mantido na faixa 7,0 a 7,5, preferivelmente em 7,2. O pHmetro
do painel e entao fixado em pH 7,2, este valor sendo mantidoc com
boa precisao pelo acionamento automatico eletro-pneumatico da val
vula de admissao de NH3. Os eletrodos da sonda do pHmetro, no rgi
tor de precipitagao, geralmente ficam recobertos por uma pelicula
de DUA, o que prejudica a precisao do controle do pH, este incon-
veniente e evitado por um equipamento de ultra-som comandado auto

maticamente Jdo painel, fazendo a limpeza dos eletrodos.

0 conjunto de cilindros de gas NH, para a precipi
tagao do DUA esta situado externamente a planta piloto. Sao 6 ci-
lindros de ferro, com capacidade para 64 quilos de NH3 liquefeito,
estando dispostos em duas baterias de 3 unidades em paralelo. No
painel hi.um.i;dicador de pressao da bateria que esta em servigo;
quando a pressao cai quase a zero, indicando esgotamento_da bate-
ria, o instrumento aciona um conjunto de pressorstatos que desli-
ga a bateria esgotada e faz entrar em servigo a nova unidade, dei
xando acesa uma luz vermelha no painel, que so e apagada quando a

bateria esgotada for substituida.

Os demais instrumentos sao indicadores de nivel
para os diversos tanques e depositos das plantas pilotos e indica
dores de vazoes. O conjunto forma um quadro sinotico que possibi-
lita visualizar a sequencia das operagoes. Uma vantagem adicional
do painel de controle e permitir, num relance, ao operador, tomar

conhecimento das operagoes em andamento.
PARTE B - DADOS TECNICOS E ESTIMATIVA DE CUSTO

B.1 - Dados do processo de purificagao de uranio por troca ioni

ca

a) Dissolugao fracionada do DUS
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Agua deionizada: 82,5 litros

DUS: 60 kg x 68Z em U = 40,8 kg U

HNO3 15,8M = 995,4 g/1: 30 litros = 29,862 kg
Celite (auxiliar filtracao): 1200g (2%/DUS)

Temperatura media apos adicao do HNO, : 55°C

Duracao das operacoes minutos

Introdugao de agua no R-101, 82,5 litros ...ce.. 9
Introdugao do DUS .s.ociveressocosoceasoscncsanss 15
Introdugao do HNO3 PP 1
Digestao a B0%C +evvrerenrnenscessconssanscsenss 30
Introdugao de celite sieevossecesasecnssscossoes 1
Abaixamento da temperatura para 70°C veiivennn.. 10
Agitacao apos adicao de celite ...ceeeeeeeecasee 5

Filtrag;o 0‘0Do..0.0............................. 10

Filtrado (Nitrato de Uranilo)
Volume ® C 0O 0060 00 0660 060 060 0 0006006008 5089 0 00 115 litros

Lavagem AZUA eeeseececsecvecessssssess 30 litros
Nitrato de uranilo, 145 litros x 280 g/1 = 40,6 kg U

pH do nitrato uranilo: 1,5

Torta Residual

Peso UMida eeesececoocsessoccscosnsse 3000 g
Umidade svoeeeeccencsccesscsaccannnsa. 957

PESO SECA ecevsosscosccscsscssssssses 1350 g
Uranio na torta 8€C& ccccseevesesoses 7-82 em U
U retido na torta 8€ca8 cecececceseses 105 g U

Perda de uranio na torta s€ca ....s.. 0,252 U/U total

b) Descontaminagao de Th+TR por precipitacao com acido oxa
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lico.

Nitrato de uranilo, pH 1,8, 480 litros x 80-85 g/1 =
= 38,4 - 40,8 kg U

Nitrato de torio 300 g/l p/ter Th/U = 1%: 0,8 1 = 240g
ThO

2
Acido oxalico: 42 litros x 60 g/1 = 2,520 kg

pH final (apos precipitagao): 1,1-1,4.

Duracao das operacoes horas

Adigao do acido oxalico ....cceevvvsenneass. 0,50
Precipitacao dos 0Xalatos ...cecseesscsceess 3,50

Filtracao dos 0XalatOS ....eeeeeesssccsacsscs 0,35

Precipitado de oxalatos Th+TR (Torta de oxalatos)

Paso umida ® 0 00 OO0 OO O OP O OO SN TPPEDS 800 g
Umidade ® 00 60 000600000000 000 0900 00 35z
Paso seca ® 0 8000050000000 06000000 520 g

Uranio retido na torta seca .... 9,6% = 50,0 g U

Complexacao com EDTA

Nitrato de uranilb: 480 litros x 84,5 g/l = 40,560 kg U
pH inicial: 1,1 a 1,4

EDTA: 3Z/U = 1217 g

NaOH 5M para elevar pH a 2,5: 13 litros = 2,600 kg
Tempo de complexagao a temp. ambiente: 12 horas

Tempo de filtragao: 15 minutos

Precipitado

Paso Gmido ® 00060 00060600000 060000 000 15008
Umidade ® 0 0000 00000 08 000000000000 Szz
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Torta saca (L 2N 2 BN BN BN BN NN BN BN BN RN BN BN NN BN BN BN N BN N 7808
Uranio na torta seca: 32% ...... 249,6 g
Perda de uranio (0,249 kg/40,560 kg) = 0,62%

Filtrado
Nitrato de uranilo: 495-500 litros

Uranio, em media, 80-81 g/l

d) Operacoes nas colunas de troca ionica

3 colunas contendo cada 140 litros de resina cationica

forte. Para cada coluna:

Carga
Nitrato de uranilo: 175 x 75 g/1 = 13,1 kg U

Vazao: media, 120 litros/hora

Tempo de carga: 1,5 horas

Efluente Um: 80 litros, com ate 20 ppm em U

Efluente Dois: 95 litros, com 1,0 a 1,3 g/1 = 100 a
135 g U

Lavagem com agua
100 litros agua, 120 1/h, saindo com 4,0-4,3 g/1 = 430
g U (media)

Tempo de operagao: 0,83 h

Lavagem com HNO. 0,2M

HNO3 0,2M: 800 litros = 10,080 kg

Lavagem sai em media com 10 g/1 U = 800 g U
Vazao: media 120 1/h

Tempo da operagao: 6,7 hs.

e) Eluicao com sulfato de amonio
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Suifato de amonio 1M, pH 1,7-2,0: 250 litros = 33,000
kg

