
USINA PILOTO DE PURIFICAÇÃO DE URANIO POR TROCA IÓNICA
EM FUNCIONAMENTO NO INSTITUTO DE ENERGIA ATÔMICA

ALCÍDIO ABRÃO e JOSÉ MONTEIRO FRANÇA JR.

PUBLICAÇÃO IEA N.°
Agosto — 1970

INSTITUTO DE ENERGIA ATÔMICA
Caixa Postal 11049 (Pinheiros)

CIDADE UNIVERSITARIA "ARMANDO DE SALLES OLIVEIRA"
SAO PAULO — BRASIL



USINA PILOTO DE PURIFICAÇÃO DE URÂNIO fGR TROCA IÓNICA

EM FUNCIONAMENTO NO INSTITUTO DE fctfEk.iTA ATÔMICA

Alcídio Abrao e José Monteiro França Jr

Divisão de Engenharia Quiaica

Instituto de Energia Atómica

Sao Paulo - Brasil

Publicação IEA N9 219

Agosto - 1970



Comissão Nacional üe Energia Nuclear

Presidente: Prof.Dr. Hervásio Guimarães de Carvalho

Universidade de Sao Paulo

Reitor: Prof.Dr. Miguel Reale

Instituto de Energia Atômica

Diretor: Prof.Dr. Rômulo Ribeiro Pieroni

Conselho Técnico-Científico do IEA

Prof.Dr. José Moura Gonçalves
Prof.Dr, José Augusto Martins
Prof.Dr. Rui Ribeiro Franco
Prof.Dr. Theodoreto H.I. de Arruda Souto

pela USP

pela CNEN

Divisões Didático-Científicas

Divisão de Física Nuclear -
Chefe: Prof.Dr. José Goldenberg

Divisão de Radioquímica -
Chefe: Prof.Dr. Fausto Walter de Lima

Divisão de Radiobiologia -
Chefe:' Prcf .Dr. Rômu]o Ribeiro Pieroni

Divisão de Metalurgia Nuclear -
Chefe: Prof.Dr. Tharcíeio D.S. Santos

Divisão de Engenhuria Química -
Chefe: Lie. Alcidio Abrão

Divisão de Engenharia Nuclear -
Chefe: Eng2 Pedro Bento de Camargo

Divisão de Operação e Manutenção de Reatores
Chefe: Eng2 Azor Camargo Penteado Filho

Divisão de Física te Reatores -
Chefe: Prof.Dr. Paulo Saraiva de Toledo

Divisão de Ensino e Formação -
Chefe: Prof.Dr. Rui Ribeiro Franco



Í N D I C E

PARTE A - O PROCESSO QUÍMICO DE PURIFICAÇÃO DE URANIO POR TROCA
IÓNICA E OPERAÇÃO DA PLANTA PILOTO

A. 1 - Introdução ,. c • I

A. 1.1 - Primeiros Estudos * 2

A. 1.2 - Nova Unidade Piloto 3

A. 1.3 - Estudos Complementares 3

A. 1.4 - Objetivo Adicional ... <, - A

A. 1.5 - Um Novo Fluxograma 5

A.1.6 - 0 Processo Químico e suas Etapas Principais 6

IL 2 - Funcionamento da Planta Piloto e suas Operji

ções Conforme Fluxograma 7

A.2.1 - Dissolução Fracionada do DUS 7

A.2.2 - Diuranato de Sodio 10

A.2.3 - Obtenção do Nitrato de Uranilo 10

A.2.-» - Equipamento 11

A.2.4.1 - Secção 1: Cámara Protetora para abertura dos
Tambores de DUS e Aliquot agem 11

A.2.4.2 - Secção 2: Reator Químico para Dissolução do

DUS e Filtro .. „ 16

A.2.5 - Operação de Dissolução do Diuranato de Sodio 18

A.3 - Descemtamínação de Torio e Terras Raras por

Precipitação com Ácido Oxálico 22

A.3.1 - Condições de Precipitação ,. 22

A.3.2 - Estudos de Precipitação de Oxalatos de Torio
e Terras Raras no Nitrato de Uranilo 23

A.3.3 - Descontaminação de Torio e Terras Raras como
Oxalatos, em Escala Piloto 25

A.3.4 - Importancia da Relação Th/U na Precipitação de
Torio e Terras Raras com Ácido Oxálico 26

A.3.5 - Importancia do Tempo de Reação na Precipitação
dos Oxalatos de Torio e Terras Raras em Nitra-
to de Uranilo 27



11

A.S.6 • importancia da Concentração do Ácido ()x£
lico na Solução de Intrato de üranilo 29

A.3.7 - Efeito do pH n¿\ Descontaminação de Torio
e Terras Raras com Acido Oxálico * 30

A.3.8 - Operação de Precipitação dos Oxalatos de

Torio e Terras Raras na Planta Piloto 31

A.4 - Complexação das Impurezas com EDTA 32

A.4.1 - Otimização da Relação EDTA/ü ... 33

A.4.2 - Conplexação com EDTA em Escala Piloto 36

A.5 - Purificação de Uranio por Troca Iónica , , 37

A.5.1 - Sorpçáo do ion U0~ pela Resina Cat Iónica ........ 33

A.5.2 - Lavagem das Colunas com Agua Deionizada '39

A.5.3 - Lavagem da Coluna com Acido Nítrico 40

A.5.4 - Eluiçao do Uranio com Sulfato de Amonio 43

A.5.5 - Lavagem e Retrolavagem das Colunas com
Ãgua e Condicionamento para o Proximo Ciclo 43

A.5.6 - Equipamento e Marcha das Operações nas Co-
lunas de Troca Iónica 44

A.5.7 - Resumo das Operações nas Colunas de Troca
Iónica 47

A.6 - Precipitação do Diuranato de Amonio por
Introdução Simultanea dos Reagentes 48

A.6.1 - Precipitação Descontínua de DUA na Planta
Piloto 49

A.6.2 - Precipitação Contínua de DUA na Planta

Piloto 54

A. 7 - Operações Auxi 1 iares 54

A.7.1 - Preparação de Reagentes 54

A.7.1.1 - Sulfato de Amonio 54

A.7.1.2 - Acido Oxálico 55

A.7.1.3 - Soluções de Sais de EDTA 55

A.7.1.4 - Acido Nítrico Diluido ».,. 55

A.7.1.5 - Nitrato de Amonio 56

A,7.2 - Sistema de Purificação de x̂ gua Deionizada 5(

A.7.3 - Recuperação de Uranio em Efluentes Diversos 56

A. 7.4 - Painel de Controle 57



Ill

PARTE B - DADOS TÉCNICOS E ESTIMATIVA DE CUSTO

B.I - Dados do Processo de Purificação de
Uranio por Troca Iónica , .... 59

B.2 - Estimativa do Custo de Purificação
do DUS e sua Transformação em DUA
Nuclearmente Puro « . 63

B,2.1 -Reagentes , 64

B.2o2 -Eletricidade 64

B. 2.3 - Aquecimento 67

B.2.4 - Mao de Obra de Operação 68

B.2«5 - Mão de Obra de Manutenção « 69

B.2c6 - Embalagem 69

PARTE C - PUREZA DO DIURANATO DE AMONIO E MÉTODOS ANALÍTICOS

C. 1 - Equivalente em Boro 69

C. 2 - Conteúdo em Sulfato 70

C.3 - DUA como Material de Partida para Pre-
paração do U0> 71

C.4 - Métodos Analíticos 71

PARTE D - DISCUSSÃO; CONCLUSÕES E AGRADECIMENTOS

D.I - Considerações Gerais sobre o Processo:

Simplicidade do Processo 75

D.2 - Rendimento do Processo 75

D.2.1 - Sorpçao de Uranio na Resina 76

D.2.2 - Relação Volume Nitrato UraniIo/Volume

Resina, na Operação de Carga 77

D. 2.3 - Vazões nas Colunas ..:••». 78

D.2,4 - Escalonamento e Durabilidade da Resina 78

D.2.5 - Aplicação Industrial 79

D.3 - Desvantagens do Processo 80

D.3.1 - Descontinuidade 80



. 1111

D.3.2 - Lavagem e Retrolavagem das Colunas 81

D.3.3 - Dificuldades com a Presença de Fosfato 82

D. 4 -Conclusões 83

D. 5 - Agradecimentos 87

D. 6 - Abstract 88

D.7 - Referencias Bibliográficas 88

TABELAS

Tabela 1 - Composição Química do Diuranato de Sodio 11

Tabela 2 - Torta Residual obtida na Dissolução do DÜS 21

Tabela 3 - Precipitação de Oxalato de Uranilo em So-
lução de Nitrato de Uranilo em Função da
Concentração de U 24

Tabela 4 - Precipitação de Oxalato de Uranilo em So-
lução de Nitrato de Uranilo em Função da
Concentração de Urânio 25

Tabela 5 - Torta Residual de Oxalatos 26

Tabela 6 - Descontaminação de Torio como Qxalato em
Função do Tempo de Reação 27

Tabela 7 - Descontaminação de Torio e Terras Raras em
Função da Concentração do Acido Oxálico 30

Tabela 8 - Descontaminação de Torio com Acido Oxálico
em Função do pH inicial e do Tempo de Reação 30

Tabela 9 - Descontaminação de Torio com Ãcido Oxálico

em Escala Piloto 31

Tabela 10 - Composição do Precipitado cotendo Uranio e EDTA .. 36

Tabela 11 - Consumo de Reagentes Expresso em Kg de Reagente
por Kg de Uranio Preparado como DUA 65

Tabela 12 - Equivalente em Boro para um DUA Preparado
pelo Processo de Troca Iónica 70



USINA PILOTO DE PURIFICAÇÃO DE URANIO POR TROCA IÓNICA

EM FUNCIONAMENTO NO INSTITUTO DE ENERGIA ATÔMICA

Alcídio Abrão e Jose Monteiro França Jr

RESUMO

Este trabalho descreve a instalação e operação de uma planta piloto de purificavão
de urânio baseada no processo de troca iónica, k preparação da solução de nitrato de urani-
lo usada para a alimentação das colunas de resinas trocadores de íons é feita pela dissolu-
ção fracionada de diuranato de sodio bruto. A descontaminação de tono e dos elementos das
terras raras é conseguida pela precipitação com ácido oxálico diretamente na solução de ni-
trato de uranilo. A descontaainação de varias impurezas é melhorada pela complexação som /»•
EDTA antes da_saturação das resinas catiôuicas fortes com UOg++. 0 sulfato ds uranilo^obti-
do pela eluiçao das colunas de resina com sulfato de amonio e precipitado pela admissão £¿
multânea da solução de urânio e de NHQ no reator químico, de modo a evitar a coprecipitaçao
do íon sulfate £-9 diuranato de amônio nuclearmente puro obtido.

PARTE A - O PROCESSO QUÍMICO DE PURIFICAÇÃO DE URANIO POR TROCA

IÓNICA E OPERAÇÃO DA PLANTA PILOTO

A.l - Introdução

Dando cumprimento ao programa nacional de energia nuclear

orientado pela Comissão Nacional de Energia Nuclear (CNEN), o Ins_

tituto de Energia Atômica (IEA) não poupou esforços para a insta-

lação de duas plantas pilotos para a purificação e transformação

de compostos brutos de urânio em produtos de elevada pureza quími^

ca.

Estas unidades pilotos foram projetadas e instaladas pela

Divisão de Engenharia Química (DEQ) do IEA, onde estão em opera

çao. Cumprindo desejo expresso da CNEN e do IEA, coube a DEQ a

iniciativa de projetar e instalar aquelas unidades pilotos, com

a finalidade de desenvolver a tecnologia de transformação e puri-

ficação de sais de uranio, contribuindo para o treinamento de seu
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pessoal e formação de técnicos especializados na química do ur£

nio.

Uma destas plantas pilotos e baseada no principio de tr£

ca iónica e a outra usa o bem divulgado processo de extração com

fostato de n-tributila.

Este relatório descreve a unidade de troca iónica, suas

operações químicas e os resultados obtidos durante um ano de fun-

cionamento, purificando concentrados de urânio provenientes do pro

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

A. 1.1 - Primeiros estudos

Os primeiros estudos para a instalação e opera

ção de uma unidade piloto para purificação de uranio baseada no

fenômeno de troca iónica foram iniciados na Divisão de Radioquími

ca (DRQ) do IEA, sob orientação do Prof. Dr. Fausto W. Lima, em

1959. Apôs os estudos preliminares, feitos em escala laboratorio,

seguiu-se a instalação e operação de uma planta piloto, que en-

trou em funcionamento em 1960 e continuou ate 1963, quando teve

sua primeira etapa encerrada, tendo preparado aproximadamente A

toneladas de diuranato de amonio (DUA) de elevada pureza.Este diu_

ranato de amonio foi transformado em dioxido de urânio (UCL)e usa
— (2.} ~ ~*

do na fabricação de'elementoP combustíveis pela Divisão de Me-

talurgia Nuclear (DMN) do IEA. Estes elementos combustíveis foram

empregadcs na construção de uma unidade sub-crítica atualmente ins

talada no Instituto de Energia Nuclear da Universidade Federal de

Pernambuco, em Recife.

Cumprida a primeira etapa de sua existencia, esta

planta piloto fora desmontada, com a devida autorização da CNEN.

Com o termino da construção do predio da DEQ, em

dezembro de 1966, seguido da instalação de seus novos laboratorios»
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ficou devidamente acertado que esta Divisão do IEÀ deveria reto-

mar os estudos de purificação de urânio, para o que se tornava ne_

cessaria a instalação de uma nova planta piloto, usando os conhe

cimentos jã adquiridos pelo processo descrito e então patentee

*^ pela CNEN.

A.1.2 - Nova unidade piloto

Recebendo os estímulos da CNEN, através da pessoa

do então Presidente, Prof. Uriel da Costa Ribeiro, e animados pe-

lo senhor Diretor do IEA, Prof. Dr. Romulo Ribeiro Pieroni, foi

retomada a iniciativa da instalação da nova planta piloto, cujodi

mensionamento e instalação estiveram a cargo do Eng9 J.H. França

Jr.

Instalada e tendo passado pelos primeiros testes

jã em fins de 1968, esta nova unidade de purificação de urânio eri

trou em operação no principio de 1969, cora a finalidade de com -

plementação dos estudos de purificação de compostos de urânio pe_

Io processo de troca iónica, treinamento dos químicos e engenhei^

ros químicos recentemente ligados a DEQ, desenvolvimento da tecno_

logia neste importante campo da energia nuclear, como também a ob̂

tenção de compostos de urânio nuclearmente puros para estudos com

plementares pela DMN do IEÂ, na confecção de elementos combust! -

veis.

0 funcionamento desta instalação de purificação,

além de contribuir para o fornecimento de sais de urânio nucleaj_

mente puros, esta oferecendo a possibilidade para estudos tecnol£

gicos e formação de pessoal especializado na química do urânio e

na tecnologia dos elementos combustíveis.

A.1.3 - Estudos complementares
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Assim, com a finalidade de complementar os conhe-

cimentos jã adquiridos na tecnologia de purificação de uranio ,

foi cumprida extensa programação sobre a sorpçao de ion uranilo

em resina catiónica forte, a partir de soluções de nitrato de ura

nilo, sua descontaminação de varios elementos que o acompanham co_

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

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

sente como principal impureza, em função da vazão de carga,da coio

centraçao de uranio e da acidez da solução influente nas opera-

ções de saturação da coluna I . Foi estudada também a eluiçao

seletiva do uranio e do torio, em função da concentração, do pH

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

cesso de troca iónica desenvolvido no IEA. Foram também comple

mentados os estudos de descontaminação do torio residual , pre-

sente como impureza nas soluções de nitrato de uranilo previamen-

te purificadas pela coluna 1 de resina catiónica, onde o mesmo fe?

ra parcialmente retido. A descontaminação em seguida é completada

na coluna de resina catiónica II, percolando-se soluções de nitra_

to de uranilo nos quais o tõrio e outras impurezas estão complexa

dos com EDTA . Estes estudos para a coluna II foram efetua -

.dos em função da relação EDTÂ/U, da vazão da carga, da concentra-

ção de uranio e da acidez da solução influente. Foram também estu.

dadas as condições de eluiçao, em função da vazão, da concen -

tração e da acidez da solução eluente.

