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ESTUDO COMPARATIVO ENTRE 0S RENDIMENTOS DOS PROCESSOS DE PURIFI-
CACAO DE URANIO POR TROCA IONICA E POR EXTRACAO COM SOLVENTE EM
COLUNAS PULSADAS, NA PREPARACAO DE URANIO NUCLEARMENTE PURO*

J. Monteiro Franga Jr.

RESUKO

Poras analisadas as perdas de uranio nos doie sistemas de transformagao e purificg
¢Bo de urdnio em operagao no Instituto de Energia AtOmica: o processo por colunas de resina
catidnica torte e o processo de extragao por sclvente em c:iunas pulsadas, usando fosfato
de n-tributilo TBP-varsol como extratante.

Na purificagao por troca iimica foram computadas todas as perdas de uranio (b rep'
'idade nao ha perda de material, mas uma quedn no rendimentc), desde o infcio do processo ,-
fase por fase, até o final, obtendo-se um valor de 11,78 como total das perdas, apresentan—
do, portanto, um rendimento de 88,3%. Na purificagap por extragao com solventes foi feita
uma analise do rendirento para a operagao de extragao, prosseguindo-se e operaggo de lara-
gem, na qual se enconira a maior porcentagem de perda do g:ocem; Passando-se @ etapa de
reextracao, termina-s2 o estudo para demonstrar que a per do uwranio na operagao de lava—
gem nac pode ser compensada com o8 artificios citados pela literatura. Aqueles fasem rever-
ter a fase aquose de safda da coluna de lavagem contends o uranio responsavel pela perda, a
cglunatdo extrageo, 0 que permite conaiderar .. rendimento do processc em 83,3 nas condi-
goes atuais.

e ka conclusgo da andlige, ante os velores apresentados, fei-se a rcssalva sobre os
m¢todos de cada processo que nac foram alves de discussao.

I - OBJETIVO

Bste trabalho tem como objetivo fazer uma .analise das perdas
de u:ﬁnio nos processos de purificagao por troca-ionica e extra-
c8o por solvente em colunas pulsadas, no #entido de estabelecer
uma comparagao entre os rendimentos em uranio puro obtido em cada

processo, sem discutir a tecnologia empregada em cada caso.

Os estudos teorico-praticos foram desenvolvidos com base em
instalagoss piloto, montadas na Divisao de Engenharia Quimica do
I1.E.A., para ambos 08 processos.

#

* Trgballio apressntade me IXIII Rounido Auual ds Bociedade Brasileira pars o Progresso da
Cisncia - BBPC - Curitide, MR - 1971,



22,

A planta piloto de purificagao de uranio por resina ionica,
tipo cationica forte, dispoe de uma capacidade de produgao de 47
kg. de diuranato de amonio (36,1 kg de uranio) por ciclo de opera
gzo, tendo produzido mais de 1500 kg de DUA no decorrer do desen-

)

volvimento dessa tecnologia

A planta piloto de purificagao por solvente em colunas pulsa

das, tambem em funcionamento no I.E.A., pode produzir cerca de
58 kg de diuranato de amonio de pureza nuclear em ciclo de 8 ho-
ras e ja preparou aproximadamente 6000 kg desse produto(13).

Os dados que serviram de base ao presente estudo foram, por-
tanto, tomados das observagEes praticas das duas usinas em opera
cao, complementados pela literatura especializada existente sobre

a materia.

II- O RENDIMENTO DE URANIO NO PROCESSO DE TROCA-IONICA

0 processo de purificacao por troca-ionica em resina catio-

nica forte foi inicialmente desenvolvido pela Divisao de Radioqui
(10)

1)

mica
I.E.A.(

¢ao de combustivel nuclear. O processo inicia-se com a dissolugac

e posteriormente pela Divisao de Engenharia Quimica do

. Tem por objetivo a purificagao do uranio para prepara-

do concentrado (diuranato de sodio - DUS), para obter solugoes im
puras de nitrato de uranilo e transforma~las em solugSes puras de
sulfato de uranilo com a posterior precipitagao em diuranato de
amonio, que fecha o ciclo de operagoes do sistema.