Eluido Um: 50 litros, com 0,5 g/1 U = 250 g U

Eluido Dois: 200 litros sulfato de amonio + 50 litros
agua lavagem, perfazendo 250 litros com 48 a 55 g/l U,

isto e, aproximadamente 12,0 kg U.

f) lavagem e retrolavagem da coluna

Agua deionizada na lavagem: 360 litros
Tempo de operacao: 3 horas (em media 120 1/h)
Retrolavagem: em 15 minutos, em media 120 1/h

Total volume agua: aprox. 400 litros

g) Precipitacao do DUA (processo continuo)

Nitrato de uranilo: 750 litros x 50 g/1U = 37,5 kg U

Admissao da solugao de uranmio: 2,5 1/min.

pH de precipitacgao: 7,2

DUA seco: aprox. 45,0 kg por operagao

Secagem: 24-30 hs a 120~150°C

Filtragao: continua

Lavagem do ppt: 300 litros nitrato de amonio 2,5 g/l =
0,75 kg

Tempo medio de precipitagao: 5 h

EDTA: 3% sobre U = 0,825 kg

NH,: 9,750 kg

B.2 - Estimativa do custo de purificacao do DUS e sua transfor-

macao em DUA nuclearmente ‘puro, em marco de 1970

Esta estimativa de custo de preparagao do diuranato de amo
nio nuclearmente puro e feita com os dados coletados durante um

ano de funcionamento da planta piloto de purificagao pelo proces-



L ] 66 [
so de troca ionica. Os precos dos reagentes sao computados a base

das mais recentes aquisicoes feitas pelo I.E.A., e todos os cilcg

los sao feitos com referencia a preparagao de um quilo de U.

B.2.1 - Reagentes

A Tabela 11 da os gastos de reagentes para a puri
ficagao e transformagao do diuranato de sodio em diuranato de amo
nio, computados para a preparagEo de um quilo de uranio como U,
levando-se em conta o ciclo completo, isto e, passando por todas
as operagoes de purificacao. Para este calculo e considerada a
dissolugao de 60 quilos de DUS e tddas as operagoes de transforma
cao e purificacao ate a preparacao de 36,5 quilos de DUA, isto e,

o processo por batelada.

B.2.2 - Eletricidade

a) Exaustor das camaras para DUS e DUA

Pesagem de 60 kg DUS e transferencia para 3 re
cipientes de acrilico: 10 minutos cada, portan
to 0,5 h.

Pesagem de DUA seco, transferencia de 8 bande-
jas para sacos plasticos e embalagem: 30 minu-
tos cada bandeja, portanto 4 horas.

Consumo do exaustor: 220 V x 23A x cos § 0,85
x 4,5 = 19,4 kwh

b) Dissolucao do DUS

Agitador do reator quimico R-101 funcionando du
rante as operagoes de adigao do DUS (15 min) ,
adigao de acido nitrico (30 min), digestao aci

da da mistura (30 min), resfriamento (10 min),



TABELA 11: CONSUMO DE REAGENTES EXPRESSO EM Kg POR Kg DE U PREPARADO COMO DUA

Calculos baseados na transformagao de 60,0 kg de DUS com 68% em
U = 40,8 Kg de U e preparagao de 36,5 Kg de U na forma de DUA.

Operagao Dissolu | Precipita | Complexa | Satura- Eluigao Precipi- | Recupera- | Prepara- PREGOS
¢ao do | ¢ao oxala | ¢ao com | gao e La do tagao do | gao de U [¢ao rea- Total

DUS tos Tk TR EDTA vagem das | Uranio DuA em solu- | gentes e Unit. Total

Reagentes , colunas goes div. |dil. cr$ cr$
HNO3 comercial 0,820 0,033 - - - - 0,007 - 0,860 3,30 2,84
HNO3 PA nac. - - - 0,830 - - - - 0,830 5,00 4,15
Celite 0,033 - - - - - - - 0,033 4,30 0,13
Ac. oxalico comerc. - 0,070 - - - - - - 0,070 3,50 0,25
EDTA - - 0,033 - - 0,030 - - 0,063 6,60 0,42
NaOH comercial - - 0,072 - - - 0,250 - 0,322 1,75 0,56
(NH4)2504 farmac. - - - - 2,700 - - - 2,700 0,87 2,35
NH3 anidro - - 0,007 - - 0,260 - - 0,267 1,73 0,39
NH4NO . - - - - - 0,021 - - 0,021 16,00 0,34
H2S04 PA nac. - - - - 0,050 - - - 0,050 2,0 0,10
a deionisada 3,100 9,450 - 45,500 4,150 2,000 - 7,500 | 71,700 0,002 | _0,14
11,67

[ ] g9 [ ]
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c)

d)

adicao de celite e agitacao (5 min), descarga
para o filtro (30 min), total 120 min = 2,0 h.
Consumo do agitador: 220V x 4,5A x cos@ 0,85
x 2,0 = 1,68 Kwh

Recalque da solugao nitrato uranilo (145 1li-
tros) = 0,25 h, portanto, bomba: 220V x 1,5A x
cos® 0,85 x 0,25 = 0,07 Kwh

Precipitacao dos oxalatos Th+TR

Agitagao durante 5 horas, na precipitagao ate
transferencia total para o filtro: 220V x 1,5A
x cosP 0,85 x 5 = 1,4 Kwh

Recalque da bomba para filtracao: 0,66 h, com
consumo: 220V x 1,5A x cos® 0,85 x 0,66 = 0,19
Kwh

Complexacao com EDTA

Agitagao 10 h: 220V x 1,5A x cosf 0,85 x 10 =
2,80 Kwh
Recalque para filtracao bomba B-02 e elevacao

aos depositos das colunas: 220V x 1,5A x cosf
0,85 x 1 = 0,28 Kwh |

e) Eluicao

£)

g)

Recalque do eluido ao deposito T-03, bomba
B-04, 800 litros: 220V x 1,5A x cos@# 0,85 x
1,3 h = 0,37 Kwh

Precipitacao do DUA

Agitador em funcionamento aprox. 5 horas: 220V
x 4,5A x cos@ 0,85 x 5 = 4,20 Kwh

Secagem do DUA
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Estufa c/ pot. calorif. de 4 Kw. Tempo p/ atin
gir 150°C: 1 hora.