A. 1.4 - Objetivo adicional

Ate o momento tem-se usado como concentrado de

nio um diuranato de sodio (DUS) obtido pelo processamento indus-

trial da monazita e contendo, entre outros, sodio, torio, ter_

ras raras, ferro, fosforo e silicio como principais impurezas.Por_

tanto, qualquer processo químico empregado para a purificação de

um concentrado com estas características deve enfrentar a descon-
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taminação de quantidades apreciáveis de tõrio e lantanídeos. Sol_u

ções para problemas como este e que o IEA vem buscando no campo da

tecnologia de purificação de urânio.

Um objetivo adicional visado e experimentar, na

ocasião oportuna, quando houver demanda, a purificação de outros

concentrados de uranio a não ser o DUS brasileiro produzido pela

Administração da Produção da Monazita, em são Paulo, único ccnceri

trado de uranio ate agora utilizado em nossas experiencias de pu-

rificação.

A.lo5 - Um novo fluxograma

Instalada para ser operada dentro do esquema ori-

ginal de purificação à base de troca iónica , o processo foi

evoluindo, tendo recebido varias melhorias, em decorrência da com

plementaçao dos estudos feitos nos laboratorios e também com a

operação da nova planta piloto, tendo em vista certas dificulda_

des encontradas durante o seu funcionamento. Assim, entre as priii

cipais alterações introduzidas estão:

(7)

a) dissolução do DUS feita fracionadamente ;

b) descontaminação de tõrio e terras raras por

precipitação com ãcido oxálico;

c) eliminação da chamada coluna I usada no proce£

so original cuja finalidade era fixar a

maior parte de torio presente no nitrato de ura

nilo;

d) precipitação reversa do diuranato de amonio

(inversão da ordem de introdução dos reagen-

tes), obtendo-se um DUA com baixo teor de sul-

fato(8).
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A.1.6 - O processo químico e suas etapas principais

0 processo de purificação de uranio por troca ijo

nica, no seu novo fluxograma, envolve os Seguintes processos quí-

micos principais, na seqüência descrita, conforme os diagramas das

figuras 1 e 2:

DIAGRAMA SIMPLIFICADO DO PROCESSO DE
PURIFICAÇÃO DE URÂNIO POR TROCA-IÔNICA

ous HNC

DISSOLUÇÃO

FHACIOHA0A

ACUA
DEIO-

NIZADA

ACIQO
OXAUCO

No OH EOTA LAVM6EM
ASUA
OCIONI-
2ADA

PRECIPITAÇÃO
OXALATOS
Th+TR

COMPLEXACXO
C/ E0T4

P« 2.9
SORPÇãOV

LA/
HNO3

EUJIÇÃO
C/SULF.
AMONIO

SULFATO
URANILO

NHmUJ
EOTA

PURIFICAÇÃO
NAS COLUNAS
TROCA-IÔNICA

PRCCIPfTAÇfe
DUA

SECAGEM 00
DUA

EMBALAGEM

I. Dissolução fracionada do concentrado de ura_

nio (DUS);

II. Descontaminação de TÕrio + Terras Raras por

precipitação com ãcido oxálico;

III. Complexaçao das impurezas com EDTA;

IV. Purificação do uranio por troca iónica, com
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preendendo as seguintes operações:

IV.1. Sorpçao do Ion U0 2 pela resina ca-•

tiónica;

IV.2. Lavagem das colunas com ãgua;

IV,3« Lavagem da coluna com acido nítrico

0,2M;

IV.4. Eluiçao do uranio com sulfato de amo-

nio;

IV.5. Lavagem e retrolavagem da coluna com

ãgua e condicionamento para o proximo

ciclo;

V. Precipitação reversa do diuranato de amonio;

Alem destas operações básicas, o processo envolve

ainda as seguintes operações:

VI. Operações auxiliares:

VI.1. Preparação de reagentes;

VI.2. Recuperação do urânio nos efluentes e

ãguas de lavagem.

Estas operações e suas finalidades serão descri-

tas pormenorizadamente.

Á.2 - Funcionamento da planta piloto e suas operações conforme

fluxograma

A.2.1 - Dissolução fracionada do PUS

0 processo químico na planta piloto a base de tr£

ca iónica usa nitrato de uranilo como solução inicial* Esta e ob-

tida por tratamento do DUS com ãcido nítrico. A dissolução e fei-

ta fracionadamente e tem como finalidades:



FIG. 2 - FLUXOGRAMA DA USINA PILOTO OE PURIFICAÇÃO
OE URANIO PELO PROCESSO OE TROCA-IONICA

B-K53

_ MEATOR
f/PCSMEM DiSSOLL
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/9

FURO A
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COLUNAS OE RE9NAS
TROCAOORA OETONS

No OH SM

VTC-I VTC-2 yrc-3

|M
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JTLÍU
V ¿AMAÑA C
V a/ mi

Esrum
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LEGENDA

Comoro envidroçodo c ' cópelo de acrílico com «xoustor
poro pesogem do OUA.

Reator de dissoluçdo do DUS.Ípreparação do nitrato
do uronilo).

Tanque com acido nítrico port alimentacoo do rea-
tor do dissolução 2 .

@ Tonquo para recolhimento de dguo de lovaqom I e
utilizada no reator 2 .

[5) Tonque poro recolhimento de dguo de lavaqom XT e
utilizada pora o low. I I no filtro "o vdcuo.

Filtro o vacuo.

Tanque poro precipitação do oxolato de torio

Tonque poro estocogtm do nitrato do U.

Tonque com sol. de acido oxálico o 6 % •

Tonquo do nitrato do uranilo poro aHmontaçáo da
coluno C - l .

Q y Idem idem poro coluno C - 2 .

(12) Idem idem pora coluna C - 3 .

Tonquo pora recolher oe efluentes do coluno C- l .

Idem idem da coluno C-2.

Tanque para recolher oe efluente* do coluno C -3 .

(l6) Tonquo de Sulfato de Uronila puro (eiui'do das co-
lunas.

(,(7} Reator para precipitação do OUA.

(Í8) Piltro o vacuo poro OUA.

Tonque de oci'do nítrico pora lavagem doe co/unos.

Tanque de Sulfato de Amonio.

Tonque de Aguo Oeionizodo.

Cámara com estufa para OUA.

Tonquo para recuperação de U dos ofivonto».

Tanque paro complexoçâo.

Tonque pora EOTA.

Tonque poro EOTA.

Tanque para hidroKido de Sodio.

Tanque para nitrato do amonio.



. 10 .

a) dissolver o concentrado de uranio (com solubi-

lizaçao de aproximadamente 99,5% do uranio) e

transforma-lo em nitrato de uranilo.

b) obter soluções clarificadas de nitrato de ura-

nilo contendo 270 a 300 g/l em U e exibindo

boas características de filtrabilidade.

c) promover, jã na etapa de dissolução, uma des-

contaminaçao parcial de algumas impurezas pre_

sentes, como torio, terras raras, fosforo, silica e ferro.

d) preparar soluções de nitrato de uranilo defi-

cientes em acido, em condições ótimas para alj^

mentar as colunas de troca iónica, facilitando a sorpçao do ion

uranilo.

e) obter uma descontaminação parcial, mas signify

cante, de torio-234 (UX..), principal contribuin

te da radioatividade natural no concentrado de uranio usado, di-

minuindo assim o nível de radiação na planta piloto.

A.2.2 - Diuranato de sodio

0 concentrado de uranio ate agora usado nos traba_

lhos de purificação no 1EA é o diuranato de sódio obtido pelo pr£

eessamento industrial da monazita pela Administração da Produ-

ção da Monazita, em Sao Paulo, e contendo como impurezas princi -

pais: sodio, torio e terras raras, ferro, silicio e fosforo. A Ta_

bela 1 apresenta a composição media deste sal bruto de uranio •

A.2*3 - Obtenção do nitrato de uranilo

A preparação de soluções clarificadas de nitrato

de uranilo e feita pela dissolução fracionada deste diuranato de
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TABELA 1: COMPOSIÇÃO QUÍMICA DO DIURANATO DE SÓDIO

Elemento

U como UoOo
B ^
Cu
V
Mo
As
P come PO4
S oomo SO/
F
Halogênios
Th como ThO2
Terras raras
Sm+Eu+Gd+Dy
Fe.
Cd
Pb
Ti
Si como SÍO2
Na como Na2S

%

79,5»
0,0002
0,001
0,004
0,000^
0,01
0,3
1,5
0,0?.
0,01$
3,or)
0,2
0,02 max.
0,1
0,007
0,015
0,015
1,4
9,2

(*) variarei de 0,3 a 8,(

sodio com acido nítrico; os detalhes e resultados das experiencias

de dissolução em laboratorio foram publicados . Com pequenas mo

dificaçoes, esta técnica foi posta em pratica na planta piloto de

troca iónica.

A.2.A - Equipamento

Para a obtenção das soluções de nitrato de urani-

lo a area de dissolução do concentrado de uranio (DUS) na Planta

Piloto compreende duas secçoes:

A.2.A.1 - Secçao 1; Câmara protetora para abertu

ra dos tambores de DUS e aliquotagem.

Nesta câmara de segurança, provida de

um sistema de exaustão e filtros, e feita a abertura dos tambores

de diuranato de sódio. Esta câmara tem paredes inteiriças de vi*

dro de modo que o operador pode ser observado do lado de fora pe_

Io pessoal da proteção radiológica, facilitando assim o trabalho
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de inspeção e proteção ao trabalhador, que poderá ser orientado do

lado de fora pelos especialistas em proteção radiológica. Esta c£

mara possui também um capela construida em acrílico transparente,

sob a qual o tambor de DUS e aberto, o sal retirado do interior do

tambor e transferido para recipientes de acrílico, pesado e prepja

rado para ser transportado ao reator químico de dissolução.

Esta capela de acrílico mede 1400 x1000

x300 mm e esta ligada a um exaustor também construido em plástico

(PVC), com aspiração de 1 m3/segundo.

Á figura 3 mostra a cámara de seguran -

ça, vendo-se a capela e tubulação do sistema de exaustão 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 acrílico, no qual e pesado e transportado para o

reator químico de dissolução.

FIGURA y. Câmara de Segurança com capelas e exaustor para pesa-
ge m de sais de uranio (DUS e OUA).



FIGURA 4: Operação de transferencia e Pesagem do diuranato
de sódio (DÜS).

Estes recipientes de acrílico transpa -

rente tem capacidade de 25 kg cada, com um diâmetro de 250 mm x

550 mm de altura na sua parte cilindrica, providos de tampa na

sua parte superior, para proteção durante o transporte, e com val

cula tipo diafragma, abertura de 150 mm, na parte inferior, para

descarga do BUS dentro do reator químico de dissolução (R-101) .

Foram construídos de tal modo a possibilitarem uma perfeita adap-

tação na boca do reator químico, nao havendo contaminação de pode

DUS para o exterior. A planta piloto opera com 6 destes recipien-

tes. A figura 5 mostra 4 destes recipientes jã carregados com DUS

e prontos para serem encaminhados a área de dissolução. A figura

6 mostra um destes recipientes, também carregado com DUS, mojtraii

do em pormenor a válvula diafragma e dispositivo para adaptação

no reator químico de dissolução.
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FIGURA 5; Ff :̂ p-.er.te de -i -i; i o
•,cr de disscluça:.

3'ga do DUS no rea-

FIGURA 6: Recip..f.-;f de acrílico para introdução de DUS^ no
reater de dissoiuçào mostrando pormenor da válvu
la de diafragma,
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Ainca tf-nò o. era vista o as seio t a prol. e

çao do trabalhador, esta câmara de segurança esta ligada a UP

ciclo-filtro, com capacidade de aspiração de 2 m /segundo, com me

tor elétrico de 6 CV e rotor tipo "Siroco", O ciclo-filtro e. to-

talmente construido em plástico PVC, medindo 1500 mm de diâmetro

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 e recolhido 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: Ciclo4filtro para exaustão das câmaras
de segurança (DUS e DUA).
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FIGURA 7B: Vista panorâmica da usina piloto, vendo-se o ci
clo-filtro e os tanques de ácido nítrico e hi -
dróxido de sodio.

A.2.4.2 - Secção 2: Reator químico para dissolu-

ção do PUS e filtro.

Esta Secçao 2 constitui a ãrea de diss£

lução onde o concentrado de uranio e dissolvido para a preparação

do nitrato de urañilo. Esta provida com um reator químico para a

dissolução do concentrado, um filtro a vacuo e um tanque para e£

toque da solução de nitrato de urañilo,

0 reator químico para a dissolução do

DUS e construido em aço inoxidável 316, com uma capacidade para

300 litros, provido de camisa para aquecimento com vapor ou res-

friamento por circulação de ãgua; tem ainda uma sonda para indica

dor-controlador-registrador de temperatura, uma sonda para indica

dor-controlador de pH (o instrumento comanda a válvula de admis -

são de ãcido nítrico), entrada para ãgua deionizada, ãguas de Ia
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vagem das operações anteriores, tubo de descarga para gases,

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

A figura 8 mostra o reator químico de

dissolução R-101 (no fluxograma da figura 2, n9 2), tendo jã ada£

tado o recipiente acrílico contendo aproximadamente 20 kg de DUS

e pronto para iniciar a admissão do põ para o interior do reator.

A figura 9 mostra o filtro a vãcuo (no fluxograma da figura 2 ,

n° 6), já recebendo do reator químico R-101 a solução de nitrato

de uranilo a ser filtrada.

FIGURA 8: Reator de dissolução sendo carregado com diurana
to de sódio (DUS). "*

0 filtro a vãcuo e construido em açoino

xidãvel 316, com uma ãrea filtrante de 70 dm , e montado com duas

lonas superpostas (por medida de segurança) e foi construído em

dimensões tais a comportar o volume de uma dissolução feita no rea.

tor químico R-101.
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FIGURA 9: Filtro a* vácuo e filtração do nitrato de uranilo
em lona.

Após a filtração, a solução de nitrato

de uranilo e bombeada para um tanque-deposito construido em aço

inoxidável 304 (V-108)» com capacidade para 1100 litros.

A.2.5 - Operação de dissolução do diuranato de sodio

A dissolução do DUS para a preparação de soluções

de nitrato de uranilo destinadas a alimentar as colunas de troca

iónica e feita de modo descontinuo. Em cada dissolução e usada urna

carga de 60 quilos de DUS não-calcinado (isto e, apenas secado a

110 C), obtendo-se soluções clarificadas e químicamente estáveis

de nitrato de uranilo, numa faixa de concentração de 270 a 300

g/l em U. Estas soluções apresentam boas condições de filtrabili-
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dade, sao deficientes em acido, sendo obtidas num pH 1,5 õtimo pa

ra a operação posterior de descontaminação de tóric e lantanídeos

por precipitação corn ácido oxálico. A dissolução fracionada tem a

vantagem adicional de uma pre-descontaminaçao de impurezas, remo-

vendo, em media, 30-40% de torio (os elementos das terras raras

acompanham o torio), 75-85% de fosforo, 30% de silica e 40-45% de

ferro. Em media a dissolução do uranio atinge 99,0-99,8%.

A seqüência de etapas na dissolução do DUS e a s<e

guinte:

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

de agua de levagem (estas soluções contem pou_

co uranio) estocada no deposito n° 4 (fluxograma, figura 2, n? 4),

estando o agitador em movimento. Nao havendo solução disponível

no deposito 4, usa-se ãgua deionizada para esta operação.

2. Na cámara de segurança pesam-se 60 quilos de

DUS em 3 ou 4 recipientes de acrílico. Adapta-

rse o recipiente ao reator R-101, abre-se a válvula de diafragma

e transíere-se o DUS para o interior do reator químico. A descar-

ga de cada recipiente e feita em aproximadamente 5 minutos .

3. Terminada a introdução de 60 quilos de DUS no

reator químico R-101, sao introduzidos 30 li-

tros de acido nítrico concentrado (HN0~ 15,8M), estocado no depo-

sito n9 5 (fluxograma, figura 2). A introdução do acido nítrico e

feita sob agitação e controlada para ser terminada em 30 minutos.