Pela tecnologia deste processo, as impurezas vao sendo elimi
nadas desde o infcio, com a dispolugib do concontrado(z)e nas ets
pas sucessivas, culminando na operagao das colunas de resina tro-
cadora de fons, onde o uranio, ja com elevada pureza, & eluldo com
sulfato de amonio. As perdas de uranio no processo, sio significa

tivas e, portanto, computaveis, até a operacao de eluig¢ao (inclu-



. 3.

sive).

Considerando que as perdas de uranio surgem em cada etapa do
processo, convem descreve-lo, de modo sumario, para avaliagao par
celada dessas perdas. A Figura 1 apresenta o fluxograma correspon
dente.
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Foi tomado como referencia o ciclo de purificagao relativo a
60 kg do concentrado (DIURANATO DE SGDIO - DUS), contendo cerca
de 687 de uranio (valor médio) = 41 kg de U. |

As etapas serao mencionadas por ordem de’opéra¢ac, com os
valores das perdas apuradas conforme relatadas no trabalho- ori-

.

ginal

1 - Dissolucao fracionada

O material de partida e o diuramato de sodio (DUS), obti

(8)

do pelo processamento industrial da areia tonazita' ’', que contem
torio, terras raras, ferro, silicio e fosforo, alem de outras im~
purezas em menor grau: o DUS e tratado com acido nitrico por dis-
solucao fracionada, de tal modo que uma parte daquelas impurezas
permanece em suspensao enquanto que o uranio e dissolvido. Demais

(2)

detalhes desta técnica foram ja publicados ~“. A solucao, defi-

ciente em acido (pH = 1,5) e filtrada, retendo na torta impurezas

insolubilizadas e muito pouco uranio.

Valores medios da torta:

- PEBO da torta ‘imida: sess e 3000 4
-Umidade: XN Y 552

- Uranio na torta seca: ..... 7,5% (aprox. 100 g de U)

2 - Descontaminacao do Torio e Terras Raras por precipitacao

com acido oxalico

0 filtrado da opuragao anterior (nitrato de uranilo) e,
‘em seguida, tratado com solugao de acido oxalico pafa precipiter o
Torio e as Terras Raras (Th + TR), com o que se consegue atingir,
em média, 96% de descontaminagao. O precipitado de oxalatos de TS

rio e Terras Raras € separado por filtragao e apresents os seguin
tes valores médios:

-PE.O GmidO: .to.l....l.!.vot 8008



'Umidade='....f............. 352

- Uranio na torta seca: ..... 19 ¥ (aprox. 100 gz de U)

3 - Complexacao por EDTA

A descontaminagao de impurezas nas duas operagoes ante-
riores, embora significativas, nao sao completas, razao pela qual
a solug§o de nitrato de ura2nilc {c filtrado anterior) deve ser
enviada as colunas de resina trocadora de ions para a purificacao
final. A resina, sendo do tipo cationico, fara a adsorcao de ca-
tions. Portanto, as impurezas ainda existentes na forma cationica
devem sofrer uma complexagao para a transformacao dos cations em
especies anionicas, para nao serem retidas pela resina. 0 agente
complexante usado e o acido etileno-diamino~tetra acético (EDTA)
que & solubilizado em meio alcalino e juntado & solugdo de nitra-
to de manilo. Em seguida a solugao & tratada com hidroxido de so
dio Sh ate atingir pH 2,2 - 2,6. Desta forma, a solugao ja comple
xada, esta p-onta para ser enviada as colunas de resina. Porem,
como durante a complexagao surge uma leve turvagao, a mistura e

filtrada. 0s valores medios do residuo separado sao dados abaixo:

- Peso da torta umida:.........3000 g
— Umidade: .....co0ccvv0e0seees 52 %

~ Uranio na torta seca: ....... 32 % (aprox.460 g de U)

4 - Purificacao nas colunas trocadoras de lons

A operagao de purificagao nas colunas se desenvolve pelo
principio de sofpgao do on uranilo (U02++) na resina, seguida da
eliminacao das impurezas e uranio intersticial por lavagens apro-

priadas e finalmente, eluigZo do uranio com sulfato de amonio.