Secagem do DUA 25 h; tempo de permanencia liga
da: 5 min/h, total funcionamento: (23 x 5) +
60 = 185 min = 3,08 h. Consumo: 4 x 3,08 =
12,32 Kwh

Rqugntes

Recalque sol. sulfato amonio ¢/ bomba-filtro
(volante), em media funcionamento 3,3 h, por-
tanto consumo:

220V x 1,5A x cos@® 0,85 x 3,3 = 0,94 Kwh

Caldeira, compressor e bomba de vacuo

Consumo p/ compressor (3CV), fornecimento ar

durante 8 h: 220V x 8,8A x cosp 0,85 x 8 h =

13,6 Kwh

Consumo bomba sistema vacuo (bcmba de anel de

agua, 2 estagios) durante 8 horas (motor de

5 CV):

220V x 14,5A x cos@ 0,85 x 8 = 21,7 Kwh

Total: 78,95 Kwh x Cr$ 0,15 = 11,84/36,5 = Cr$
0,32/kgU

B.2.3 - Aquecimento (Vapor)

Tempo p/ elev. temperatura na dissolugao do DUS,

de 55 a 80°C: 5 min. tempo para manter temp. em 80°C no R-101 (di
gestao acida): 5 min.Consumo de vapor calculado para o Reator
R-101: 38 kg vapor/h, portanto, em 10 min = 6,35 kg vapor. Na pre
cipitacao do DUA: aquecimento inicial: 6 min. Injegao de vapor du
rante a precipitagao: 7 min/h = 42 min. Consumo de vapor nesta ope

ragao, conforme calculo para o R-102: tempo total 42+6 = 48 min
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= 0,8 h, ¢/ consumo 56,5 kg vapor/hora x 0,8 igual a 45 kg vapor.

Total: 51,35 kg vapor. Gastos: consumo de oleo diesel na caldei-
ra: 32 1/255 kg de vapor/hora = 6,5 litros x Cr$ 0,305 = 1,98 ..
Cr$/36,5 kgl = Cr$ 0,054/kgU.

B.2.4 - Mao de obra (Operacao da Planta Piloto)

Por mes

Um engenheiro supervisor............. Cr$2.500,00

Dois engenheiros quimicos ....icccoe. 3.600,00

Cinco auxiliares (salario medio......

Cr$400,00 ......... 2.000,00
Cr$8.100,00

Obstrvacoes:

a)

b)

Considerando que o custo esta sendo levantado
na base de uma operagao para a preparagao de
36,5 kg de U purificado na forma de DUA, que
podera ser feita em um dia, devemos dividir a
mao de obra total pelos dias de trabalho util
em um mes (20 dias). Portanto: 8.100,00/20 =
Cr$405,00/operagao de 36,5 kg U ou 11,1 Cr$ /
/kg U.

Embora esta piloto tenha operado com ‘a colabo

ragao de 3 engenheiros, tendo~se em conta o
treinamento e a especializagao na tecnologia

de uranio para os elementos de nivel universi
- . o g™ ¢ .

tario, a piloto seria idealmente operada ten-

do um engenheiro quimico como supervisor, 2 a

3 quimicos tecnicos (grau medio) e 5 auxilia-

_ Tes,
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B.2.5 - Mao de obra de manutencao

E calculada a base de 5 da mao de obra de opera-
cao: Cr$ 11,1 x 0,05 = 0,55/kg U.

B.2.6 - Embalagem

Uma partida de 36,5 kg U em DUA requer:

Dois sacos plasticos......Cr$ 3,00

Duas barricas de fibra....Cr$12,00
Cr$15,00/36,5 kg U=
0,41 Cr$/kgU

Estimativa de custo total, Cr$/kg U

1. Reagentes ..ccoccesoevcccccses 11,67
2. Eletricidade ..eccevcoscnceess 0,32
3. Aquecimento (vapor) .......... 0,05
4. Mao de obra p/ operagao ...... 11,10
5. Mao de obra manutengao ....... 0,55
6. Embalagem ..ccccocvessvccesces 0,41

Totsal ....... 24,10

PARTE C - PUREZA DO DIURANATO DE AMONIO E METODOS ANALITICOS

C.1 - Equivalente em boro

A Tabela 12 apresenta os resultados das analises de um diu
ranato de amonio preparado na planta piloto de troca ionica e os
correspondentes "equivalentes em boro" calculados usando-se os va

lores para as secgoes de choques dadas por Rodden‘!?)



TABELA 12: EQUIVALENTE EM BORO PARA UM DUA PREPARADO PELO PROCESSO DE TROCA IONICA

Elemento ppm/U S. choque Equiv, Método
(fermi) Boro analitico
B <0,2 755 0,200 Eel
Gd <0,1 39160 0,535 E
Sm <0,1 8250 0,079 ¢
Eu <0,1 4370 0,041 c
Dy <0,1 1100 0,001 C
Cd 0,01 2315 0,004 Ee A
Li 0,1 T 0,015 AA
Ag 0,05 62 0,001 EeAd
Mn 1 13,2 0,003 E
As 0,1 3,1 0,001 E
Th < 30 7 0,012 E
Cr < 51 2,9 0,03 E
Ni 0,5 4,6 0,001 E
Cu 0,5 3,7 9,001 E e AA
v 0,1 5,1 0,001 E -
Fe 10 2,53 0,006 EeF
Sn 1 0,6 0,001 E
Pb 0,8 0,17 0,001 E
Zn 0,1 1,06 0,001 E
Ba 1 1,74 0,001 AA
Mo 2 2,50 0,001 EeF
P 80 0,9 0,003 EeF
Al 26 0,23 0,003 E .
8i 80 0,13 0,001 EeF
ai g,l 0,02% 0,001 E
g 0,0 0,001 Ee A
<0,951
E = Espectrografico
F = Espectrofotometrico
AA= Absorgao atomica
C = Estimativa baseada em resultados semiquantativos obtidos pelas analises
espectrograficas,

Os valores analiticos apresentados para as 4 terras raras
de maior secgao de choque, isto e, Gd, Sm, Eu e Dy, sao uma esti-
mativa baseada em resultados preliminares obtidos pelas analises
espectrograficas feitas diretamente na matriz U308’ ou seja, sem
separagao quimica prévia. Acreditamos que estes valores estao aci
ma dos valcres reais, baseados nos calculos dos fatores de descon
taminagao. Contudo, apenas como margem de seguranga, admitimos Eg

tes valores mais altos.

C.2 =~ Conteudo de sulfato

Como ja fora mencionado, nesta segunda etapa da planta Pi
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loto de purificagao de uranio pelo processo de troca ionica, con-
seguiu-se precipitar o diuranato de amonio com um minimo de Ion
sulfato recipitado. Para uma media de varias partidas de DUA fo-
ram encontrados valores entre 0,4 a 0,8% SOA/DUA. 0 conteudo de
uranio para todas as partidas de DUA preparadas varia de 87,0 a

87,67 de U308.