Com a adição do acido a temperatura da reação sobe ate 50-60 C

Durante a entrada do acido a válvula do tanque n? 5 (deposito de

HNO,,) e controlada automáticamente pelo indicador-controlador de

pH instalado no painel de instrumentos (figura 10), de modo que

ao atingir o valor escolhido, pU 1,5, indicado pelo pH metro, a

válvula se fecha.

4. Terminada a introdução do acido nítrico, inje-
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La-se vapor na camisa de aquecimento do reator R-101 ate atingir

30 C, mantendo-se esta temperatura durante 30 minutos. Esta válvu

la de vapor e do tipo pneumático e comandada pelo indicador-con -

trolador-registrador de temperatura situado no painel, de modo que

permite controlar o tempo de aquecimento através do registro gra-

fico da operação.

FIGURA 10: Painel de instrumentos e de comando das plantas
pilotos de purificação de uranio (troca iónica
e solventes;.

5. Ao completar os 30 minutos de aquecimento, des

l iga-se o vapor e descarrega-se o condensado da

camisa de aquecimento, para em seguida dar entrada de ãgua fr ia ,

deixando a temperatura descer para 65-70 C.

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

te 505, i s to e, aproximadamente 2% Celite/DUS,

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

e deixa-se a solução de nitrato de uranilo cair

no filtro a vacuo (fluxograma figura 2, n9 6 e figura 9), aplican̂

do-se o vacuo. 0 tempo medio de filtração é de 10 minutos e o vo-

lume da solução e de aproximadamente 115 litros.

8. Terminada a filtração, a torta residual é leva

da no próprio filtro com 30 litros de água ...

deionizada, para remover o uranio residual. Esta lavagem e feita

em duas etapas, usando-se 15 litros por vez. As águas de lavagem

sao adicionadas ao filtrado (nitrato de uranilo) principal, esto-

cado na parte inferior do próprio filtro.

9. 0 filtrado (solução 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 água deionizada, sendo esta lavagem

enviada ao deposito n9 4 (fluxograma figura 2, n° 4), para poste-

rior uso na nova dissolução do DUS.

11* A torta residual e retirada do filtro, pesada

e uma alíquota enviada aos laboratorios analí-

ticos. Uma análise típica de uma destas tortas residuais e vista

na Tabela 2.

TABELA 2; TORTA RESIDUAL OBTIDA NA DISSOLüCiO DO PUS

Peso da Torta única .. f 3000
%àe unidade 55
Piso da torta seca 1350
# de U na torta seca 7 a8

Observa-se assim que há uma retenção de uranio na

torta residual correspondente a 0,2 - 0,3% do U total contido no

DUS dissolvido, isto e, a dissolução atinge 99,7-99,3% do U to-

tal.
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A solução de nitrato de uranilo (filtrado) é lím-

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

zando 145 litros por dissolução, apresenta os seguintes valores

rrédios:

Solução de Nitrato de Uranilo

Volume ........... o 145 litros

Concentração de uranio, em U: 270-300 g/1

Fosforo, como Po^s ° - * • °« o 312 mg/1

Ferro, como Fe 183 mg/1

pH c 1,5

A. 3 - Descontaminação de tõrio e terras raras por precipitação

com acido oxálico

A.3.1 - Condições de precipitação

Uma descontaminação relativamente alta para torio

e elementos das terras raras i obtida pela precipitação direta das

tes elementos na solução de nitrato de uranilo com acido oxálico,

contanto que sejam convenientemente ajustados os seguintes paraire

tros:

a) concentração de uranio;

b) concentração do acido oxálico no nitrato de ura

nilo;

c) pH de precipitação dos oxalatos;

d) tempo de reação;

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

relação(Th + TR)/ü.

A precipitação e feita à temperatura ambiente, ob̂

tendo-se uma descontaminação de 94-98% de Torio + Terras Raras nas
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condições ótimas; a coprecipitaçao do oxalato de uranilo é des-

prezível e os oxalatos obtidos são facilmente filtrãveis.

A separação de torio e lantanídeos como oxalatos

e largamente empregada em procedimentos analíticos, sendo aqueles

elementos separados de muitos outros elementos em meio ãcido. Em-

bora um grande excesso de ãcido oxálico seja reclamado como um re

quisito para complexar íons como Fe e U0« (caso contrário a

precipitação de tõrio e terras raras não e alcançada, pelo menos

do ponto de vista analítico) neste trabalho mostramos que foi pos

sível atingir õtima precipitação de Th e TR sem adicionar ãcido

oxálico em excesso.

Para a aplicação desta descontaminação usando acî

do oxálico foi feito o estudo das condições ideais nas quais era

possível a precipitação dos oxalatos de Th e TR sem adição de ex-

cesso de ãcido oxálico. Deve-se ter em vista que um excesso de

ãcido oxálico seria necessário para satisfazer a complexação to-

tal do íon U0? , mas isso traria como conseqüência uma séria per_

tubação na sorpção do urânio pela resina catiónica. A sorpção do

urânio seria baixa, uma vez que o íon oxalato forma coro o íon

110» complexos de natureza anionica.

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

ras raras no nitrato de uranilo

Antes da aplicação da descontaminação de tõrio e

terras raras com ãcido oxálico em escala piloto, foi cumprida ex-

tensa programação em laboratorio, com a finalidade de buscar as

condições ótimas da precipitação daqueles elementos, sem perda de

urânio ou sem formação de complexos aníonícos do ion UCL com

ãcido oxálico.

Estudos realizados nos laboratorios da Divisão de



. 24 .

Engenharia Química demonstraram que a relação (Th + TR)/U ou Th/U

tem grande efeito na precipitação dos oxalatos de torio e terras

raras. Quando a relação Th/U é pequena ocorre precipitação de ox£

lato de uranilo, e quanto menor a relação Th/U maior e a precipi-

tação de oxalato de uranilo para a mesma concentração de acido

oxálico na solução de nitrato de uranilo. Esta indesejável preci-

pitação de oxalato de uranilo pela adição de ãcido oxálico a solii

ção de nitrato de uranilo e vista na Tabela 3 em função da concen

tração de urânio e do pH inicial da solução de urânio.

TABELA 3

Th/u =
(apôs

Urânio

: FRECIPITACiO DE OXALATO DE URANILO EM SOLUÇÃO DE
URANILO EM FUNCAO DA CONCENTRAÇÃO DE U.

0,5$ (massa/massa). ícido oxálico/tl = 6$. Tempo de
adição de ac. oxálico): 5 hs. Temperatura ambiente.

, g/l em U

75
100
100
140
230

Urânio precipitado
como oxalato (#U)

4,0

12¡0
2é,4
41,5

NITRATO DE

reação ..

PH

1,4
1,8
0,8

tf

Para relações Th/U (massa/massa) maiores que 0,5%

(usada nas experiencias da Tabela 3), a descontaminação de tõrio

e maior e a precipitação do oxalato de uranilo e desprezível ate

150 g/l em U, como também o tempo de reação para a precipitação

dos oxalatos de tõrio e lantanídeos e pequeno, como pode ser vis_

to na Tabela 4.

Estes estudos em laboratorio indicaram ainda que

as condições ideais para o carregamento (saturação) da coluna de

troca iónica são: solução de nitrato de uranilo de concentração

75 a 80 g/l em U e pH ao redor de 1,3.
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TABELA 4: PRECIPITAÇÃO DE OXALATO DE URANILO EM SOLPÇÃO DE NITRATO DE URANILO
EM FUNÇÃO DA CONCENTRAÇÃO DE URÂNIO.

Th/Al = Vf>. kc. oxálico/ü = (>%.
oxálico): 2 horas. pH inicial

Concentração de Urânio
g/l em ü

75
80
85
90
95100
105
115
125
150
180

Tempo de reação (após adição do ác.
1,8. Temperatura ambiente.

Precipitação de U como
oxalato de uranilo #

de ü

desprezível
desprezível
desprezível
desprezível
desprezível
desprezível
desprezível
desprezível
desprezível
desprezível

4,0

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

latos, em escala piloto

Com os resultados obtidos em laboratorio passou-

-se à sua aplicação na planta piloto de purificação de uranio por

troca iónica. Nesta usina piloto o nitrato de uranilo obtido na

operação de dissolução fracionada e diluido para 80-85 g/l em U e

em seguida, a esta solução, e adicionada solução de acido oxálico

de 60 g/l, ajustando, no final da operação, a relação ácido oxãlj_

co/urãnio « 6%. Para esta precipitação dos oxalatos a relação Th/

U e mantida ao nível de 1%, Nestas condições a descontaminaçao de

torio (e também de terras raras) alcança 94-97%. Esta precipita -

ção e feita a temperatura ambiente.

Numa operação de descontaminaçao típica na planta

piloto usam-se 480 litros de solução de nitrato de uranilo de 80-

-85 g/l em U (38,4 a 40,8 kg de U). Apôs a precipitação com ãcido

oxálico, o precipitado de oxalatos apresenta os seguintes valores

medios:
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TABELA 5: PRECIPITADO DE OXALATOS

Peso úmido . 800
Umidade 35
Peso seco 520
Urânio no ppt seco .... 19# (~100 g)

Observa-se pelos dados da Tabela 5 que os ^

tados de oxalatos de torio e terras raras arrastam uma quantidade

de uranio equivalente a 0,20-0,25% do uranio total na solução de

nitrato de uranilo. Estas tortas de oxalatos sao estocadas até acu

mular uma quantidade suficiente para serem reprocessadas.

A»3.4 Importancia da relação Th/U na precipitação de to

rio e terras raras com acido oxálico

Para a precipitação de torio e lantanideos como.,

oxalatos, diretamente no meio da solução de nitrato de uranilo, a

relação Th/U tem grande efeito. Foram feitos por nos estudos pro-

curando obter a otimização para esta precipitação de tal modo a

obter o máximo de precipitação de tõrio e terras raras (alta des-

contaminação) e o mínimo de coprecipitação de uranio, usando-se

uma quantidade mínima de acido oxálico.

Á solução de nitrato de uranilo preparada por dis_

solução fracionada do DUS tem uma relação Th/U variando de 0,3 a

1,0%. Ficou demonstrado que a descontaminação de tõrio e terras

raras ê melhor para relações Th/U altas, enquanto a precipitação

do oxalato de uranilo (indesejável) e baixa para relações Th/U el£_

vadas. Os estudos de otimização permitiram concluir que e conve -

niente manter a relação Th/U em valores mais altos, escolhido no

nível de 1%, e a quantidade maxima de ãcido oxálico adicionado em

6% calculado sobre uranio. Portanto, quando o nitrato de uranilo

tem uma relação Th/U menor que 1%, a adição de nitrato de tõrio é
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feita intencionalmente para atingir aquele valor antes de se pro-

ceder a precipitação dos oxalatos.

A.3.5 - Importancia do tempo de reação na precipitação dos

oxalatos de tório e terras raras em nitrato de ura

nilo,

0 tempo de reação após a adição da quantidade to

tal de acido oxálico tem algum efeito, a precipitação máxima ocor

rendo ao redor de 3 horas de agitação, apôs o que observa-se pe-

quena redissolução do oxalato de torio. Os dados da Tabela 6 ilus

tram bem a descontaminaçao de tório (e terras raras) era função do

tempo de reação.

TABELA 6: DESCONTAMINAÇÃO DE TÓRIO COMO OXALATO EM FUNÇÃO DO TEMPO DE REAÇÃO

Nitrato de uranilo: 75 g/l em ü, pH inicial: 1,8 Th/ü = 1#. Ácido
oxálico/U = 6#. Temperatura ambiente.

Tempo de reação
(horas)

0,5
1,0
1,5
2,0
2,5
3,0 (inflexão)
3,5

Tório precipitado

89,0
93,0
93,5
94,5
95,7
97,5
94,0

A figura 11 mostra os resultados dos estudos fei-

tos em laboratorio comparando-se a precipitação dos oxalatos de

tõrio e terras raras em soluções de nitrato de uranilo cuja dife-

rença única esta na relação Th/U. Verifica-se nesta figura que a

relação Th/U * 1% (curva B) tem a precipitação dos oxalatos mais

rápida e com maior descontaminaçao. Ao atingir 40 minutos apôs o

final da adição de ácido oxálico a descontaminação do tõrio jã

atingiu 81,5%, alcançando o ponto de inflexão (no qual a precipi-

tação e máxima) ao completar 3 horas, obtendo-se aí uma desconta-
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minaçao de 94,5%. A curva A, entretanto, mostra a descontaminação

de tõrio numa solução de nitrato de uranilo de mesmas caracterís-

ticas da anterior, porém, num nível de Th/U = 0,5%, observando-se

então que a descontaminaçao e mais lenta, sõ alcançando 83% no fi

nal de 3,7 horas.

A.3.6 - Importancia da concentração do ácido oxálico na so

luçao de nitrato de uranilo.

A concentração do ãcido oxálico na solução de ni-

trato de uranilo exerce um forte efeito na descontaminaçao de to

rio e terras raras, influindo também no tempo de inflexão (onde a

precipitação dos oxalatos e máxima). Para soluções de nitrato de

uranilo cujas concentrações variam de 70 a 100 g/l era U a descon-

taminaçao de tório e terras raras e significante a partir de uma

concentração de ácido oxálico tal a manter uma relação ácido oxá-

lico/uránio = 4,0%. Abaixo deste nível a precipitação e baixa. A

descontaminaçao de tõrio e terras raras aumenta com o aumento da

relação ácido oxálico/uranio, obtendo-se descontaminaçoes bem el£

vadas quando se atinge 6%. Adição de maior quantidade de ácido oxã

lico diminui o tempo de inflexão, como pode ser visto pelos da-

dos da Tabela 7. Porem, por outro lado, usando-se maior excesso

de ácido oxálico inicia-se a precipitação de oxalato de uranilo e

a formação de especies anionicas do ion U0- com os íons C^O,

Estes dois fenômenos são indesejáveis e devem ser evitados, ten -

do-se em vista a posterior sorpçao do íon U0« numa resina catÍ£

nica forte.
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TABELA 7 : DESCONTAMINADO DE TORIO E TERRAS RARAS EM FUNÇÃO DA CONCEN-
TRAÇÃO DO A C I D O O X Á L I C O

Nitrato de uranila:

Ácido Oxálico/Urânio
(#)

4,5
6,0
6,0
6,0
7,5
7,5

75 g/l U, Th/U -

Descontaminação
(*)

77,0
96,3
96,6
97,6
96,5
95,0

1$, pH inicial: 1,8

ie Th Tempo de Inflexão
horas

4,5
2,7

3,6
2,0
2,5

A.3.7 - Efeito do pH na descontaminação de tõrio e terras

raras com acido oxálico

O pH inicial da solução de nitrato de uranilo mos_

trou ter pouco efeito (experiencias em laboratorio) na precipita-

ção dos oxalatos de torio e 1antanídeos se mantido no intervalo

0,7-2,5, contanto que se garanta uma relação Th/U no nivel de 1%

ou mesmo maior. Os resultados de urna serie de experiencias sao vis_

tos na Tabela 8o

TABELA 8 : DESCONTAMINADO DE TORIO COM ÁCIDO OXÁLICO EM FUNÇÃO DO pH INICIAL
E DO TEMPO DE REAÇÃO

Nitrato de uranilo:

Tempo de Reação
(horas)*

1,0
1,5
2,0
2,5
3,0

PH

80 g/l

0,75

87,8
92,8
93,8
94,1
93,5

em U;

1,2

92,5
94,4
94,1
96 6
95,3

Th/ü =

1,4

156; Ácido

1,6

D e s contaminação

86,0
91,1
94,1
92,8
93,8

92,8
94,7
96,2
96,2
95,3

Oxálico/U =

1,8 2,25

de Torio (#)

84,7
90,6
92,2
94,4
94,7

90,6
92,2
94,1
94,7
93,7

656

2,5

89,7
92,2
93,7
94,4
93,8

2,8

0
15,6
48,0
49,0
59,0

* contado após o final da adição do ácido oxálico

Na operação da planta piloto, entretanto, tendo -

-se em. vista um compromisso entre as varias etapas químicas do

processo, o pH ótimo de descontaminação na precipitação dos oxala

tos de tõrio e terras raras foi escolhido ao redor de 1,8 para una
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relação Th/U * 1,0%. Durante a operação da planta piloto, estando

em uso maiores volumes de soluções de nitrato de uranilo, foi ob-

servado que o pH inicial mostrou ter influencia acentuada no tem

po de precipitação, conforme pode ser observado pelos resultados

de algumas precipitações (Tabela 9).