£ nesta operagao que o uranio alcanga elevada pureza,mas
e aqui, tambem, onde se verifica a maior porcentagem de perda de
uranio no processo.
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A operagao de descontaminacao nas colunas de resina se
. processa em varias etapas, quase todas com perda de uranio, as

quais passamos a analisar:

a) Carga das colunas

Sao percolados 160-175 litros de solugao de nitrato de
uranilo a 75 g U/1 (~ 13,125 kg de U) por coluna, nas 3 unidades ‘
da planta piloto, simultaneamente, operando em paralelo, e igual
portanto, a 3 x 13,125 = 39,375 kg de U.

0 efluente de cada coluna se divide em duas fragoes:

- fragao 1 = 80 litros iniciais que contem urZnio em quan
tidade desprezivel (menor que 20 ppm) e que

vao ao esgoto.

~ fragao 2 = 95 litros, com valor meédio de 1,4 g U/1 =
*34,0 g num total de 3 x 134 = 402 g U, que
sac enviados a um tanﬁue apropriado para re

cuperagao.

b) Lavagem das colunas com agua deionizada

Apos a carga, cada coluna e lavada com 100 litros de agua
deionizada, para eliminar o uranio intersticial existente entre
os graos de resina. Entao, serao 100 x 3 = 300 1, com a concentra
cao media de 4,3 g U/1 = 1290 g de U.

Observe-se que nesta fase, a perda de uranio ja se ele-
vou por um fator de mais de 3 em relagdo as maiores perdas ante-
riores.

c) Lavagen das colunas com solucaso de dcido nitrico 0,2

Esta lavagem das colunas ¢ necessaria para eliminar algu
nas impurezas, notadamente o fosforo (como fosfatos), que se mos-
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trou particularmente dificil de ser eliminado, exigindo grandes
volumes de solugso de lavagem, ocasionando a maior perda de ura-
nio de todo o sistema. Nesta etapa sao usados 807 1. de solugao
HN03 0,2 M por coluna, num total de 2400 1 numa concentragao me-
dia de 1.0 g U/1, ou sejam 2400 g de U.

Eluicao

Apos a lavagem com N0, 0,24, o uranio de cada coluna e
L 4
eluido com (NH4)2804 1,0M.

0 eluldo de cada coluna e dividido em duas partes:

- Eluldo 1: com cerca de 50 litros e contendo em media,
0,5 g U/1, mas que nao & aproveitado por representar um material
intersticial proveniente da lavagem da coluna com solugao de aci-
do nitrico 0,2 M (operagac anterior). Este uranio, totalizando em
media 75 g para as tres cblunas, e enviado a um tanque especial

para posterior aproveitamento.

- Eluido 2: entre 200 e 250 litros de sulfato de Urani-
lo de elevada pureza, é tctalmente aproveitado na operagao de pre
cipitagao do DUA. O uranio que permanece na fase final da eluigao
e de muito baixa concentracao (< 20 ppm) e nao & considerado aqui

como perda para fins de computagao,

COMPUTO DAS PERDAS DE URANIO NO PROCESSO DE TROCA-IONICA

Dissolugao fracionada do DUS ...eeceveresssccscss 100 g de U
Descontaminagao por acido oxalico sicesesevesssss 100 g de U
cmlexaq:o cm mTA 0 00 2 082SR OO OO TRPICOIOOEPPTE SIS 4008deu

Colunas

Operagao carga (saturagado) ........ 400 g de U
Lavagem com agua deionizada .......1290 g de U
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Lavagem com acid> nitrico 0,2M ....2400 g de U 4090 g de U

Eluigao: eluido 1 ...... D e ereneeeeneeneann 75 g de U
‘ SOMA .......e00. 4765 g de U

% de perda no pfocesso- 4765 — = 0,117 = 11,7% (valor medio)
41.10°g

Rendimento (medic) = 100 -~ 11,7 = 88,32

Deve-se notar que a percentagem de perda na operagao 4
.(colunas trocadoras de ioas), e valida para as condigoes estuda-