C.3 - DUA como material de partida para preparacao do UO,

As partidas de DUA tem sido encaminhadas a Divisao de Me-
talurgia Nuclear para testes na redugao e preparagao de UOZ' Apre

(18)

sentamos abaixo alguns dados obtidos para as primeiras parti-
das de DUA preparadas pela usina piloto de purificagao de uranio

pelo processo de troca ionica.

Algumas caracteristicas do DUA

Superficiz éspecifica (Proc. BET)eevevsosnnanes 18,7*m2/g
Superficie especifica do oxido obtido por

calcinag@o do DUA c.uevseensnssssncsassoccacces 16,4 mz/g
Superficie especifica do oxido UOyeeverernasess 4,8 mzlg

* media de 3 determinagoes

Algumas caracteristicas do Uo, (pastilhas)

Prensagem com pressao de 1,3 t/em® e sintetizacao a .....
1400°C, durante 4 horas: densidade 9,63 g/cm3 = 87,8% da
densidade teorica.

Prensagem com pressao de 2,7 t/cm2 e sintetizacao a .....
1400°C durante &4 horas: densidade 10,05 g/cm3 = 91,77 da
densidade teorica. Relagao U/0 = 2,04.

C.4 - Metodos analiticos




Uma planta piloto de purificagao de uranio como esta aqui
descrita apresenta muitos problemas analiticqs, muitos deles exi -
gindo a determinagao de elementos na concentragﬁo de trages. Em
cada etapa da purificagao do uranio torna-se essencial obter osre
sultados rapidamente e ao mesmo tempo mantendo uma certa exatidao

nos resultados.

Por outro lado, em varias solugoes a determinagao de ura-
nio na presenca de muitos elementos e a determinacao de impurezas
em menores concentragoes sao exigencias frequentes, incluindo- se
a identificagao e determinacao dos elementos mais perigosos como

absorvedores de neutrons.

Entre varios metodos analiticos para a determinagao de ma
croquantidades de uranio, nossos laboratorios contam com um proce
dimento muito simplificado, usando a espectrometria de raios ga-
ma(l®) s determinagao rotineira do conteudo de uranio natural em
varias solugoes e feita aplicando-se a espectrometria de raios ga

235U (183 kev) e comparan-

ma, medindo-se a altura do fotopico do
do-a com aquelas medidas em solugoes padroes. Uranio e medido ro
tineiramente em solugoes cujas concentracoes variam de 2 a 500 g
U/litro. Para solugoes de concentragoes ate 10 g U/l os erros sao
tao altos quanto 7%, diminuindo com o aumento da concentragao de
uranio. O metodo & rapido, permitindo a determinagao de U em gran
de numero de amostras por dia. A presenga de elementos estaveis e
tolerada e nao constitui interferencia. Uma usina de purificagao

de uranio demanda um numero consideravel de determinagoes de ura-
nio em solucoes as mais diversas, as quais foram contornadas pelo

(14). Embora o metodo nao seja sensivel para a

metodo radiometrico
determinagao de uranio em concentragoes abaixo de 1 g de U/litro,
e 08 erros possam ir ate 7% quando comparado com os resultados das
determinagoes quimicas de U, a simplicidade e a rapidez do metodo

radiometrico constituem notavel vantagem.
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Uma vantagem adicional oferecida pelo metodo radiometri -
co(14) e o controle da presenga de torio mas solugoes purificadas
de uranio. Neste caso o controle de torio e indispensavel, consi-
derando-se que todo o uranio purificado e proveniente do processa
mento industrial da monazita e o sal bruto de partida contem, ine
vitavelmente, torio. E possivel tambem acompanhar o comportamento
do torio atraves do isotopos 234Th, controle este feito em todas
as etapas do processamento, de enorme valor. Portanto, a desconta
minacao do torio foi tambem facil e rapidamente seguida atraves

234

do fotopico do Th(UX1), determinando-se a porcentagem de torio

descontaminado numa determinada etapa, atraves da relagao Th/U ..

(isto e, 234Th/2350).

Para a determinagao mais precisa de uranio e usada a ex-

tragao do nitrato de uranilo como fosfato de n-tributila, seguida

de lavagem com nitrato de amonio-acido nitrico, reextragao com ..
++

a
2
U-IV e sua determinagao por reoxidagao com Fe-III e titulagao do

agua e carbonato de sodio, terminando com redugao do ion UO

Fe-I1 com dicromato de potassio. Embora seja um processo demorado,
e muito preciso, sendo aplicado naqueles casos onde se faz real-
mente necessario. Para solucoes de concentragoes variando entre 40
a 500 mg U/litro, a determinagao de uranio & feita pelo metodo po
larografico. Para solugoes muito baixas em uranio, como filtrados
de diuranato de sodio e de amonio, em aguas de lavagens, uranio e
determinado fluorimetricamente, usando-se pastilhas de fluoreto -

-carbonato.

A determinacao de boro & de vital importancia. Bste ele -
mento & controlado no DUA obtido em cada partida na planta piloto.

A determinagao de B & feita atraves de extragao do ion BF,' com-

(1%

plexado com monometiltionina (MMT) em 1,2-dicloro-etano . Para

isso o DUA e calcinado a U,04 e dissolvido com acido sulfurico e
apos dissolugao & feita adigao de acido fluoridrico, sendo o com-

plexo BFa'-MMT, azul, extraido em 1,2-dicloroetano e medido em
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640-645 my em celulas de 1 cm. Boro pode ser analisado no interva
lo de 0,2 a 10,0 microgramos, sendo que para a determinagao de

0,1 ppm de boro/U o erro maximo encontrado e 15%7.

A determinagao de microquantidades de Na, Ca, Mg, Sr e Mn

(16)

e feita pela tecnica de absorgao atomica . O diuranato de amo-
nio e dissolvido diretamente em acido nitrico, o nitrato de urani

lo extraldo com TBP-CCl,, sendo os elementos tragos determinados

4?
diretamente na fase aquosa.

A determinagao de microquantidades de cobre, cadmio e pra
ta e tambem feita pela tecnica de espectrofotometria de absorgao

(17)

atomica . 0 diuranato de amonio & dissolvido diretamente com
acido nitrico, o nitrato de uranilo extraido em TBP-CC1l,, sendo
Cd, Cu e Ag extraidos na fase aquosa sem uranio apos o reajuste
do pH e adigao de ditizona. Os ditizonatos de Cd, Cu e Ag sEocpgi

mados diretamente na fase organica.