TABELA 9: DESCONTAMINAÇÃO DE TÓRIO COM ÁCIDO OXÁLICO EM ESCALA PILOTO

Nitrato dí

Precipitação
n9

19
20
22
23
24
33
35
%

i uranilo:

Volume
litros

630
625
665
537
542
480
470
480

80 g/l em U

pH
inicial

2,4
2,4
1,8
1,8
1,8
1,8
1,8
1,8

; Th/U = 1#, Ácido Oxálico/ü = 6#

Tempo de reação
horas

6,5
5,0
3,5
3,5
3,5
3,5
3,5
3,5

Descontaminação
Th (%)

92
89
90
94
92
97
94
94

A.3.8 - Operação de precipitação dos oxalatos de tõrio e

terras raras na planta piloto

Na planta piloto a solução de nitrato de uranilo

obtido na operação de dissolução fracionada do DUS e encaminhada

ao reator químico V-108 (fluxograma, figura 2, n° 7) onde e dilui^

da aproximadamente a 85 g/l em U e em seguida recebe adição de SCJ

luçao de acido oxálico a 60 g/l para ajustar a relação ãcido oxã-

1ico/uranio = 6%. Antes da adição do ãcido oxálico e determinado

o conteúdo de tõrio e feita adição de nitrato de tõrio, se neces-

sário, para manter uma relação Th/U - 1%. A precipitação e feita

à temperatura ambiente. Os dados de uma precipitação de oxalatos

feita na planta piloto estão reproduzidas abaixo:

Nitrato de uranilo de 288 g/l U1 143,0 1 (41,164 kg U)

Ãgua deionizadà 296,0 1

HN03 15,8M para ajustar pH a 1,8 1,2 1 - 1,194 kg

Nitrato de tõrio de 300 g/l em ThO2 .... 0,8 1
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Acido oxálico 60 g/1 41,0 1

Volume final, c/ conc. de 85 g/1 em U .. 482,0 1

Uma torta típica de oxalatos obtida na planta pi-

loto apresentou os valores medios vistos na Tabela 5.

A.4 - Complexação das impurezas com EDTA

A descontamináção do tõrio e terras raras como oxalatos,

descrita na etapa anterior, embora razoavelmente elevada (94-97%),

nao e completa, Alem disso, a solução de nitrato de uranilo apôs

a filtraçao dos oxalatos, contem ainda varios contaminantes como

cations, entre eles ferro como impureza predominante e cobre, cld̂

mio, chumbo, titanio, zirconio como contaminantes menores. Outras

impurezas estão presentes como anions, como e o caso de boro, mo-

libdenio, arsénico, fosforo, enxofre, halogenios e silício.

A planta piloto de purificação de uranio aqui descrita tem

como processo químico central uma coluna de resina cationica for-

te, na qual o uranio e fixado como cãtion UCL , os contaminantes

anionicos sendo eliminados no efluente. 0 acido etilenodinitrilo-

tetraacetico (EDTA) foi escolhido como agente complexante para

estas impurezas metálicas, melhorando consideravelmente a purifi-

cação na coluna de resina cationica.

EDTA e um agente complexante largamente usado para grande

número de cãtions, complexando-os e transformando-os em especies

anionicas. Apenas poucos elementos formam com EDTA complexos nao-

-carregados, como e o caso do tõrio. EDTA pode ser usado como agen

te complexante em grande faixa de pH. Cobre, ferro, tõrio, bismu-

to, zirconio, hãfnio, por exemplo, estão entre aqueles elementos

que são eficientemente complexados por EDTA em pH relativamente

baixo, enquanto o íon UCL nao forma complexos com EDTA em pH bai

xo. Mesmo para aqueles cations que requerem pH mais elevado para
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a formação de complexos com EDTA, sua descontaminação do ion ura-

nilo pode ser conseguida com o uso daquele complexante, pois suas

constantes de estabilidade "efetiva" ou "aparente1 é ainda al

ta em pH baixo.

+. -A resina catiónica forte (usada na forma NH, ) e preferen

cialmente saturada pela sorpçao do ion U0« quando a solução de

nitrato de uranilo e previamente tratada com EDTA (sal sódico ou

sal de amonio) e o pH ajustado na faixa de 2,2 a 2,6. As soluções

de nitrato de uranilo das quais o tõrio e as terras raras foram

removidos como oxalatos (etapa 2), recebem adição de EDTA enquan-

to a mistura e agitada, adicionando-se em seguida solução de NaOH

5M para acertar o pH na faixa indicada.

~ <A.4.1 - Otimização da relação EDTA/U

Estudos de laboratorio revelaram que existe una

relação minima EDTA/U (massa/massa) na qual o agente coroplexante

inicia a descontaminação de torio e ferro-III quando a solução de

nitrato de uranilo e percolada na coluna de resina cationica for-

te. Foi estudada a descontaminação de tõrio em solução de ni-

trato de uranilo fixando-se o ion UCL numa coluna de resina ca

tiónica, em função da relação EDTA/U, da vazão de carga, da con-

centração de uranio e da acidez da solução influente. Estes estu_

dos permitiram concluir que abaixo de 2,5% EDTA/U praticamente não

ha descontaminação de tõrio, a descontaminação jã sendo razoavel-

mente elevada para uma relação EDTA/U • 3%. 0 estudo da desconta-

minação de tõrio em função de pH da solução de nitrato de uranilo

mostrou uma descontaminação nula em pH 0, quando todo o tõrio e

retido pela resina, atíngindo-se uma descontaminação maxima de

75-80% do tõrio em pH 2,5. A figura 12 mostra o efeito da relação

EDTA/U na descontaminação de tõrio em nitrato de uranilo percola-

do numa resina catiónica tipo forte, a complexação com EDTA tendo
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FIGURA 12: Efeito da # EDTA e do tempo de aquecimento na descontamina-
ção do Torio.

sido feita em 5, 15, 30 e 60 minutos a 50 C. Para ser eficiente a

complexação deve ser feita a quente. Pode ser observado pelos da-

dos da figura 12 que a descontaminação de tõrio jã e máxima para

uma relação EDTA/U • 3%, a complexação feita a 50°C durante 15 nú

ñutos. A figura 13 mostra o efeito da temperatura e do tempo de

complexação do torio numa relação EDTA/U « 4% para o sistema ni-

trato de uranilo-resina cationica forte. A figura 14 mostra o efei

to do pH da solução de nitrato de uranilo na descontaminação de

torio pela resina cationica, usando-se uma relação EDTA/U - 3%. A

complexação com EDTA pode ser feita ã temperatura ambiente (apro-

ximadamente 25 C), mas neste caso devera ser observado um tempo

bem maior de complexação, para garantir a formação das especies.,

anionicas. Na planta piloto a complexação com EDTA e feita à tem-

peratura ambiente, observando-se um mínimo de dez horas de repou_

so para a sua consecução, antes de se fazer a saturação da resina

cationica com uranio.
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FIGURA 13: Efeito da temperatura e do tempo de aquecimento na desconta
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ção da acidez da sol. carga.
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A.4.2 - Complexação com EDTA em escala piloto

Na planta piloto o nitrato de uranilo filtrado

após a precipitação dos oxalatos de tõrio e terras raras e bombea_

do para o reator de complexação (fluxograma, figura 2, n9 24) ...

T-02, recebendo em seguida aadiçlo de uma solução de sal sódico

de EDTA, suficiente para manter uma relação EDTA/U * 3%, sob agi-

tação constante. Em seguida e feita adição de NaOH 5M, ate elevar

o pH para 2,2-2,6. Como o filtrado dos oxalatos de tõrio e terras

raras esta com pH 0,8 a 1,0, são necessários aproximadamente 13

litros de solução de hidróxido de sõdio de 200 g/l para elevar o

pH de 480 a 500 litros de nitrato de uranilo ao valor desejado

Apôs o acerto do pH a solução e mantida no reator T-02 por 10-12

horas, (figura 15). .

Observou-se na planta piloto, apôs a adição do

EDTA e ajuste do pH, o aparecimento de pequeno precipitado amare-

lo claro. Apôs o tempo requerido para a boa complexação, a mistu-

ra e filtrada no filtro a vãcuo (fluxograma, figura 2, n9 6), re

movendo-se o precipitado. Este e um oxido hidratado de uranio, con

tendo EDTA. Este precipitado e responsável pelo abaixamento de

0,8 a 1,0% do urânio total na solução de nitrato de uranilo. A ta

bela 10 indica a composição media deste precipitado*

TABELA lfrí PRECIPITADO CONTENDO ü E EDTA

Urânio na torta seca *•<

.... 3000

324

&
1
7 (aprox.

250 g de ü)

Apôs a filtraçao, a solução de nitrato de uranilo

contendo EDTA é enviada as colunas de troca iónica para a sorpção

do ion UCL .
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FIGURA 15: Reator (T-02) para complexação com EDTA.

A.5 - Purificação de uranio oor troca iónica

A purificação de uranio na planta piloto aquí descrita e

baseada no princípio de sorpção do ion U0« como catión numa

resina catiónica poliestireno-divinilbenzenica tipo forte, enquan

to os concaminantes presentes como especies anionicas (halogenios,
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boro, molibdenio, arsénico, fosforo, enxofre, silicio) ou impure-

zas metílicas complexadas como especies anionicas pela adição de

EDTA (cobre, torio, ferro, bismuto, titanio) nao sao retidas pela

resina e deixam a coluna nos efluentes.

Á planta piloto tem 3 colunas de resina, trabalhando em

paralelo e recebendo o mesmo tratamento* Em linhas gerais, o pro-

cesso de purificação por troca iónica compreende as seguintes et£

pas: ""

a) sorpção do ion UCL pela resina catiónica;

¡ b) lavagem da coluna com ãgua deionizada;

c) lavagem da coluna com acido nítrico;

ú) eluição do uranio com sulfato de amonio;

e) lavagem com ãgua e condicionamento para o pro-

ximo ciclo (retrolavagem)•

A• 5 1 - Sorpçao do ion UO^ pela resina cationica

0 comportamento do ion UCL para o sistema nitra

to de uranilo-resina cationica forte, sua sorpção na resina em fun

ção da concentração de uranio, do pH da solução» da concentração

do EDTA (Relação EDTA/lí) como agente complexante para tõrio, lan-

tanídeos, ferro e outras impurezas, da vazão nas colunas de resjL

ua, bem come a eluiçâO com sulfato de amonio, efeito do pH, con-

centração e vazão do aluente jã foi estudado pormenorizadamen

<*5>

Na etapa C:c saturação da coluna, isto e, carrega-

men to com o ion IKL , cada awã das 3 colunas recebe como inf luen_

te 175 litros ie solução de nitrato de uranilo preparado como de£

crito anteriormente e tendo uma concentração de 75 g/l em U (13

kg de U), calculados para ¿ornecer no "breakthrough, BT", um eflu-

ente que, apôs homogeneizado, nao contenha mais que 1,0 a 1,3 g/l
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em U. Isto significa que a resina nao tem a sua capacidade total

de troca iónica usada para a sorpçao do Ion UCL . Porem, levando-

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

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

niente.

Durante a operação de sorpçao (carga) do uranio,

as soluções efluentes sao separadas em duas frações:

Efluente Um

Este efluente contem 80 litros, com uma concentra_

ção de uranio menor que 20 ppm em U. É disposto diretamente no es_

goto.

Efluente Dois

Os restantes 95 litros efluentes, contendo uma con

centração de 1,0 a 1,3 g/l em U (apôs homogeneização), são envi£

dos a um tanque de recuperação (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 químico de dissolução R-101, retornando assim ao ciclo.

A solução influente e percolada com uma vazão me-

dia de aproximadamente 120 litros por hora, o que corresponde a
-2 -1um fluxo de 2,0 ml.cm .min .

A.5.2 - Lavagem dai colunas com ãgua deionizada.

Terminada a operação de carga, a coluna e lavada

com 100 litros de ãgua deionizada para remover a solução ínterst¿

ciai de nitrato de uranilo. As águas Ja lavagem, apôs hornogeneiz£

das, contém 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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soluções sio enviadas ao deposito de recuperação (fluxograma figii

ra 2, n? 23), retornando depois como diuranato de sõdio para o

reator químico de dissolução (R-101), entrando novamente no ciclo.

A.5.3 - Lavagem das colunas com ácido nítrico

A lavagem da coluna com ãgua e seguida de uma Ia

vagem com ãcido nítrico 0,2M. Esta lavagem tem como finalidade me_

lhorar a descontaminação de alguns elementos, principalmente fos-

foro (como fosfatos), silício (como silicatos) e sõdio como Na .

Fosforo e uma impureza que tem mostrado alguma dificuldade para

ser removida totalmente da resina catiõnica. 0 comportamento do

íon fosfato no sistema nitrato de uranilo-resina catiõnica forte

tem sido exaustivamente estudado em nossos laboratorios usari

do-se fosforo-32 como traçador. Os resultados obtidos nestes es tu

dos permitem concluir que pode ocorrer alguma especie de associa-

ção do íon fosfato com o cation UO» na resina, provavelmente c£

mo um par de ions formado entre U0~ e H~P0, . Portanto, na pre-

sença do íon uranilo o íon fosfato e parcialmente retido pela re-

sina, não podendo ser, definitivamente, eliminado por simples Ia

vagem com água.

Lavando-se a coluna de resina catiõnica, carrega-

da com uranio, com ãcido diluido consegue-se uma desorpçao do íon

fosfato na resina. Acido nítrico e bastante conveniente para esta

operação, uma vez que nâo exibe tendencia de formar complexos aniB

nicos com o íon uranilo, assim não contribuindo para maior elui-

ção de uranio junto com fosfato.

Na planta piloto cada coluna e lavada com 800 lî

tros de HNO. 0,2M. A lavagem ãcida e feita com uma vazio de 120 li

tros per hora. As lavagens acidas deixam a coluna contendo, em me

dia, 1,0 g/l em U, isto é, hã uma eluiçao de aproximadamente 800
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g de U por coluna. Estas soluções sao também enviadas ao tanque.de

recuperação (fluxograma figura 2, n? 23), onde o urânio é precipj^

tado com hidróxido de sódio. 0 diuranato obtido e filtrado e en-

viado ao reator de dissolução R-101, retornando também ao ciclo.

A descontamiraçao do íon fosfato é mais pronuncia

da quando se usam soluções mais concentradas de HNCL, podendo-se

então percolar volumes menores através da coluna, mas, infelianeii

te, a quantidade de urânio eluído e aumentada.

A lavagem da coluna com 800 litros de HNO^ 0,2M..

(aproximadamente 6 volumes de coluna) e responsável por uma descr

pçao de mais de 90% do fosfato total fixado pela resina. Esta la-

vagem acida da coluna també-a contribu: uara elinr ion Na (e ou-

tros íons alcalinos) fixados pela resina, simplesmente por deslo-

camento pelo ion H .

Os estudos de descontaminação de fosforo retido

pela resina foram feitas usando fósforo-32 como traçador radioati

vo, em escala laboratório. As lavagens ácidas da coluna foram es-

tudadas em 3 níveis: HNCL O,1M - 0,2M e 0,4M. A descontaminação

com HN0~ O,1M requer volumes muito grandes de ácido, sendo desa-

conselhada numa planta piloto como esta aqui descrita* Como já meri

cionado anteriormente, lavagem com HNCL de concentração acima de

0,4M são também desaconselhadas, pois, embora os volumes sejamsi¿

nificantemente reduzidos, a eluíção do uranio e consideravelmente

aumentada. Portanto, era lícito escolher entre HNCL0,2 e 0,4H. A

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

te a carga» lavagem e eluição do uiH¿io na coluna (laboratorio).

A curva A representa a lavagem da coluna com HNCL 0,4M, observan-

do-se que os volumes são menores (51 ml de HNO~ 0,4M para descon-

taminar 97,3% do P numa coluna de 10 ml de resina), A curva B re-

presenta a lavagem da mesma coluna com HNCL 0>2M, sendo necessá-

rios 84 ml de solução 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 - Eluiçao do uranio com sulfato de amonio

Apôs a lavagem da coluna com ácido nítrico dilui-

do o uranio e eluido com sulfato de amonio , o pH do eluente

ajustado para 1,7-2,0, A eluição e feita com uma vazão de 120 l/h.