¢ 9

das no processo' ‘, isto e, relagao de 1,15 litros de solugao de
nitrato de uranilo a 75-80 g U/1, por litro de resina cationica
forte, a uma vazao de 120 1/h ou com velocidade aparente Va-0,067
-0,079 cm seg-l cm-z. Esta ressalva se faz necessaria porque fo-
ram as condicoes que melhor se ajustaram ac processo e indicadas,
inclusive, para uso industrial. A modificacao de qualquer daque-
les parametros podera conduzir a resultados diferentes do que a-

queles relatados neste trabalho.

A operagao de troce-ionica e muito flexivel. Pode-se va-
riar o volume de solugao de carga na coluna, ou a concentragao de
U na solugao; pode-se variar a velocidade de vazao nas colunas, e
outros parametros. Porem, nem todas eésas\#ariagaes resultam .em
operagoes economicamente aceitiveis. Ha sempre um ponto de equill
brio, que representa um conjunto de parametros otimizados para o
processo. Os dados referentes as perdas acima, giram em torno des

se ponto.

111~ 0 RENDIMENTO EM URANIO NA EXTRACAO COM 35% TBP‘VARSOL M CO-
LUNAS PULSADAS '

A purificagao industrial de uranio por extragio com solvente
em colunas pulsadas, ja vem de longa data (1954), como por exem -
plo, a montagem da refinaria de. Fernald;, no Estado. de Ohio (BSA)



operada pela National Leads Co., e, em 1957, a usina de Wel-
don Springs, no Missouri, pertencente a “allinckrodt Chemical

(

Yorks 3). Mais tarde, surgiram refinarias desse tipo no Canada e
Franca, que desenvolveram essa tecnica com muita precisao, princi
palmente na Franca, onde existem dois grandes centros: o de Bou-
chet (operado ate recentemente pelo Comissariado de Energia Atomi

ca da Franga), e o de Malvesi, pertencente a uma empresa mista.

A refinaria do Centro de Bouchet produzia cerca de 570 to-
neladas/ano, enquanto a de Malvesi tem capacidade nominal de 1000

(%)

toneladas/ano" . Ambas utilizando colunas pulsadas no processo de

purificagao.

No processo de troca-ionica por resina cationica, a desconta
minajao das impurezas se inicia com a dissolugao do concentrado
(DUS), progredindo a cada fase, etapa por etapa. A purificagao
por colunas pulsadas, tem, na operagao das colunas, a sua princi-
pal fase de purificagao, depois da elim{nagio do silicio na opera
cao da dissolugao do concentrado. Desta forma, as perdas em ura-
nio de todo o processo se concentram, principalmente, no funciona

mento adequaio das colunas pulsadas.

Estas colunas sao equipamentos muito difundidos na extragao
e purificagao do uranio pelo sistema de solventes. Elas variam de
tipo conforme o usuario, principalmente na geometria das perfura-
¢oes internas das placas, diametro dos furos, etc, todas, porem ,
baseadas no principio de diferenca de densidades das correntes 11
quidas, princIpio de contactégio em contra~corrente e da pulsaqso
dos 1iquidos internos, com o fim de aumentar a area de contacto en
tre as duas fases.

Uma operagao completa de purificagao utiliza, normalmente,co
lunsa de extgagio,’coluna de lavagem e coluna de reextragao.

SRR
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Extragao

Como a perda de U nesta operagao decorre, de uma maneira sig

nificativa, das caracteristicas de funcionamento da zoluna respec

tiva, e conveniente, para o objetivo em vista, estabelecer as con

digoes de concentragoes e vazoes que regem uma extragcao quase com

pleta, considerando-se a amplitude e frequencia de pulso adequa-

dos a operagao.