A determinagao de sulfato no DUA & feita separando-se o
ion 804-- do uranio por fixagao do Ion U02++ em resina cationica
tipo forte. O DUA e dissolvido com HNO3 e o nitrato de uranilo e
percolado na coluna de resina, o sulfato sendo determinado nos

efluentes.

Finalmente cumpre destacar a valiosa ajuda do Laboratorio
de Espectrografia da DEQ na determinagao de elementos tragos no
DUA, usando, na meioria das vezes, a técnica da destilagao comcar
regadores. O Laboratorio de Espectrografia no momento esta adap-
tando procedimento para a separagao de Th e terras raras (tragos)
no DUA, enriquecimento por coprecipitagao com um agente coletor e

determinagao espectrografica final das terras raras.

Embora nao tenhamos pormenorizado todos os procedimentos
analiticos, mas apenas destacado alguns resumidamente, e o bas -

tante para se ter uma ideia do volume e das exigencias de metodos
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e controles analiticos que uma usina de purificagao de uranio re-

quer.

PARTE D - DISCUSSAO, CONLLUSOES E AGRADECIMENTOS

D. - Consideragaes‘gerais sobre o processo

D.1 -~ Simplicidade do processo

O processo de purificagao de uranio usando um so tipo de
resina, cationica forte, & relativamente simples. Nao requer equi
pamentos complicados. As colunas de troca ionica sao do tipo lei-
to fixo, nao requerendo praticamente nenhuma manutengao. Foram
construidas em acrilico transparente (plexiglass), mas, no casode
instalagoes maiores, poderao ser construidas em ferro protegido..
por uma camada de plastico. Os demais equipamentos sao convencio-
nais: bombas, tanques, agitadores, reatores quimicos, filtros, es
tufas. O processo nao requer, por outro lado, reagentes especiais.
Com excegao do acido etileno-diamino-tetraacético (EDTA), nao re-
cuperavel, e da resina trocadora de ions (de longa durabilidade;
a usada nesta piloto foi adquirida ha mais de dez anos pelo IEA),

ambos importados, os demais reagentes sao encontrados no pais.

D.2 - Rendimento do processo

Nas condigoes de operagao da planta piloto aqui descrita,
num ciclo completo de purificagao, compreendendo a dissolugao do
concentrado, a descontaminagao com acido oxalico, a complexagao
com EDTA, a percolagio nas colunas de troca ionica, as correspon-
dentes lavagens e a primeira fracao do eluido, sempre resta algum
uranio a ser recuperado e reccnduzido ao ciclo inicial de digsolu

¢ao. Para um ciclo completo inicia-se com 40,8 kg de U e chega-se
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ao produto final, DUA, com 36,5 kg em U. Isso corresponde a uma
perda global no processo de 4,3/40,8 = 10,5Z, ou seja, um rendi -

mento quimico correspondendo a 36,5/40,8 = 89,5%.

Estas perdas (aparentes) no processo estao assim distri -

buidas (valores medios):

Dissolugao de 60,0 kg DUS (40,8 kgU) para obtengao de 500
litros de nitrato de uranilo de 80-85 g/l em U, com trans

formacao final em DUA (36,5 kg em U)

Dissolugao do DUS: U retido na torta
residl‘al ® 5 850 000 50 8OOSO SO ST O OSSP Se OO OSSN OSOE S 90,0g

Descontamingao Th+TR c/ ac. oxalico:
U na torta resid. ceeeveesesccesscscsesnssssceess 50,0 g

Complexagao c/EDTA: U na torta resi-
dual ..'...................................‘.....250,0g

Saturagao das colunas com U: valores
para as 3 colunas, cada com 140 1i -
tros de resina:

Operagao de saturagao com U: perdas
nos efluentes ®© @ 600685 6000600000000 c00000000 000 350,08

Lavagem com agua deionizada ......cecc00e0.00 1200,0 g
Lavagem com HN03 O,ZM oooooooo.ocoooooo.ooooo’;2400!0 E
Total e 00 % 000 %00 00 0 00 4340’08U

Neste ponto deve ser observado que na realidade nao se tra
tam de perdas propriamente, mas sim de uma redugao de quantidade
‘total do uranio no processo. A grande maioria do uranio recupera-
do volta ao ciclo inicial, com excegao da torta residual da disso
luqzo (aprox. 90 g U) e da torta de oxalatns de torio (aprox. 100
g U), que no momento estao sendo armazenadas. Deverao ser proces-

sadas no futuro, com recuperagao dos dois valores: U e Th.

D.2.1 - Sorpcao de uranio na resina
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Como ja descrito, este metodo de purificacao de
uranio wusa resina cationica poliestireno-divinilbenzénica, tipo
forte. O uranio e fixado na forma de cation U02++, uma vez que sao
usadas solugoes nitricas, as quais nao apresentam tendencia na for
magao de complexos anionicos com o uranio. As trés colunas foram
operadas em paralelo, isto e, todas recebendo um mesmo volume de
solugao de nitrato de uranilo como carga e trabalhando num mesmo
BT (breakthrough) de modo a fornecer efluentes pobres em uranio
(apos homogeneizagao estes efluentes apresentam uma concentragao
media de 1,0 a 1,3 g/1 em U). Nestas condicoes, as colunas apos
receberem as diversas lavagens (agua, HNO, 0,2M) e eluidas com sul
fato de amonio, apresentam um valor medio de 87 g de U por litro
de resina umida. Por conveniencia trabalhou-se nesta piloto, como
ja descrito, de modo tal que nao foi atingida a saturagao da resi
na em uranio, o que poderia ser feito percolando-se as solugSes
de nitrato de uranilo ate um BT cuja concentragao em U fosse apro
ximadamente igual a do influente; os efluentes da la. coluna se-
riam percolados na 2a. coluna, recebendo reforgo com nova solugao
de nitrato de uranilo original. Os efluentes da 2a. coluna seriam
percolados na 3a., seguidos de nova solugao de nitrato de uranilo
ate saturagao. Porem, nossos estudos revelaram que o ganho na sa-
turagao da coluna, em termos de quantidade de U fixado, e perdido

em tempo de operagao.