0 eluido e cortado em duas frações:

Eluido Um

Os primeiros AO-50 litros contendo menos que 0,5

g/l em U sao enviados ao deposito de recuperação (fluxograma fi-

gura 2, n9 23).

Eluido Dois

É o eluido principal, cujo volume varia de 180 a

200 litros em cada coluna. Apôs a percolação destes 180-200 li-

tros de sulfato de amonio o eluido ainda esta saindo com um pouco

de uranio. Ê cortada a entrada de sulfato de amonio neste ponto e

iniciada a lavagem da coluna com ãgua deionizada, recolhendo-se..

ainda 45 a 50 litros de solução contendo sulfato de amonio e sul-

fato de uranilo; esta solução e coletada sobre o eluido principal.

Portanto, o eluido principal mais a lavagem com ãgua atinge um vo

lume de 225 L .'50 litros, com uma concentração media (homogeneiza^

do) de 48 a 55 g/l em U. Esta solução é enviada a um deposito (flu

xograma figura 2, n9 16) e dai, por gravidade, ao reator químico

de precipitação do diuranato de amonio (R-102, n9 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 concentração

media de 48 a 55 g/l em U.

A.5o5 - Lavagem e retrolavagem das colunas com ãgua é con



44 .

dicionamento para o proximo ciclo

Como já descrito, apôs a admissão de 180-200 li-

tros de sulfato de amonio para o eluido principal, a coluna e La

vada com 40-50 litros de ãgua deionizada. Esta lavagem contendo

uranio e reunida ao eluido principal. No final desta lavagem com

agua a solução sai com 10-20 ppm de U, podendo dai por diante ser

disposta no esgoto. À coluna continua sendo lavada com ãgua deio-

nizada com uma vazão de 120 a 140 litros/hora até remover comple-

tamente o ion sulfato (reação muito leve ou negativa com BaCl~),o

que e obtido apôs terem sido percolados 360 litros de ãgua. Esta

lavagem e necessária porque, de outra forma, o ion sulfato inters

ticial ainda presente no leito da coluna impedira a boa fixação do

urânio na próxima carga, formando com ele complexos anionicos re

]ativamente estiveis»

Em seguida é feita a retrolavagem da coluna com

ãgua deionizada. Esta lavagem em sentido inverso tem como finali-

dade evitar perdas de pressão na coluna, por empacotamento dos ..

grãos de resina. Á retrolavagem e feita em 15 minutos, sendo con-

trolada para fazer uma Soa movimentação do leito de resina. Áo

final desta operação, a coluna esta pronta para receber carrega -•

mento de urânio no novo ciclo.

íli

A.5.6 - Equipamento e marcha das operações nas colunas de

troca iónica.

As colunas para a troca iónica são contruidas em

acrílico transparente e medem 250 mm de diâmetro interno por 3200

mm de altura, com paredes de 12 mm de espessura. Foram construi -

das de tal modo que sao unidas em 3 secçôes, por meio de flanges

do mesmo acrí ico, apresentando em seu corpo anéis de acrílico C£

mo reforços. Estas colunas foram calculadas e construidas para su
~ 2 "~

portar uma pressão maxima de 2,5 kg/cm »
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Cada coluna contem 140 litros de resina cationica

poliestireno-divinilbenzenica, tipo forte, Nalcite HCR (National

Alumínate Corp,, USA), em malha 30.

À figura 17 apresenta uma vista geral das 3 colu-

nas de resina, vendo-se os depósitos inferiores TC-lÁ, TO2A e

TC-3A, de polietileno, vendo-se também os rotametros e os integra

dores de volumes. À figura 18 mostra a parte superior das mesmas

colunas, podendo-se observar o decantador para regulagem da inte£

face, para garantir que a coluna não seja drenada e a resina per-

maneça sempre sob líquido. Á figura 19 mostra outro aspecto das 3

colunas de troca iónica em trabalho.

FIGURA 17: Vista geral das 3 colunas de resinas trocadoras
de íons.
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FIGURA 18: Pormenor da parte superior das colunas de troca
iónica.

FIGURA 19: Vista das 3 colunas de resina iónica em operação.
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Para as operações de carga, lavagem e eluição das

colunas, a seqüência I: apôs a complexaçlo com EDTA no reator qui

mico T02, a mistura e filtrada (filtro n9 6, fluxograma, figura

2), o filtrado sendo encaminhado aos depósitos superiores TC-1,

TC-2 e TC-3, que alimentam as 3 colunas de troca iónica.' Na opera

çao de carga os efluentes das colunas sao recebidos nos depósitos

inferiores TC-IA, TC-2A e TC-3A, sendo daí enviados ao esgoto (s£

luçoes ate 20 ppm em U) e para os tanque de recuperação de uranio

(fluxograma, figura 2, n9 23). As lavagens com ãgua apôs a sorp-

¿ao de uranio pela resina e feita através dos depósitos superio-

res que alimentam cada coluna; estas soluções contendo uranio são

também recolhidas nos depósitos inferiores TC-1A, TC-2A e TC-3A e

dai enviados ao tanque de recuperação de uranio (n9 23 no fluxo-

grama, figura 2). 0 HNCL 0,2M usado na lavagem e preparado no tail

que de aço inoxidável n? 19 e dai enviado às colunas. Ao tanque

n? 20 (figura 2) é enviada a solução de sulfato de amonio para a

eluiçao. Os eluidos são recolhidos nos depósitos inferiores e dai

encaminhados ao tanque de recuperação de urânio (Eluído Um vai ao

deposito n9 23 do fluxograma, figura 2) e ao depósito de sulfato

de uranilo (n9 26 do fluxograma, figura 2), de onde seguem para o

reator químico R-102 (n9 17 no fluxograma, figura 2) para a preci

pitação como diuranato de amonio.

A.5.7 - Resumo das operações nas colunas de troca iónica

Em resumo, para cada coluna, tem-se:

Solução de carga (influente): nitrato de uranilo.

São usados 175 l 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/l U-100

a 135 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 HNCk 0,2M: 800 litros com 1,0 g/1 * 800

g U.

Eluido Um: 40 a 50 litros com 0,5 g/1 » 20 a 25

8 U.

Eluidio Dois: 180 a 200 litros + ãgua 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 - Precipitação do diuranato de amonio por introdução simul-

tanea dos reagentes

Â precipitação de diuranato de amonio pelo borbulhamento

de NH~ na solução quente (60-80°C) de sulfato de uranilo produz um
(1)precipitado denso, amarelo tijolo, facilmente filtravel . Nossa

experiencia acumulada nesta técnica de precipitação de DUA mos-

trou que ocorria uma pronunciada coprecipitaçao do ion SO. , tão

elevada que podia alcançar de 8 a 14% de S0./DUA. 0 uso deste DUA

pela equipe da Divisão de Metalurgia Nuclear mostrou que, infeli£

mente, quando submetido a redução com hidrogênio para ser conver-

tido em U0~ produzia considerável quantidade de H«S, com a desvan_

tagem de causar seria corrosão nos fornos de redução.

Para evitar a coprecipitaçao de sulfato no DUA obtido a

partir do sulfato de uranilo eluído das colunas de troca iónica ,
(8^pesquisas bem sucedidas foram realizadas ' permitindo obter um

DUA com relação SO,/DUA entre 0,2 a 0,5% (massa/massa), isco é ,

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

ção tal que e ate aconselhável provocar artificialmente (p. ex.

adicionando sulfato de sodio ao DUA isento de SO. ) para melho-
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/i o\
rar as características cerámicas do UCL obtido . Éste .iurana-

to foi experimentado também pela DMN, tendo mostrado boa' caracte

risticas para sua transformação em UO- cerámico.

0 diuranato de amonio e precipitado de modo reverso fazen

do com que a solução de sulfato de uranilo seja introduzida sobre

um mínimo de solução amoniacal diluida (pH 7,5-8,0) e, enquanto a

solução de sulfato de uranilo i introduzida no reator de precipi-

tação também o NH~ gasoso Z borbulhado simultáneamente. À opera -

cao 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 contrãtio inicia-se a coprecipitação do ion SO, . À pre

cipitaçao do DUA e feita entre 55 e 70 C.

A.6.1 - Precipitação descontínua de DUA na planta piloto

Na planta piloto a precipitação de diuranato de.,

amonio e feita no reator químico R-102 (fluxograma, figura 2, n?

17), de aço inoxidável, visto nas figuras 20 e 21, com capacidade

útil para 500 litros, provido de camisa de vapor para aquecimento,

mexedor com moto-redutor, entrada para o gás NH, pela parte supe

rior com borbulhador que se prolonga ate o fundo do reator, provjl

do ainda de sonda para pH-metro, tubo de escape para gases e e n -

trada para água deionizada. Para a precipitação colocam-se no rea_

tor 75 litros de água (este e o volume mínimo para atingir a son-

da do pH-metro) e introduz-se o gás NH, ate atingir pH 7,5,enquan_

to inicia-se a entrada de vapor na camisa do reator para aquecer

a solução a 55-60°C. Inicia-se, simultaneamente, a admissão do sul

fato de uranilo estocado no deposito colocado em posição superior

ao reator R-102 (deposito n9 16, fluxograma, figura 2) e o gás ..

NH,. A solução de sulfato de uranilo é admitida no reator de pre-

cipitação pela sua parte inferior. A entrada deste material não

pode ser feita por cima, caindo livremente sobre a mistura por-
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FIGURA 20; Vista superior do reator químico de precipitação do diu
ranato de amonio.

que, estando o borbulhador de NHL mergulhado até o fundo do rea-

tor para reagir com pequenos volumes de solução e estando a posi-

ção da sonda do pHmetro também definida, durante a operação o v£

lume da solução no reator vai aumentando. Se a entrada fosse por

cima, pelo topo do reator, o material iria sendo acumulado na pajr

te superior, demorando cada vez mais para ser homogeneizadc pelo

mexedor e a entrar n contato com o NH~ do borbulhador. Sendo a

solução de sulfato de uranilo levemente ãcida (pH 1,1-1,4), isso

causaria um abaixamento do pH na zona superior do reator, diferen

te daquele indicado pela sonda do pHmetro (que esta no fundo do

reator, ao nível do borbulhador), porque decorreria um certo tem-

po até que o mexedor pudesse homogeneizar a mistura e, durante ês_

se tempo, a solução de sulfato de uranilo continuaria a cair, man

tendo a parte superior da mistura com pH mais baixo do que o per-

mitido. Ora, de acordo com estudos ja realizados , o pH durante

a operação não deve cair abaixo de 6 porque provocaria a copreci-

pitação do ion sulfato. Portanto, esta é uma condição do processo

que deve ser observada rigorosamente.



FIGURA 21: Reator de precipitação do DUA (sobre o estrado) e em baixo
o filtro a vácuo no qual é descarregado o precipitado.

As vazões de NHL e sulfato de uranilo são contro-

ladas de modo a manter o pH da mistura em 7,2. Isso e facilmente

conseguido pois os controles de pH sao automáticos e a válvula de

alimentação do NH_ esta sob o comando do pHmetro.

0 deposito de sulfato de uranilo e provido de me-

xedor. Antes da precipitação do DUA a solução de sulfato de urani.
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lo recebe adição de 3Z de EDTA/U, o agente complexante sendo adi-

cionado na forma de seu sal de amonio. Á presença deste agente se_

questrante e uma garantia para a pureza final do DUA precipitado,

como foi demonstrado por Lima e Abrão . Varios metais que podem

ainda estar presentes em quantidades de traços no sulfato de ura-

nilo eluído tem sua descontaminação melhorada pela presença de

EDTÀ durante a precipitação do DUA com NH~. Estão neste caso Ca,

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

Terminada a precipitação, a agitação e continuada

durante mais 15 minutos, sendo depois o precipitado filtrado S£

bre um filtro a vãcuo (fluxograma, figura 2, n? 18). 0 diuranato

obtido (25 a 30 kg de DUÂ) e lavado com 300 litros de solução de

nitrato de amonio 2,5 g/l» para eliminar sulfato de amonio. 0 fil_

trado e as ãguas de lavagem contendo de 2 a 20 ppm são dispostos

no esgoto.

0 DUÁ é removido do filtro e transferido para ban

dejas de aço inoxidável, em camadas de 3 a 4 cm de espessura, e

secado a 120-150 C em estufa com proteção de aço inoxidável, du-

rante 30 horas.

À figura 22 mostra o filtro para DUA, vendo-se a

admissão do precipitado nos distribuidores. A figura 21 mostra o

reator R-102 de precipitação do DÜA e em baixo o filtro a vãcuo

para a sua filtração. A figura 23 mostra a estufa para a secagem

do DUA.



FIGÜPA '?.'. F a . • ic 1 : . . r ana t : de amonio.

FIGURA 2\> DUA da -"T'ufa apes a í.ef agem.



A.6.2 - Precipitação continua do DUA na planta piloto

Usando a mesma técnica descrita acima para a pre-

cipitação do DUA a partir do sulfato de uranilo, o reator químico

R-1Q2 foi modificado para operar em regime continuo. A solução de

sulfato de uranilo jã complexada com EOTA ño deposito 16 e admitjL̂

da, controlaciamente, pela parte inferior do reator de precipita-

ção. Observando-se um tempo de residencia de 15 minutos para que

a precipitação seja completa, o precipitado de DUA e removido coii

tinuamente por uma saída lateral do reator R-102, caindo no fil-

tro.

As condições de filtrabilidade do DUA são as me£

mas para os dois tipos de precipitação, conforme os resultados oj>

tidos durante a operação desta planta piloto. Igualmente o filtra^

do do DUA obtido de modo continuo apresenta um teor de 5 a 20 ppm

em U, sendo disposto diretamente no esgoto.

Para a precipitação de DUA em regime contínuo são

usados 750 litros de sulfato de uranilo, sendo admitidos no rea-

tor R-102 numa vazão de 2,5 litros/minuto, obtendo-se aproximada-

mente 45 quilos de DUA. Atingida esta quantidade de DUA o proce£

so deve ser interrompido, urna ves. que o filtro não é dimensionado

para maiores quantidades de precipitado. A precipitação dos 750

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

A.7 - Operações auxiliares

A.7.1 - Preparação de reagentes

A.7.1.1 - Sulfato de amonio

0 eluente usado nas colunas de resinaca
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tionica e sulfato de amonio 1M, pH 1,8-2,0. 0 eluente e preparado

a partir do sal cristalizado de elevada pureza química, dissolvi-

do com ãgua deionizada em reator químico de polietileno de capa

cidade para 700 litros, provido com agitador metálico protegido

também com polietileno. Apôs a dissolução o pH é acertado pela adi

çâo de ãcido sulfúrico. 0 sulfato de amonio final tem uma densida

de de 1,067, dado este usado para um controle rápido das soluções

do eluente. A soluçar de sulfato de amonio e enviada ao deposito

correspondente (fluxograma, figura 2, n9 20) por meio de uma bom-

ba-filtro, para dai alimentar as 3 colunas.

A.7.1.2 - Ãcido oxálico

A solução de ãcido oxálico de concentra

çao 60 g/l, e preparada no tanque n? 9, por dissolução do ãcido

cristalizado, de pureza comercial.

A.7.1.3 - Soluções de sais de EDTA

EDTA de pureza comercial e dissolvido

com NaOH no tanque n° 25 (fluxograma, figura 2) para a complexa-

ção das impurezas do nitrato de uranilo no reator de complexação

n? 24 (fluxograma, figura 2). EDTA e dissolvido com NH.OH no tan

que n? 26 (fluxograma, figura 2) para a complexaçao de impurezas

residuais na etapa de precipitação do diuranato de amonio no rea-

tor R-102.

A.7.1.4 - Ãcido nítrico diluido

A solução de ãcido nítrico 0,2M para a

lavagem das colunas de resina e preparada por simples diluição do

ãcido concentrado, no tanque n9 19 (fluxograma, figura 2).
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Á.7.1.5 - Nitrato de amonio

A solução de nitrato de amonio, de con-

centração 2,5 g/l e preparada no deposito n9 28 (fluxograma, figti

ra ?) por dissolução do sal de pureza PÁ com ãgua deionizada.

A.7.2 - Sistema de purificação de ãgua deionizada

A DEQ dispõe de um sistema de purificação de ãgua

por deionização com resinas iónicas, que alimenta todos os labora_

torios e tambõn as plantas pilotos. Em linhas gerais a ãgua da re_

de municipal é percolada, sucessivamente, num sistema de filtros

de 50 micra, filtro de carvão ativado (coluna), coluna de resina

cationica forte (forma R-H ) , coluna de resina anionica forte (fer

ma R-OH ) , coluna de resinas mistas (RH e R-OH ) e finalmente um

filtro de 50 micra. A ãgua utilizada na piloto tem uma resistivi-

dad e mínima de 400.000 Ohm/cm (correspondendo a aproximadamente

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

A.7.3 - Recuperação de urânio em efluentes diversos

Durante as diversas etapas de purificação pelo

processo de troca iónica surgem varias soluções residuais de bai_

xo teor em urânio, que são enviadas e acumuladas no deposito V-127

(fluxograma, figura 2, n? 23), provido de agitador. Quando aproxi^

madamenté 1000 litros de soluções diversas são acumuladas neste de

põsito, totalizando 3 a 4,5 quilos de urânio, a solução é aqueci-

da a aproximadamente 75 C por introdução direta de vapor e o urâ-

nio é precipitado com NaOH 5M. 0 precipitado e decantado no mesmo

deposito e o sobrenadante e removido por decantação. Uma nova pre_

cipitaçao é efetuada quando o tanque e novamente cheio, os eflueii

tes sendo acumulados sobre o precipitado de DUS anterior. Apôs t£

rem sido feitas 6 a 8 precipitações, o DUS acumulado e filtrado
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(filtro n9 6, fluxograma, figura 2) e em seguida dissolvido com

acido nítrico no setor de dissolução do concentrado (reator R-

-101). 0 nitrato de uranilo assim obtido entra novamente no ciclo

de purificação.

Como neste tanque de recuperação sao acumulados

efluentes que contem EDTA, a recuperação do DUS e conduzida de tal

modo que os elementos que formam complexos com aquele complexante

são removidos em grande parte. Assim, esta precipitação na preseii

ça de EDTA evita a acumulação de impurezas metálicas como torio,

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

A.7.4 - Painel de controle

A maior parte das operações da usina de purifica-

ção de uranio por troca iónica e comandada e controlada por cha-

ves e instrumentos situados num painel de controle, com sinaliza-

ção luminosa, Uma vista geral deste painel e mostrada na figura

10. A secção do painel correspondente a planta piloto de troca io

nica e vista na figura 24,

0 painel e dividido em duas secções, sendo uma de

6m e a outra de 3m de comprimentoo Nesta ultima (figura 24) estão

situados os controles e comandos das operações correspondentes a

piloto de troca iónica. A outra secçao corresponde a planta pilo-

to de extração por solventes em colunas pulsadas. Entretanto, hã

coincidencia em varias operações químicas (embora estas apresen-

tem características diferentes para os dois processos de purific£

ção). Por exemplo os controles de temperatura e de admissão de ãd.

do nítrico no reator químico de dissolução (R-101) do concentrado

de uranio, como também o reator químico de precipitação do diura-

nato de amonio (R-102) são comuns às duas plantas pilotos*

Na dissolução do concentrado de uranio a admissão
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FIGÜRA 24: Painel de comando-controle da planta piloto por tro.
ca iónica.

do acido nítrico no reator e limitada pelo pH final da solução de

nitrato de uranilo (pH 1,5). A válvula que comanda a admissão do

ácido no reator de dissolução e ligada a um indicador-controlador

de pH, fechando-se automaticamente quando o pH desejado e alcanç£

do. 0 controle de temperatura para a reação exotérmica entre HNCL

e DUS também e feito de modo a se conhecerem os valores máximos

alcançados em função do tempo de dissolução, com registro grafico.

Durante a digestão acida do nitrato de uranilo a temperatura e ele

vada a 80°C e mantida durante 30 minutos, operação esta também ccn

trolada automaticamente com entrada de vapor na camisa de aqueci-

mento do reator, por comando pneumático.

Á precipitação do DUA no reator químico R-102 e

feita por controle automático de admissão de NH~, pois o pH deve
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ser mantido na faixa 7,0 a 7,5, preferívelmente em 7,2. 0 pHmetro

do painel e entlo fixado em pH 7,2, este valor sendo mantido com

boa precisão pelo acionamento automático eletro-pneumãtico da val

vula de admissão de NH,. Os eletrodos da sonda do pHmetro, no re£

tor de precipitação, geralmente ficam recobertos por uma película

de DUA, o que prejudica a precisão do controle do pH, este incon-

veniente é evitado por um equipamento de ultra-som comandado auto

maticamente 4o painel, fazendo a limpeza dos eletrodos.

0 conjunto de cilindros de gãs Nil. para a precipi^

tação do DUA esta situado externamente a planta piloto. São 6 ci-

lindros de ferro, com capacidade para 64 quilos de NH. liqüefeito,

estando dispostos em duas baterias de 3 unidades em paralelo. No

painel hi um indicador de pressão da bateria que esta em serviço;

quando a pressão 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 serviço a nova unidade, de¿

xando acesa uma luz vermelha no painel, que sõ e apagada quando a

bateria esgotada for substituida.

Os demais instrumentos sao indicadores de nível

para os diversos tanques e depósitos das plantas pilotos e índica_

dores de vazões. 0 conjunto forma um quadro sinõtico que possibi-

lita visualizar a seqüência das operações. Uma vantagem adicional

do painel de controle é permitir, num relance, ao operador, tomar

conhecimento das operações em andamento,

PARTE B - DADOS TÉCNICOS E ESTIMATIVA DE CUSTO

B.l - Dados do processo de purificação de uranio por troca ioni

ca

a) Dissolução fracionada do PUS
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ua de ion i:, ad a: 82,5 litros

DÜS: 60 kg x 68% em ü * 40,8 kg ü

HN03 15,8M » 995,4 g/1: 30 litros - 29,862 kg

Celite (auxiliar filtraçao): 1200g (2%/DUS)

Temperatura media apôs adição do HN0~: 55 C

Duração das operações minutos

Introdução de ãgua no R-101, 82,5 litros 9

Introdução do DUS 15

Introdução do HN0., ....•' 30

ãDigestão a 80°C 30

Introdução de celite 1

Abaixamento da temperatura para 70 C . • 10

Agitação apôs adição de celite 5

Filtração 10
110

Filtrado (Nitrato de üranilo)

Volume . 0 115 litros

Lavagem ãgua 30 litros

Nitrato de uranilo, 145 litros x 280 g/l « 40,6 kg ü

pH do nitrato uranilo: 1,5

Torta Residual

Peso umida , 3000 g

Umidade 55%

Peso seca 1350 g

Uranio na torta seca 7-8% em U

U retido na torta seca o............. 105 g U

Perda de uranio na torta seca 0,25% U/U total

b) Descontaminação de Th+TR pot precipitação com ácido oxã
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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/1 p/ter Th/U - 1%: 0,8 1 - 240g

ThO2

Acido oxálico: 42 litros x 60 g/1 - 2,520 kg

pH final (apôs precipitação): 1,1-1,4.

Duração das operações horas

Adição do acido oxálico 0,50

Precipitação dos oxalatos 3,50

Filtração dos oxalatos 0,35
A,35

Precipitado de oxalatos Th+TR (Torta de oxalatos)

Peso umida 800 g

Umidade 35%

Peso seca 520 g

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

c) Complexaçao com EDTA

Nitrato de uranilo: 480 litros x 84,5 g/1 - 40,560 kg U

pH inicial: 1,1 a 1,4

EDTA: 3%/U - 1217 g

NaOH 5M para elevar pH a 2,5: 13 litros - 29600 kg

Tempo de complexaçao a temp, ambiente: 12 horas

Tempo de filtração: 15 minutos

Precipitado

Peso umido 1500 g

Umidade 52%
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Torta seca . 780 g

Uranio na torta seca: 32Z 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/1

d) Operações nas colunas de troca iónica

3 colunas contendo cada 140 litros de resina catiónica

forte. Para cada coluna:

Carga

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

Vazão: media, 120 litros/hora

Tempo de carga: 1,5 horas

Efluente Um: 80 litros, com até 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 l/h, saindo com 4,0-4,3 g/1 - 430

g U (média)

Tempo de operação: 0,83 h

Lavagem com HNCL 0,2M

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

Lavagem sai em medía com 10 g/1 U • 800 g U

Vazão: média 120 1/h

Tempo da operação: 6,7 hs.

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

kg

Eluído Um: 50 litros, com 0,5 g/1 U - 250 g U

Eluído Dois: 200 litros sulfato de amonio + 50 litros

ãgua lavagem, perfazendo 250 litros com 48 a 55 g/l U,

isto e, aproximadamente 12,0 kg U.

f) lavagem e retrolavagem da coluna

Água deionizada na lavagem: 360 litros

Tempo de operação: 3 horas (em media 120 l/h)

Retrolavagem: em 15 minutos, em mídia 120 l/h

Total volume agua: aprox. 400 litros

g) Precipitação do DUA (processo contínuo)

Nitrato de uranilo: 750 litros x 50 g/lU » 37,5 kg U

Admissão da solução de uranio: 2,5 l/min.

pH de precipitação: 7,2

DUA seco: aprox. 45,0 kg por operação

Secagem: 24-30 hs a 120-150°C

Filtração: contínua

Lavagem do ppt: 300 litros nitrato de amonio 2,5 g/l -

0,75 kg

Tempo médio de precipitação: 5 h

EDTA: 3% sobre U - 0,825 kg

NH3: 9,750 kg

B.2 - Estimativa do custo de purificação do PUS e sua transfor-

mação em DÜA nuclearmente puro, em março de 1970

Esta estimativa de custo de preparação do diuranato de amo

nio nuclearmente puro e feita com os dados coletados durante um

ano de funcionamento da planta piloto de purificação pelo proces-
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so de troca iónica. Os preços dos reagentes sao computados a base

das mais recentes aquisições feitas pelo I.E.A., e todos os cãlcij

los sao feitos com referencia à preparação de um quilo de U.

B.2.1 - Reagentes

Â Tabela 11 di os gastos de reagentes para a puri^

ficação e transformação do diuranato de sodio em diuranato de amo

nio, computados para a preparação de um quilo de uranio como U,

levando-se em conta o ciclo completo, isto e, passando por todas

as operações de purificação. Para este calculo e considerada a

dissolução de 60 quilos de DUS e todas as operações de transforma

ção e purificação ate a preparação de 36,5 quilos de DUÀ, isto e,

o processo por batelada.

B.2.2 - Eletricidade

a) Exaustor das cámaras para DUS e DUA

Pesagem de 60 kg DUS e transferencia para 3 re_

cipientes de acrílico: 10 minutos cada, portan

to 0,5 h.

Pesagem de DUA seco, transferencia de 8 bande-

jas para sacos plásticos e embalagem: 30 minu-

tos cada bandeja, portanto 4 horas.

Consumo do exaustor: 220 V x 23A x eos 0 0,85

x 4,5 - 19,4 kwh

b) Dissolução do DUS

Agitador do reator químico R-101 funcionando du

rante as operações de adição do DUS (15 min) ,

adição de acido nítrico (30 min), digestão lei

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



TABELA 11: CONSUMO DE REAGENTES EIPRESSO EM Kg POR Kg DE ü PREPARADO COMO DÜA

Cálculos baseados na transformação de 60,0 kg de DUS com 68$ em
U = 40,8 Kg de U e preparação de %,5 Kg de ü na forma de DUA.

^ ^ > _ ^ Operação

Reagentes ^ ^ ^ " ^ ^ ^

HNO3 comercial
HNO3 PA nac.
Cel i te r
l e . oxálico comerc.
EDTA
NaOH comercial
(HH4>2S04 farmac.
NH3 anidro
NH4NO3
H2SO4 PA nac.
Agua deionizada

Dissolu
ção do

DUS

0,820

0,033

3,100

Precipita
ção oxala
tos Th >TR

0,033

0,070

9,450

Complexa
ção com

EDTA

0,033
0,072

0,007

Satura-
ção e La
vagem dis
colunas

0,830

45,500

Eluiçao
do

Uranio

2,700

0,050
4,150

Precipi-
tação do

DUA

0,030

0,260
0,021

2,000

Recupera-
ção de U
em solu-

ções div.

0,007

0,250

Prepara-
ção rea -
gentes e
d i l .

7,500

Total

0,860
0,830
0,033
0,070
0,063
0,322
2,700
0,267
0,021
0,050

71,700

P R E Ç O S

Unit.
Cr$

3,30
5,00
4,30
3,50
é,6o
1,75
0,87
1,73

16,00
2,0
0,002

Total
Cr$

2,84
4,15
0,13
0,25
0,42
0,56
2,35
0,39
0,34
0,10
0.14

11,67

ON
In
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adição de celite e agitação (5 min), descarga

para o filtro (30 min), total 120 min * 2,0 h.

Consumo do agitador: 220V x 4,5A x cos0 0,85

x 2,0 - 1,68 Kwh

Recalque da solução nitrato uranilo (145 li-

tros) * 0,25 h, portanto, bomba: 220V x 1,5A x

cos0 0,85 x 0,25 « 0,07 Kwh

c) Precipitação dos oxalatos Th+TR

Agitação durante 5 horas, na precipitação ate

transferencia total para o filtro: 220V x 1,5Á

x cos0 0,85 x 5 • 1,4 Kwh

Recalque da bomba para filtração: 0,66 h, com

consumo: 220V x 1,5A x cos0 0,85 x 0,66 - 0,19

Kwh

d) Complexaçao com EDTA

Agitação 10 h: 220V x 1,5A x cos0 0,85 x 10 -

2,80 Kwh

Recalque para filtração bomba B-02 e elevação

aos depósitos das colunas: 220V x 1,5A x cos0

0,85 x 1 - 0,28 Kwh

e) Eluição

Recalque do eluido ao deposito T-03, bomba

B-04, 800 litros: 220V x 1,5A x cos0 0,85 x

1,3 h - 0,37 Kwh

f) Precipitação do DUA

Agitador em funcionamento aprox. 5 horas: 220V

x 4,5A x cos0 0,85 x 5 - 4,20 Kwh

g) Secagem do DUA



. 67 .

Estufa c/ pot. calorif. de 4 Kw. Tempo p/ atin

gir 150°C: 1 hora.

Secagem do DUÂ 25 h; tempo de permanencia lig£

da: 5 min/h, total funcionamento: (23 x 5) +

60 - 185 min • 3,08 h- Consumo: 4 x 3,08 -

12,32 Kwh

h) Reagentes

Recalque sol. sulfato amonio c/ bomba-filtro

(volante), em media funcionamento 3,3 h, por-

tanto consumo:

220V x 1,5A x cos0 0,85 x 3,3 - 0,94 Kwh

i) Caldeira, compressor e bomba de vãcuo

Consumo p/ compressor (3CV), fornecimento ar

durante 8 h: 220V x 8,8A x cos0 0,85 x 8 h -

13,6 Kwh

Consumo bomba sistema vacuo (bomba de anel de

ãgua, 2 estágios) durante 8 horas (motor de

5 CV):

220V x 14,5A x cos0 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 dissolução do DUS,

de 55 a 80°C: 5 min. tempo para manter temp, em 80 C no R-101 (dî

gestão ãcida): 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_

cipitação do DUA: aquecimento inicial: 6 min. Injeção de vapor du_

rante a precipitação: 7 min/h - 42 min. Consumo de vapor nestaope_

ração, conforme calculo para o R-102: tempo total 42+6 * 48 min
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* 0,8 h, c/ 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$/36,5 kgU « Cr$ 0,054/kgU.