D.2.2 - Relacao volume de nitrato uranilo/volume de resi-

na, na operacao de carga

Na operagao de carga (saturagao com uranio) da co
luna procurou-se manter uma relagao de 175 litros de solugao deni
trato de uranilo de 75 g/1 em U como influente para cada coluna..
contendo 140 litros de resina. Isso da uma relagao volume nitrato

de uranilo por volume de resina de 1,25.
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D.2.3 - Vazoes nas colunas

A vazao do influente na operagao de carga (satura
gao com uranio) foi mantida em 120 a 140 litros/hora em cada colu
na (140 litros de resina). Isso representa uma relagao minima de
120/140 = 0,86 litros de nitrato de uranilo/litro de resina, rela
cao esta que pode ser aumentada ate 1,00. Esta vazao da uma velo-
cidade aparente Va de 0,067 a 0,079 cm.s—l.cm_ para um coeficien
te de esbelteza da coluna igual a:

altura Gtil da coluna _ 286

cm
coef. esbelteza (e) = diametro int. da coluna 25 cm 11,3

D.2.4 - Escalonamento e durabilidade da resina

Embora a piloto aqui descrita operasse com 3 co-
lunas de resina, pode-se prever, com o0s dados coletados durante
seu funcionamento, um escalonamento usando-se por exemplo colunas
com capacidade para 1000 litros de resina e em numero superior a
3, colocadas em paralelo. Colunas de resina com estas dimensoes
sao frequentemente descritas na literatura para a concgntragZo e
aproveitamento de uranio em lixivias acidas (ataque de minerais

uraniferos pelo metodo do acido sulfurico).

A durabilidade da resina e extraordinaria, pelo
menos nas condigoes de operagao da piloto desenvolvida e posta em
pratica no IEA. Para se ter uma idéia de sua durabilidade lembra
mos aqui que esta partida de resina cationica e a mesma utilizada
para esta finalidade na primeira piloto instalada na DRQ(I) em
1959, embora nao tenha operao continuamente durante todo Estecqg
po. Nao houve perdas mecanicas por atrito ou outro tipo de desgas
te mecanico, a resina se mostra com a mesma capacidéde de troca e
em boas condigoes, prevendo-se sua utilizacao ainda por muitos ci

clos.



D.2.5 - Aplicacao industrial

A planta piloto de purificagao de uranio por tro-
ca ionica mostrou que o processo podera ser aplicado em escala in
dustrial, podendo o ciclo completo das etapas de purificacao ser
realizado em 8 horas de trabalho. Na planta piloto a duragao das

operagaes nas colunas foram as seguintes:

Operacoes nas colunas de resina tempo (horas)
Sorpgao do uranio nas colunas (Carga) 1,50
Lavagem das colunas c/agua deionizada 0,90
Lavagem com HNO3 0,2M (120 1/h) 6,70
Eluicao das colunas 2,50
Lavagem final e retrolavagem 3,20
14,80

Embora as colunas de resina tenham sido operadas
com vazao maxima entre 120~140 1/h, as experiencias demonstraram
que elas podem ser operadas com 200-220 1/h. Isto € uma questaode
se dispor de suficiente pe direito. Foi feito um teste colocando-
-se um reservatorio em posigao mais elevada, obtendo-se vazoes en
tre 200 e 220 1/h. Assim, para esta mesma instalagao, mas dispon-
do de pe direito para poder locar os depositos em posigao mais ele
vada, e valido computar o trabalho nas colunas em 8 horas. Claro
esta que al se acham apenas as operagoes nas colunas de troca io-
nica. A dissolugao do concentrado de uranio e sua transformagao
em nitrato de uranilo, a operagao de descontaminagao de torio e
terras raras com acido oxalico, a operagao de complexagao com ...
EDTA, bem como o preparo dos reagentes (sulfato de amonio lM,solg
goes de EDTA e HNO,

o expediente normal da piloto. Assim, solugoes de nitrato de ura-

0,2M) devem ser feitas paralelamente, durante

nilo em condigoes de serem admitidas nas colunas e os reagentes a
serem percolados na resina devem estar sempre prontos e a disposi

cao para as operagoes de troca ionica. Assim, a descontaminagao
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de torio e terras raras com acido oxalico tem uma duragao, em me-
dia, de 4,5 horas; a complexagao com EDTA tem sido feita a tempe-
ratura ambiente, com uma duracao de 12 horas, aproveitando-se a

noite.

Concluindo, deve ser dito que os tempos de opera-—
cao obtidos durante a operagao das colunas de troca ionica nesta
planta piloto podem ser extrapolados para o tratamento de maiores
quantidades de uranio, levando-se em conta os valores de sorpgao
na resina, a relagao carga (U influente)/resina, e as vazoes nas
colunas. Naturalmente, a instalagao de maior porte usando o pro -
cesso de troca ionica aqui descrito requer um dimensionamento de
acordo com a quantidade de uranio a ser purificado. Para isso,ape
nas para se fazer uma extrapolagso dos dados coletados durante o
funcionamento desta piloto, estamos incluindo neste relatorio os
desenhos para um projeto de uma instalagao para uma produgao de
cem toneladas/ano em diuranato de amonio, para tratar o mesmo con
centrado de uranio fornecido pela Administragao da Produgao da Mo

nazita.

D.3 - Desvantagens do processo

D.3.1 - Descontinuidade

Como aqui descrito, o processo e baseado na sorp-
¢ao do U-VI de suas solugoes de nitrato de uranilo em resina ca-
tionica tipo forte. A resina se acha em colunas de leito fixo e
portanto todas as operagoes de purificagao sao executadas numames
ma coluna e com a mesma resina. Isto, evidentemente, tira a conti
nuidade do processo, o qual requer para a mesma coluna cinco ope-
ragoes: saturagao com uranio, lavagem com agua deionizada,lavagem
com acido nitrico diluido, eluicao com sulfato de amonio e lava-

gem final com agua deionizada (retrolavagem). Esta desvantagem da
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descontinuidade podera ser diminuida com uma instalagao que conte

com duas baterias de colunas de resinas operando alternadamente.

D.3.2 - Lavagem e retrolavagem das colunas

Tendo em vista que na operagao de eluigao e usado
sulfato de amonio, apos a retirada total do uranio a coluna se en
contra cheia intersticialmente com solugao de sulfato de amonio e
os graos de resina contem em seu interior pequena quantidade de
ion sulfato (equilibrio de Donnan). Para o ciclo seguinte, reini-
ciando a sorpgao de UOZ++ na coluna, o requisito mandatorio e a
eliminaggo quase completa do Ion sulfato. Isto e conseguido porla
vagem com agua. Neste caso e aproveitada a lavagem com agua para
condicionar e quebrar o enpacotamento do leito de resina, razSogg
la qual aplica-se a retrolavagem. Esta eliminagao do Ion sulfato
da resina tem-se mostrado algo demorada, consumindo-se aproximadi
mente 2,5 voiumes de resina em agua, ou sejam, 360 litros de agua,
ate que a ultima lavagem acuse baixo teor de sulfato ou seja mes-
mo isento. Esta lavagem dura aproximadamente 3 horas, o que deve
ser considerado uma desvantagem do processo: tempo e consumo de

agua deionizada.