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

Por mes

Um engenheiro supervisor Cr$2.500,00

Dois engenheiros químicos 3.600,00

Cinco auxiliares (salario medio
Cr$400,00 2.000,00

Cr$8.100,00

Observações:

a) Considerando que o custo está sendo levantado

na base de uma operação para a preparação de

36,5 kg de 17 purificado na forma de DUA, que

poderá ser feita em um dia, devemos dividir a

mao de obra total pelos dias de trabalho útil

em um mes (20 dias). Portanto: 8.100,00/20 •

Cr$405,00/operação de 36,5 kg ü ou 11,1 Cr$ /

/kg U.

b) Embora esta piloto tenha operado com a colabíD

raçlo de 3 engenheiros, tendo-se em conta o

treinamento e a especialização na tecnologia

de uranio para os elementos de nível universi^

tãrio, a piloto seria idealmente operada ten-

do um engenheiro químico como supervisor, 2 a

3 químicos técnicos (grau medio) e 5 auxilia-

res.
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B.2.5 - Mao de obra de manutenção

É calculada à base de 5Z da mão de obra de opera-

ção: Cr$ 11,1 x 0,05 » 0,55/kg U.

B.2.6 * Embalagem

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

Dois sacos plásticos 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 ü

1. Reagentes 11,67

2. Eletricidade 0,32

3. Aquecimento (vapor) 0,05

4. Mao de obra p/ operação 11,10

5. Mao de obra manutenção 0,55

6. Embalagem 0,41

Total 24,10

PARTE C - PUREZA DO DIURANATO DE AMONIO E MÉTODOS ANALÍTICOS

C l - Equivalente em boro

A Tabela 12 apresenta os resultados das analises de um díu

ranato de amonio preparado na planta piloto de troca iónica e os
v

correspondentes "equivalentes em boro" calculados usando-se os va
«•. - (13)

lores para as secçoes de choques dadas por Rodden
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TABELA 1 2 : EQUIVALENTE EM BORO PARA UM DÜA PREPARADO PELO PROCESSO DE TROCA IÓNICA

Elemento ppm/U

B
Gd
Sm
Eu
Dy
Cd
Li
Ag
Mn
As
Th
Cr
Ni
Cu
V
Fe
Sn
Pb
Zn
Ba
Mo
P
Al
Si
Bi
Mg

E =
F -
AA=
C =

<0,2
<0,l
<0.1
<0,l
<0,l
0,01
0,1
o,O5
i
0,1

<30
< 51

0,5
0,5
0,1
10
1
0,8
0,1

2
80
2b
80
0,1
2

Espectrográfiço
Espectrofotometrico
Absorção atômica
Estimativa^baseada em
espectrograficas.

S. choque
(fermi)

755
391CO
8250
4370
1100
3315
71
62
13,2
4,1
7
2,9
4,6
3,7
5,1
2,53
0,6
0,17
1,06
1,74
2,50
0,9
0,23
0,13
0,032
0,063

resultados

Equiv.
Boro

0,200
0,535
0,079
0,041
0,001
0,004
0,015
0,001
0,003
0,001
0,012
0,036
0,001
0,001
0,001
0,006
0,001
0,001
0,001
0,001
0,001
0,003
0,003
0,001
0,001
0.001

<Õ^5T

semiquantativos

Método
analítico

E e F
E
C
C
C
E e AA
AA
E e AA
E
E
E
E
E
E e AA
E >•

E e F
E
E
K
ÀA
E e F
E e F
E .
E e F
E
E e AA

obtidos pelas análises

Os valores analíticos apresentados para as 4 terras raras

de maior secçao de choque, isto é, Gd, Sm, Eu e Dy, são uma esti-

mativa baseada em resultados preliminares obtidos pelas analises

espectrograficas feitas diretamente na matriz U3CL, ou seja, sem

separação química previa. Acreditamos que estes valores estio ací_

ma dos valores reais, baseados nos cálculos dos fatores de descoii

taminaçâo. Contudo, apenas como margem de segurança, admitimos es_

tes valores mais altos.

0.2 - Conteúdo de sulfato

Como jã fora mencionado, nesta segunda etapa da planta pi.
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loto de purificação de uranio pelo processo de troca iónica, con-

seguiu-se precipitar o diuranato de amonio com um mínimo de ion

sulfato vrecipitado. Para urna media de varias partidas de DUÁ fo-

ram encontrados valores entre 0,4 a 0,8% SO./DUA. 0 conteúdo de

uranio para todas as partidas de DUA preparadas varia de 87,0 a

87,6% de U o0 o.
J O

C.3 - DÜA como material de partida para preparação do UO,»

As partidas de DUA tem sido encaminhadas a Divisão de Me-

talurgia Nuclear para testes na redução e preparação de UCL. Apre
(18) . .""

sentamos abaixo alguns dados obtidos para as primeiras parti-

das de DUA preparadas pela usina piloto de purificação de uranio

pelo processo de troca iónica.
Algumas características do DUA

* 2
Superficis especifica (Proc. BET) 18,7 m /g

Superficie específica do oxido obtido por
- 2

calcinaçao do DUA 16,4 m /g
«• 2

Superficie específica do oxido UO. 4,8 o /g
* media de 3 determinações

Algumas características do UO^ (pastilhas)

- 2 -Prensagem com pressão de 1,3 t/cm e sintetização a

1400°C, durante 4 horas: densidade 9,63 g/cm - 87,8% da

densidade teórica.
m, 0 m.

Prensagem com pressão de 2,7 t/cm e sintetização a

1400°C durante 4 horas: densidade 10,05 g/cm - 91,7% da

densidade teórica. Relação U/0 • 2,04.

C.4 - Métodos analíticos
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Uma planta piloto de purificação de uranio como esta aqui

descrita apresenta muitos problemas analiticqs, muitos deles exi -

gindo a determinação de elementos na concentração de traços. Em

cada etapa da purificação do urânio torna-se essencial obter osre

sultados rapidamente e ao mesmo tempo mantendo uma certa exatidão

nos resultados.

Por outro lado, em varias soluções a determinação de urâ-

nio na presença de muitos elementos e a determinação de impurezas

em menores concentrações sao exigencias freqüentes, incluindo- se

a identificação e determinação dos elementos mais perigosos como

absorvedores de neutrons.

Entre varios métodos analíticos para a determinação de ma

croquantidades de urânio, nossos laboratorios contam com um proce_

dimento muito simplificado, usando a espectrometría de raios ga-
(14) ~ - -»

ma . A determinação rotineira do conteúdo de uranio natural em
varias soluções e feita aplicando-se a espectrometría de raios ga_

235ma, medindo-se a altura do fotopico do U (183 kev) e comparan-

do-a com aquelas medidas em soluções padrões. Urânio e medido r£

tineiramente em soluções cujas concentrações variam de 2 a 500 g

U/litro. Para soluções de concentrações ate 10 g U/l os erros são

tao altos quanto 7%, diminuindo com o aumento da concentração de

urânio. O método e rápido, permitindo a determinação de U em grain

de numero de amostras por dia. A presença de elementos estáveis é

tolerada e não constitui interferencia. Urna usina de purificação

de urânio demanda um numero considerável de determinações de urâ-

nio em soluções as mais diversas, as quais foram contornadas pelo

método radiómetrico . Embora o método nao seja sensível para a

determinação de urânio em concentrações abaixo de 1 g de U/litro,

e os erros possam ir ate 7% quando comparado com os resultados das

determinações químicas de U, a simplicidade e a rapidez do método

radiómetrico constituem notável vantagem.
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Uma vantagem adicional oferecida pelo método radiométri -

co é o controle da presença de tõrio nas soluções purificadas

de urânio. Neste caso o controle de tõrio e indispensável, consi-

derando-se que todo o uranio purificado é proveniente do processa

mento industrial da monazita e o sal bruto de partida contem, ine

vitâvelmente, tório. É possível também acompanhar o comportamento

do tõrio através do isótopos Th, controle este feito em todas

as etapas do processamento, de enorme valor. Portanto, a desconta

minaçao do tõrio foi também fácil e rapidamente seguida através
234 . -

do fotopico do Th(UXl), determinando-se a porcentagem de torio
descontaminado numa determinada etapa, através da relação Th/U .•
,. . - 234_. .235...(isto e, Th/ ü).

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

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

de lavagem com nitrato de amonio-âcido nítrico, reextraçio com ..

ãgua e carbonato de sõdio, terminando com redução do Ton U0- a

U-IV e sua determinação por reoxidaçao com Fe-III e titulação do

Fe-II com dicromato de potássio. Embora seja um processo demorado,

e muito preciso, sendo aplicado naqueles casos onde se faz real-

mente necessário. Para soluções de concentrações variando entre 40

a 500 mg U/litro, a determinação de uranio é feita pelo método p£

larográfico. Para soluções muito baixas em urânio, como filtrados

de diuranato de sodio e de amônio, em ãguas de lavagens, urânio é

determinado fluorímetricamente, usando-se pastilhas de fluoreto -

-carbonato.

A determinação de boro é de vital importância. Este ele -

mento é controlado no DUA obtido em cada partida na planta piloto.

A determinação de 8 é feita através de extração do ion BF,f com-
(15)

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

isso o DUA é calcinado a U.0g e dissolvido com ãcido sulfúrico e

apôs dissolução é feita adição de ãcido fluorídrico, sendo o com-

plexo BF,'-MMT, azul, extraído em 1,2-dicloroetano e medido em



. 74

640-645 my em células de 1 cm. Boro pode ser analisado no interva_

lo de 0,2 a 10,0 microgramos, sendo que para a determinação de

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

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

é feita pela técnica de absorção atómica . 0 diuranato de amo-

nio e dissolvido diretamente em acido nítrico, o nitrato de urani^

lo extraído com TBP-CC1,, sendo os elementos traços determinados

diretamente na fase aquosa*

Á determinação de microquantidades de cobre, cadmio e pra_

ta e também feita pela técnica de espectrofotometria de absorção

atómica . 0 diuranato de amonio é dissolvido diretamente com

acido nítrico, o nitrato de uranilo extraído em TBP-CC1,, sendo

Cd, Cu e Ag extraídos na fase aquosa sem uranio apôs o reajuste

do pH e adição de ditizona. Os ditizonatos de Cd, Cu e Ag saocped

mados diretamente na fase orgánica.

A determinação de sulfato no DUA é feita separando-se o

ion SO, do uranio por fixação do ion UCL em resina catiónica

tipo forte, 0 DUA é dissolvido com HNO~ e o nitrato de uranilo é

percolado na coluna de resina, o sulfato sendo determinado nos

efluentes.

Finalmente cumpre destacar a valiosa ajuda do Laboratorio

de Espectrografía da DEQ na determinação de elementos traços no

DUA, usando, na maioria das vezes, a técnica da destilaçao comear

regadores. 0 Laboratorio de Espectrografía no momento esta adap-

tando procedimento para a separação de Th e terras raras (traços)

no DUA, enriquecimento por coprecípítação com um agente coletor e

determinação espectrogrãfica final das terras raras.

Embora não tenhamos pormenorizado todos os procedimentos

analíticos, mas apenas destacado alguns resumidamente, e o bas -

tante para se ter uma idéia do volume e das exigencias de métodos
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e controles analíticos que uma usina de purificação de uranio re-

quer.

PARTE D - DISCUSSÃO, CONCLUSÕES E AGRADECIMENTOS

D. - Considerações gerais sobre o processo

D«l ~ Simplicidade do processo

0 processo de purificação de urânio usando um só tipo de

resina, catiónica forte, é relativamente simples. Nao requer equi^

pamentos complicados. As colunas de troca iónica sao do tipo lei-

to fixo, nao requerendo praticamente nenhuma manutenção. Foram

construidas em acrílico transparente (plexiglass), mas, no casode

instalações maiores, poderio ser construidas em ferro protegido.,

por uma camada de plástico. Os demais equipamentos sao convencio-

nais: bombas, tanques, agitadores, reatores químicos, filtros, e£

tufas. O processo não requer, por outro lado, reagentes especiais.

Com exceção do ãcido etileno-diamino-tetraacêtico (EDTA), nío re-

cuperável, e da resina trocadora de íons (de longa durabilidade;

a usada nesta piloto foi adquirida hã mais de dez anos pelo IEA),

ambos importados, os demais reagentes são encontrados no país.

D.2 - Rendimento do processo

Nas condições de operação da planta piloto aqui descrita,

num ciclo completo de purificação, compreendendo a dissolução do

concentrado, a descontaminação com ãcido oxálico, a complexação

com EDTA, a percolação nas colunas de troca iónica, as correspon-

dentes lavagens e a primeira fração do eluído, sempre resta algum

urânio a ser recuperado e reconduzido ao ciclo inicial de dissolvi

ção. 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 • 10,5%, ou seja, um rendi -

mento químico correspondendo a 36,5/40,8 • 89,5%.

Estas perdas (aparentes) no processo estão assim distri -

buidas (valores medios):

Dissolução de 60,0 kg DUS (40,8 kgU) para obtenção de 500

litros de nitrato de uranilo de 80-85 g/l em U, com trans_

formação final em DUA (36,5 kg em U)

Dissolução do DUS: U retido na torta
residual 90,0 g
Desconuaminçao Th+TR c/ ãc. oxálico:
U na torta resid 50,0 g

Complexação c/EDTA: U na torta resi-
dual 250,0 g

Saturação das colunas com U: valores
para as 3 colunas, cada com 140 li -
tros de resina:

ãOperação de saturação com U: perdas

nos efluentes 350,0 g

Lavagem com ãgua deionizada 1200,0 g

Lavagem com HNO- 0,2M 2400,0 g

Total 4340,0 g U

Neste ponto deve ser observado que na realidade nao se tra_

tam de perdas propriamente, mas sim de uma redução de quantidade

total do uranio no processo. A grande maioria do urânio recupera-

do volta ao ciclo inicial, com exceção da torta residual da diss£

luçao (aprox. 90 g U) e da torta de oxalafns de tõrio (aprox. 100

g U), que no momento estão sendo armazenadas. Deverão ser proces-

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

D.2.1 - Sorpção de uranio na resina
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Como jã descrito, este método de purificação de

uranio usa resina cationica poliestireno-divinilbenzenica, tipo

forte. 0 uranio e fixado na forma de cation UCL , uma vez que sao

usadas soluções nítricas, as quais não apresentam tendencia na for

maçao de complexos anionicos com o uranio. As tres colunas foram

operadas em paralelo, isto e, todas recebendo um mesmo volume de

solução de nitrato de urañilo como carga e trabalhando num mesmo

BT (breakthrough) de modo a fornecer efluentes pobres em uranio

(apôs homogeneização estes efluentes apresentam uma concentração

media de 1,0 a 1,3 g/1 em U). Nestas condições, as colunas apôs

receberem as diversas lavagens (ãgua, HN0~ 0,2M) e eluídas com sul

fato de amonio, apresentam um valor medio de 87 g de U por litro

de resina úmida. Por conveniencia trabalhou-se nesta piloto, como

jã descrito, de modo tal que não foi atingida a saturação da res¿

na em urânio, o que poderia ser feito percolando-se as soluções

de nitrato de uranilo ate um BT cuja concentração em U fosse apro

ximadamente igual a do influente; os efluentes da Ia. coluna se-

riam percolados na 2a. coluna, recebendo reforço com nova solução

de nitrato de uranilo original. Os efluentes da 2a. coluna seriam

percolados na 3a., seguidos de nova solução de nitrato de uranilo

ate saturação. Porem, nossos estudos revelaram que o ganho na sa-

turação da coluna, em termos de quantidade de U fixado, e perdido

em tempo de operação.

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

na, na operação de carga

Na operação de carga (saturação com uranio) da c£

luna procurou-se manter uma relação de 175 litros de solução deni_

trato de uranilo de 75 g/l em U como influente para cada coluna.,

contendo 140 litros de resina. Isso dã uma relação volume nitrato

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

A vazio do influente na operação de carga (satura

çao com uranio) foi mantida em 120 a 140 litros/hora em cada colu_

na (140 litros de resina). Isso representa uma relação mínima de

120/140 * 0,86 litros de nitrato de uranilo/litro de resina,

ção esta que pode ser aumentada até 1,00. Esta vazão dã uma velo-
- 1 - 2cidade aparente V de 0,067 a 0,079 cm.s .cm para um coeficiena —*

te de esbelteza da coluna igual a:

. , , , N altura útil da coluna 286 cm ,, ~
coef. esbelteza (e) * -TT**—r r—-—-j —= • —=•=- • 11,3' diâmetro m t . da coluna 25 cm *

D.2.4 - Escalonamento e durabilidade da resina

Embora a piloto aqui descrita operasse com 3 co-

lunas de resina, pode-se prever, com os 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 dimensões

são freqüentemente descritas na literatura para a concentração e

aproveitamento de uranio em lixivias acidas (ataque de minerais

uraníferos pelo método do acido sulfúrico).

A durabilidade da resina e extraordinaria, pelo

menos nas condições de operação 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 em

1959, embora não tenha opera-to continuamente durante todo este tan

po. Não houve perdas mecânicas por atrito ou outro tipo de desga£

te mecânico, a resina se mostra com a mesma capacidade de troca e

em boas condições, prevendo-se sua utilização ainda por muitos ci_

cios.
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D.2.5 - Aplicação industrial

A planta piloto de purificação de urânio por tro-

ca iónica mostrou que o processo poderá ser aplicado em escala in

dustrial, podendo o ciclo completo das etapas de purificação ser

realizado em 8 horas de trabalho. Na planta piloto a duração das

operações nas colunas foram as seguintes:

Operações nas colunas de resina tempo (horas)

Sorpção do urânio nas colunas (Carga) 1,50

Lavagem das colunas c/ãgua deionizada 0,90

Lavagem com HN03 0,2M (120 l/h) 6,70

Eluição das colunas 2,50

Lavagem final e retrolavagem 3,20
IA,80

Embora as colunas de resina tenham sido operadas

com vazão maxima entre 120-140 l/h, as experiencias demonstraram

que elas podem ser operadas com 200-220 l/h. Isto é uma questãode

se dispor de suficiente pé direito. Foi feito um teste colocando-

-se um reservatório em posição mais elevada, obtendo-se vazões en_

tre 200 e z/0 l/h. Assim, para esta mesma instalação, mas dispon-

do de pê direito para poder locar os depósitos em posição mais ete

vada, e valido computar o trabalho nas colunas em 8 horas. Claro

esta que aí se acham apenas as operações nas colunas de troca iô-

nica. A dissolução do concentrado de uranio e sua transformação

em nitrato de uranilo, a operação de descontaminação de tõrio e

terras raras com acido oxálico, a operação de complexaçao com ...

EDTA, bem como o preparo dos reagentes (sulfato de amonio lM,solu_

ções de EDTA e HNO- 0,2M) devem ser feitas paralelamente, durante

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

nilo em condições de serem admitidas nas colunas e os reagentes a

serem percolados na resina devem estar sempre prontos e ã disposi_

ção para as operações de troca iónica. Assim, a descontaminação
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de tõrio e terras raras com acido oxálico tem uma duração, em me-

dia, de 4,5 horas; a complexação com EDTA tem sido feita ã tempe-

ratura ambiente, com uma duração de 12 horas, aproveitando-se a

noite.

Concluindo, deve ser dito que os tempos de opera-

ção obtidos durante a operação das colunas de troca iónica nesta

planta piloto podem ser extrapolados para o tratamento de maiores

quantidades de urânio, levando-se em conta os valores de sorpção

na resina, a relação carga (U influente)/resina, e as vazões nas

colunas. Naturalmente, a instalação de maior porte usando o pro -

cesso de troca iónica aquí descrito requer um dimensionamento de

acordo com a quantidade de uranio a ser purificado. Para isso,ape_

nas para se fazer uma extrapolação dos dados coletados durante o

funcionamento desta piloto, estamos incluindo neste relatório os

desenhos para um projeto de uma instalação para uma produção de

cem toneladas/ano em diuranato de amonio, para tratar o mesmo con

centrado de urânio fornecido pela Administração da Produção da Mo

nazita.

D.3 - Desvantagens do processo

D.3.1 - Descontinuidade

Como aqui descrito, o processo e baseado na sorp-

ção do U-VI de suas soluções de nitrato de uranilo em resina ca-

tionica tipo forte. A resina se acha em colunas de leito fixo e

portanto todas as operações de purificação são executadas numamejs

ma coluna e com a mesma resina. Isto, evidentemente, tira a contí_

nuidade do processo, o qual requer para a mesma coluna cinco ope-

rações: saturação com uranio, lavagem com ãgua deionizada,lavagem

com ãcido nítrico diluído, eluição com sulfato de amonio e lava-

gem final com ãgua deionizada (retrolavagem). Esta desvantagem da



. 81 .

descontinuidade poderá ser diminuida com uma instalação que conte

com duas baterias de colunas de resinas operando alternadamente.

D.3.2 - Lavagem e retrolavagem das colunas

Tendo em vista que na operação de eluição e usado

sulfato de amonio, apôs a retirada total do uranio a coluna se en

contra cheia intersticialmente com solução de sulfato de amonio e

os grãos de resina contem em seu interior pequena quantidade de

íon sulfato (equilíbrio de Donnan) =. Para o ciclo seguinte, reini-

ciando a sorpçao de U0_ na coluna, o requisito mandatõrio e a

eliminação quase completa do íon sulfato. Isto e conseguido porla_

vagem com ãgua. Neste caso é aproveitada a lavagem com água para

condicionar e quebrar o enpacotamento do leito de resina, razão pe

Ia qual aplica-se a retrolavagem. Esta eliminação do Ion sulfato

da resina tem-se mostrado algo demorada, consumindo-se aproximada

mente 2,5 volumes de resina em ãgua, ou sejam, 360 litros de ãgua,

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

ãgua deionizada.

Contemplando uma produção 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 operações nas colunas, entraria em serviço

a outra bateria de colunas, enquanto a primeira recebia a retroLa

vagem. Assim, seria possível manter em funcionamento a planta du-

rante 24 horas/dia, continuamente. Realmente, algumas plantas de

grande porte que fazem a separação e concentração de urânio de lj_

xívias sulfúricas de seus minerais usam o sistema de baterias de

colunas, com o proposito aquí mencionado.

A operação de retrolavagem, em condições ideais ,
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poderia ser feita em ciclos alternados, em vez de ser posta em prã

tica em todos os ciclos como foi feita ate aqui em nossa piloto

Esta retrolavagem e feita com fluxo de ãgua de baixo para cima,em

sentido contrario a saturação, lavagem e eluiçao, tendo por obje-

tivo, alem de complementar a retirada do íon sulfato, revolver o

leito de resina e melhorando as condições de sorpçao na carga se-

guinte.

Estes problemas aqui mencionados poderiam ser ame_

nizados com a padronização das operações, porem, jamais poderá ..

substituir a continuidade do processo.

D.3.3 - Dificuldades com a presença de fosfato

Uma das impurezas presentes no sal bruto de ura-

nio fornecido pela Administração da Produção da Monazita e o fos-

foro, na forma de fosfato, uma vez que o diuranato de sõdio lã o_b

tido e proveniente da monazita. Á descontaminação do íon fosfato

no processo aqui descrito, como vimos, e iniciada na etapa de dis_

solução fracionada do DUS, onde hã uma retenção de aproximadamen-

te 85% do fosfato na torta residual. Á descontaminação final e to

tal do íon fosfato devera ser feita depois no processo de troca io

nica propriamente dito, isto é, nas colunas de resina cationica .

Era de se esperar que, sendo o fosfato uma impureza anionica, sua

descontaminação numa resina cationica não apresentasse nenhuma ài_

ficuldade. Isso na pratica não ocorreu. Realmente, hã uma boa de£

contaminação na resina cationica, onde mais de 90% do fosfato do

influente deixa a coluna de resina, mas os restantes 10% ficam na

coluna. Para remover o íon fosfato e que foi introduzida a lava-

gem das colunas com HNCL 0,2M. Esta lavagem ê um tanto exagerada

em volume exatamente porque o íon fosfato tende a ficar retido pe_

Ia resina, ou por adsorção física ou na forma de complexos catio-

nicos cotr o íon uranilo (p. ex. UO^H^PO, ) . Desta forma, a lava-
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gem nítrica e ajustada o suficiente em volume para reduzir a um mi

nimo conveniente o fosfato, pois na eluiçao, praticamente todo fios

fato acompanha o uranio e na etapa de precipitação com NH_ não há

chance de descontaminaçao, ficando, portanto, todo o fosfato no

precipitado de DUA.

Em conclusão, a presença de fosfato no concentra

do de uranio (DUS) representa, para o processo de troca iónica

aqui descrito, uma desvantagem, uma vez que para sua descontamina^

çiío ate um mínimo aconselhável requer grandes volumes de UNO.

0,2M. Concentrações maiores de acido nítrico diminuem o volume ne_

cessário para a descontaminaçao do fosforo, mas diminui também o

rendimento do processo pela eluiçao de maiores quantidades de ur£

nio.

Para um concentrado de uranio isento ou com muito

pouco fosforo, o processo de troca iónica nao apresentaria esta

desvantagem, podendo a lavagem com ãcido ser reduzida a um volume

de resina (140 litros) ou mesmo ser eliminada, sofrendo apenas la_

vagem com água para eliminação do uranio intersticial. Éste seria,

per exemplo, o caso de um concentrado de uranio que pudesse vir a

ser obtido partindo-se do mineral uranífero do Morro do Agostinho,

Poços de Caldas, MG, praticamente isento de fosforo, torio e ter_

ras raras. Para um tal concentrado, que infelizmente não pudemos

submeter ao processo de troca iónica aqui descrito, pois ainda nio

esta a disposição, o processo seria muito favorável, não existiii

do a preocupação das presenças maiores de torio, terras raras e

fosfato. Para este concentrado a operação de descontaminaçao com

ácido oxálico seria eliminada e a operação de lavagem com HNCL

0,2M seria reduzida consideravelmente.

D.4 - Conclusões

Este trabalho pretendeu mostrar, em resumo, os estudos fei
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tos e os resultados obtidos com a segunda planta piloto de

cacao de uranio baseada no processo de troca iónica com resina ca

tiõnica, aplicando todo o conhecimento adquirido durante a opera

ção da primeira planta piloto , mostrando a evolução e modifica

ções forçadamente introduzidas pela nova experiencia acumulada.

Desta experiencia acumulada surgiu praticamente um fluxograma mo-

dificado. Trabalhando, acertando e errando, fazendo modificações

impostas pelas circunstancias do próprio trabalho, um novo fluxo-

grama surgiu, foi experimentado e com ele colhido o fruto de uma

preparação de 1000 quilos de DUÁ de elevada pureza química (a pi-

loto jã havia produzido 500 quilos pelo processo anterior, totaK

zando portanto 1500 quilos). Este material foi colocado a disposi_

çâo da Divisão de Metalurgia Nuclear do IEA para a continuação dos

trabalhos no campo da tecnologia dos elementos combustíveis, enc£

minhando-o para a preparação dos próprios elementos combustíveis.

Para atingir o novo fluxograma, aqui descrito, a piloto

sofreu praticamente tres modificações. Iniciou operando nos mes-

mos moldes e conceitos da primeira piloto da Divisão de Radio

química , que logo teve de ser modificada. Esta modificação foi

iniciada por um estudo, em laboratorio, passando depois à escala

piloto, da dissolução do próprio concentrado (DUS), dissolução

essa estudada pormenorizadamente e feita fracionadamente . Com

isso, hoje é possível obter soluções de nitrato de uranilo clari-

ficadas, estáveis, com concentração e características constantes.

0 grande passo seguinte surgiu da necessidade de melhorar o pro-

cesso no que se referia ã presença de tõrio e terras raras e sua

descontaminação. Dois fatores influiram aqui: 19) o teor de tõrio

e terras raras no DUS variam muito, podendo ir de 0,3 a 8% (ThO«),

o que resultava em soluções de nitrato de uranilo com teores va-

riados em torio, embora se mantivesse a mesma concentração em ura

nio* Isso implicava em saturações e eluiçoes em tempos diferentes

na piloto, pois quanto mais tõrio na solução, mais freqüentemente

a coluna n° 1 (destinada à retenção do tõrio) deveria ser eluí
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da. Com eluições mais freqüentes e mesmo imprevistas em função do

tempo, as interrupções na piloto eram também mais freqüentes e so

luçoes altamente contaminadas em tõrio eram submetidas a recupera

ção para não acumular torio no processo. Destas dificuldades sur-

giu a idéia de descontaminação de tõrio e terras raras com ãcido

oxálico. Esta foi pormenorizadamente estudada em laboratorio e de

pois de comprovado seu êxito, aplicada em escala piloto. Com is-

so foram conseguidas algumas vantagens:

(1)

a) eliminação da chamada coluna n? 1 , que ago-

ra estava a disposição do processo para ser sa_

turada com urânio, do mesmo modo que as outras

duas colunas;

b) foram eliminadas soluções ricas em uranio e tó_

rio para serem recuperadas, com a necessidade

de separação dos dois elementos para evitar o

retorno e acumulo de Th no processo;

c) foram diminuidas as recuperações de uranio,teia

do o processo ainda o mérito de introduzir nas

colunas soluções de teores constantes em tõrio

e terras raras (teores residuais, muito baixos,

apôs a precipitação dos oxalatos).

Finalmente, uma nova modificação, também imperiosa, se

fez necessária. Os diuranatosde amonio obtidos pela primeira pile?

to continham apreciáveis quantidades de sulfato , variando de

3 a 14% SO,/DUA, o que resultou em dificuldades nas etapas de re-

dução a U0 2 com hidrogênio, produzindo H.S e corroendo os fornos

metalúrgicos. Á piloto da DEQ, em seu fluxograma modificado, uti-

liza um processo de precipitação reversa do DUÁ, para o mesmo sul_

fato de uranilo eluido das colunas de troca iónica com sulfato de

amonio. O processo foi estudado em laboratorio e depois levado a

planta piloto. Graças a esta precipitação de modo reversa, os DUA
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sâo obtidos com baixo teor de SO,, no máximo 0,4-0,8% SO./DUA. E¿

ta taxa de sulfato nao constitui impureza, pelo contrário, e urna

vantagem, sendo mesmo recomendada a adição de sulfato para atin-

gir aproximadamente 1% SO./DUA para as operações metalúrgicas de

redução a U0~, melhorando as suas características .Assim, além

de fornecer um DUÁ com baixo teor em SO,, este jã esta em condi-

ções ótimas para a sua posterior redução metalúrgica a UCL.

Finalmente, aind^ algumas palavras sobre o objetivo desta

piloto. Ela foi projetada, construida e operada para a purifica-

ção e transformação do concentrado de urânio fornecido pela Admi-

nistração da Produção da Monazita, fornecido na forma de diurana

to de sõdio. Vimos que este concentrado difere do da maioria dos

paises produtores de uranio, com exceção talvez somente da índia,

que também processa monazita. Assim, ele apresenta como caracte-

rísticas principais a presença de torio, terras raras e fosfato,

cuja descontaminação deve ser considerada em função do processo..

químico utilizado.

Este trabalho responde pelos estudos de purificaçãoe a p U

cação do método aqui descrito para o diúranato de sõdio brasilei-

ro. Ficamos na expectativa de submeter o processo de troca iónica

como aqui apresentado, ou com modificações se necessárias, a um

outro tipo de concentrado, Seria, como jã mencionamos, o caso de

se aplicar a um concentrado proveniente da industrialização do mi_

neral uranífero do Morro do Agostinho, Poços de Caldas, para o

qual e de se prever uma boa simplificação no processo, resultando

um processo menos laborioso e com maior rendimento.

Quanto aos trabalhos de Química Analítica como suporte as

pesquisas em laboratorio e à operação da planta piloto, buscou-se

conhecer e aplicar métodos mais rápidos, embora alguns deles se-

jam menos exatos. Para apenas citar algo neste particular, menci£

namos a introdução de um método rápido, cómodo e de precisão rela
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tivãmente boa, para a determinação direta de uranio nas diversas

soluções, com a determinação simultanea de torio. Isso foi conse-

guido por via radiométrica , determinando-se o uranio através

da altura do fotopico do Uranio-235 e o torio através do fotopico

do torio-234. Assim, em todas as amostras submetidas à analise,era

possível conhecer a concentração de uranio (com 3 a 8% de erro) e

na mesma determinação conhecer a relação Th/U e com isso saber o

fator de descontaminação do tõrio. Uma analise como esta, utili -

zando um analisador monocanal de raios gama, leva 10 minutos e oom

um multicanal o tempo e considere elmente reduzido. Uma determina

ção de tõrio e uranio por método químico envolve separações 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 ammonium sul-
fate is reverse precipitated to avoid sulfate coprecipitation in the nuclear grade ammonium
diuranate obtained.
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