Contemplando uma produgao em escala industrial, o
inconveniente do tempo na lavagem da coluna poderia ser contorna-
do pelo uso de uma bateria suplementar de colunas, de maneira que,
ao terminar o ciclo de operagoes nas colunas, entraria em servigo
a outra bateria de colunas, enquanto a primeira recebia a retrola
vagem. Assim, seria possivel manter em funcionamento a planta du-
rante 24 horas/dia, continuamente. Realmente, algumas plantas de
grande porte que fazem a separagao e concentragao de uranio de 1i.
xivias sulfuricas de seus minerais usam o sistema de baterias de

- - '
colunas, com o proposito aquil mencionado.

A operagao de retrolavagem, em condigoes ideais ,
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poderia ser feita em ciclos alternados, em vez de ser posta eulpqé
tica em todos os ciclos como foi feita ate aqui em nossa piloto.
Esta retrolavagem e feita com fluxc de agua de baixo para cima,em
sentido contrario a saturagao, lavagem e eluigao, tendo por obje-
tivo, alem de complementar a retirada do Ion sulfato, revolver o
leito de resina e melhorando as condigoes de sorpgao na carga se-

guinte.

Estes problemas aqui mencionados poderiam ser ame
nizados com a padronizagao das operagoes, porem, jamais podera &

substituir a continuidade do processo.

D.3.3 - Dificuldades com a presenca de fosfato

Uma das impurezas presentes no sal bruto de ura-
nio fornecido pela Administragao da Produgao da Monazita e o fos-
foro, na forma de fosfato, uma vez que o diuranato de sodio la ob
tido e proveniente da monazita. A descontaminagao do ion fosfato
no processo aqui descrito, como vimos, e iniciada na etapa de dis
solugao fracionada do DUS, onde ha uma retengao de aproximadamen-
te 852 do fosfato na torta residual. A descontaminagao final e to
tal do Ion fosfato devera ser feita depois no processo de troca io
nica propriamente dito, isto e, nas colunas de resina cationica .
Era de se esperar que, sendo o fosfato uma impureza anionica, sua
descontaminagao numa resina cationica nao apresentasse nenhuma di
ficuldade. Isso na pratica nao ocorreu. Realmente, ha uma boa des
contaminagao na resina cationica, onde mais de 90% do fosfato do
influente deixa a coluna de resina, mas 08 restantes 10%Z ficam na
coluna. Para remover o ion fosfato e que foi introduzida a lava-
gem das colunas com HNO3 0,2M., Esta lavagem e um tanto exagerada
em volume exatamente porque o ion fosfato tende a ficar retido pe
la resina, ou por adsorgao fisica ou na forma de complexos catio-

nicos cor o Ion uranilo (p. ex. U02H2P04+). Desta forma, a lava-
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gem nitrica @ ajustada o suficiente em volume para reduzir aum mi
nimo conveniente o fosfato, pois na eluicao, praticamente todo fos
fato acompanha o uranio e na etapa de precipitagao com NH3 nao ha
chance de descontaminagao, ficando, portanto, todo o fosfato no

precipitado de DUA.

Em conclusao, a presenga de fosfato no concentra
do de uranio (DUS) representa, para o processo de troca ionica
aqui descrito, uma desvantagem, uma vez que para sua descontamina
cao ate um minimo aconselhavel requer grandes volumes de HNO,,
0,2M. Concentragoes maiores de acido nitrico diminuem o volume ne
cessario para a descontaminacao do fosforo, mas diminui tambem o
rendimento do processo pela eluigao de maiores quantidades de ura

n10.

Para um concentrado de uranio isento ou com muito
pouco fosforo, o processo de troca ionica nao apresentaria esta
desvantagem, podendo a lavagem com acido ser reduzida a um volume
de resina (140 litros) ou mesmo ser eliminada, sofrendo apenas la
vagem com agua para eliminagao do uranio intersticial. Este seria,
pcr exemplo, o caso de um concentrado de uranio que pudesse vir a
ser obtido partindo-se do mineral uranifero do Morro do Agostinho,
Pogos de Caldas, MG, praticamente isento de fosforo, torio e ter
ras raras. Para um tal concentrado, que infelizmente nao pudemos
submeter ao processo de troca ionica aqui descrito, pois aindanao
esta a disposigao, o processo seria muito favoravel, nao existin
do a preocupagao das presengas maiores de torio, terras raras e
fosfato. Para este concentrado a operagao de descontaminagao com
acido oxalico seria eliminada e a operagao de lavagem com  HNO,

0,2M seria reduzida consideravelmente.

D.4 - Conclusoes

Este trabaiho pretendeu mostrar, em resumo, os estudos fei
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tos e os resultados obtidos com a segunda planta piloto de purifi
cagao de uranio baseada no processo de troca ionica com resina ca
tionica, aplicando todo o conhecimento adquirido durante a opera

(1)

cao da primeira planta piloto' ’, mostrando a evolugao e modifica
coes forcadamente introduzidas pela nova experiencia acumulada.
Desta experiencia acumulada surgiu praticamente um fluxograma mo-
dificado. Trabalhando, acertando e errando, fazendo modificagoes
impostas pelas circunstancias do proprio traballo, um novo fluxo-
grama surgiu, foi experimentado e com ele colhido o fruto de uma
preparagao de 1000 quilos de DUA de elevada pﬁreza quimica (a pi-
loto ja havia produzido 500 quilos pelo processo anterior, totali
zando portanto 1500 quilos). Este material foi colocado a disposi
¢ao da Divisao de Metalurgia Nuclear do IEA para a continuagao dos
trabalhos no campo da tecnologia dos el~mentos combustiveis, enca

minhando-o para a preparagac dos proprios elementos combustiveis.

Para atingir o novo fluxograma, aqui descrito, a piloto
sofreu praticamente tres modificagoes. Iniciou operando nos mes-
mos moldes e conceitos da primeira piloto da Divisao de Radio

(L

quimica‘"’, que logo teve de ser modificada. Esta modificagao foi
iniciada por um estudo, em laboratorio, passando depois a escala
piloto, da dissolugao do proprio concentrado (DUS), dissolugao
essa estudada pormenorizadamente e feita fracionadamente(7). Com
isso, hoje e possivel obter solugoes de nitrato de uranilo clari-
ficadas, estaveis, com concentragao e caracteristicas constantes.
O grande passo seguinte surgiu da necessidade de melhorar o pro-
cesso no que se referia a presenca de torio e terras raras e sua
descontaminagao. Dois fatores influiram aqui: 1?9) o teor de torio
e terras raras no DUS variam muito, podendo ir de 0,3 a 82 (ThOZL
0 que resultava em solugoes de nitrato de uranilo com teores va-
riados em torio, embora se mantivesse a mesma concentragao em ura
nio, Isso implicava em saturagoes e eluicoes em tempos diferentes
na piloto, pois quanto mais torio na solugzo, mais frequentemente

y (1)

a coluna n? 1 (destinada a retengao do torio deveria ser elui
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da. Com eluigoes mais frequentes e mesmo imprevistas em funcao do
tempo, as interrupgoes na piloto eram tambem mais frequentes e so
lugoes altamente contaminadas em torio eram submetidas a recupera
gao para nao acumular torio no processo. Destas dificuldades sur-
giu a ideia de descontaminacao de torio e terras raras com acido
oxalico. Esta foi pormenorizadamente estudada em laboratorio e de
pois de comprovado seu exito, aplicada em escala piloto. Com is-

so foram conseguidas algumas vantagens:

(1)

a) eliminagao da chamada coluna n? 1'°’, que ago-
ra estava a disposigao do processo para ser sa
turada com uranio, do mesmo modo que as outras

duas colunas;

' b) foram eliminadas solugoes ricas em uranio e to
rio para serem recuperadas, com a necessidade
de separagao dos dois elementos para evitar o

retorno e acumulo de Th no processo;

c) foram diminuidas as recuperagoes de uranio,ten
do o processo ainda o merito de introduzir nas
colunas solugoes de teores constantes em torio
e terras raras (teores residuais, muito baixos,

apos a precipitagao dos oxalatos).

Finalmente, uma nova modificagao, tambem imperiosa, se
fez necessaria. Os diuranatosde amonio obtidos pela primeira pilo

(1)

to continham apreciaveis quantidades de sulfato'  ’, variando de
3 a l4z SOalDUA, o que resultou em dificuldades nas etapas de re-
dugao a UO2 com hidrogenio, produzindo HZS e corroendo os fornos
metalurgicos. A piloto da DEQ, em seu fluxograma modificado, uti-
liza um processo de precipitagao reversa do DUA, para o mesmo sul
fato de uranilo eluido das colunas de troca ionica com sulfato de
amonio. O processo foi estudado em laboratorio e depois levado a

planta piloto. Gragas a esta precipitagao de modo reversa, os DUA
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sao obtidos com baixo teor de SO4

ta taxa de sulfato nao constitui impureza, pelo contrario, e uma

, no maximo 0,4-0,8% SOAIDUA. Es

vantagem, sendo mesmo recomendada a adicao de sulfato para atin-
gir aproximadamente 1% SO,/DUA para as operagoes metalurgicas de

(12).Assim, alem

reducao a U02, melhorando as suas caracteristicas
de fornecer um DUA com baixo teor em SO, este ja esta em condi-

goes otimas para a sua posterior redugao metalurgica a vo,.

Finalmente, ainda algumas palavras sobre o objetivo desta
piloto. Ela foi projetada, construida e operada para a purifica-
cao e transformagao do concentrado de uranio fornecido pela Admi-
nistragao da Produgao da Monazita, fornecido na forma de diurana
to de sodio. Vimos que este concentrado difere do da maioria dos
paises produtores de uranio, com excegao talvez somente da India,
que tambem processa monazita. Assim, e€le apresenta como caracte-
risticas principais a presenca de torio, terras raras e fosfato,
cuja descontaminagao deve ser considerada em fungao do processo..

quimico utilizado.

Este trabalho responde pelos estudos de purificagaoerapli
cagao do metodo aqui descrito para o diuranato de sodio brasilei-
ro. Ficamos na expectativa de submeter o processo de troca ionica
como aqui apresentado, ou com modificagoes se necessarias, a um
outro tipo de concentrado. Seria, como ja méncionamos, o caso de
se aplicar a um concentrado proveniente da industrializagao do mi
neral uranifero do Morro do Agostinho, Pogos de Caldas, para o
qual e de se prever uma boa simplificagao no processo, resultando

um processo menos laborioso e com maior rendimento.

Quanto aos trabalhos de Quimica Analitica como suporte as
pesquisas em laboratorio e a operagao da planta piloto, buscou-se
conhecer e aplicar metodos mais rapidos, embora alguns déles se-
jam menos exatos. Para apenas citar algo neste particular, mencio

namos a introdugao de um metodo rapido, comodo e de precisaoc rela
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tivamente boa, para a determinagao direta de uranio nas diversas
solugoes, com a determinagao simultanea de torio. Isso foi conse-

(14)

guido por via radiometrica , determinando-se o uranio atraves
da altura do fotopico do Uranio-235 e o torio atraves do fotopico
do torio-234. Assim, em todas as amostras submetidas a analise,era
possivel conhecer a concentragao de uranio (com 3 a 8% de erro) e
na mesma determinagao conhecer a relagao Th/U e com isso saber o
fator de descontaminagao do torio. Uma analise como esta, utili -
zando um analisador monocanal de raios gama, leva 10 minutos e com
um multicanal o tempo e considerz elmente reduzido. Uma determina
gao de torio e uranio por metodo quimico envolve separagoes demo-

radas, reduzindo em muito o numero de analises realizadas por dia.
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D.6 - Abstract -

This paper describes the installation and operation of a pilot plant for uranium
purification based on an ion-exchange process. The preparation of uranyl nitrate solution ...
used to feed the ion-exchanger columns is performed by fractional dissolution of raw sodium
diuranate. The decontamination of thorium plus rare earth elements are achieved by oxalic
acid precipitation directly in the bulk of uranyl nitrate. The decontamination of various
impurities is enhanced by an EDTA-complex formation before the uranyl load on the strong ca-
tionic resin bed, The uranyl sulfate obtained by eluting the resin column with ammenium sul-
fate is reverse precipitated to avoid sulfate coprecipitation in the nuclear grade ammonium
diuranate obtained,
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