Na operagao de extragao, o rendimento em uma coluna pulsada

(6)

de g_estigios, pode ser expresso por

org

I R
n aq (1+SU)
1]
o
U U U _ U U U U
gendo § = El + E1 E2  ceie.t E1 E2"' En

e, no estagio m

vOT8 yOT8 yOr8 y8q  OTe
m m m m

EU - U - - D
m m Jaq 3 e
™(a) m(b) »

onde U§rg = uranio na fase organica na saida da coluna
o = uranio na fase aquosa na entrada da coluna

K* = coeficiente de distribuicao do uranio

U

E° = fator de extragao do uranio.

(1)

()

)

Vemos, entdo, que o rendimento na extragao do uranio em uma

coluna pulsada de n estagios depende, além do nimero de estagios
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n e dos coeficientes de distribuigao K', também da relagao de vo
lumes entre as fases organica e aquosa (eq. 3 aeb). Em valores
numericos, podemos considerar na extragao, um rendimento mnormal
da coluna de 99,8 a 99,91(3-13), sendo que a usina francesa de
Malvesi chega a ultrapassar 99,991(4). A perda maxima admitida e
da ordem de 0,2X.

Na unidade piloto do IEA, a coluna de extragao opera normal-

mente com os seguintes dados:

Fase Aquosa (FA) - Nitrato de uranilo

vaz;_o PO BB O OO DNSESOOEOEILIOIINOEPRPOEOLOEEOEOSES -25 l/h
Concentragao em Uranio ....... cees = 270 g U/1 -

Uranio transportado por hora...... = 25 x 270 = 6750 g/U

Fase Orga.ica (PO) - TBP-VARSOL 35% V

vaz;o S0 G0 OO PPCRTOBTOOOITOEOEPPIOPPOEPOS = 50’5 llh

Relagao de Volumes ....eecessseses = vOorg v, §-9-'2--2,02

25
u°rs
v‘lor de KU‘Il.....t'........'.ll. - —1_ - ;_;g' - 0’5
o p3d
o

Lavagem

A finalidade desta operagao & lavar a fase organica (FO) pro
veniente da coluna de extragao para eliminar as impurezas resi-
duais, nao descontaminadas na extragao, de modo que o uranio exis
tente ldquifa as caracterIsticas de pureza nuclear exigidas.

Esta operagao & feita em uma coluna de 3~4 estagios, onde a
fase organiea a ser lavada flue em contra~corrente com uma solu-
¢ao aquosa lptoptildl, que, no nosso caso e em algumas refinarias,
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¢ apenas agua deionizada.

No desenvolvimento desta etapa, uma certa quantidade de ura-
nio e extraida da fase organica que esta sendo lavada, para a fa-
se aquosa. Disto resulta uma queda no rendimento do processo, nao
recuperado nas operagoes subsequentes. Nas condigoes mais favora-
veis e, portanto, admitindo-se valores tedricos, a solugao carre-
gada de Uranio (fase orginiéé) entra na coluna de lavagem (em nos
sa usina piloto), com cerca de 134,75 g U/l e, apos o contacto
com a solugao de lavagem, abandona a coluna com cerca de 110-
-115 g U/1 ou seja, um valor medio de 112,5 g U/1, perdendo, por
tanto, para a solugao de lavagem, 22,5 g U/1, que correspondem a
cerca de 16%. Esse urdnio em nossa planta piloto & levado com a
solucao de lavagem a um tanque apropriado, para posterior aprovei
tamento na solugao de nitrato de uranilo ﬁue vai alimentar a colu
na de extragao. Na usina de Malvesi (Franga), a solugao de lava-
gem & injetada no topo da coluna de extragao para reu1rcu1a9a0(5),
e na refinaria de Port Hope (Canada) ela € lan¢ada de retorno ao
tanque de digestao do concentrado(® .

De qualquer forma, este uranio & subtraido da.solugao que se
gue o seu curso no processo de purificagao. 0 seu reingresso no
circuito nao € para "compensar" 'a perda sofrida na coluna de Lava
gem, como pode parecer a primeira vista, mas, apenas para reapro-
veitar o uranio extraido naquela operagao, juntamente com us impu

rezas.

A quantidade de uranio ret1rada da c1rculaqao na etapa de la
vagem, a ser recirculado, e deduzida da concentragao da solugao
de nitrato de uranilo na alimentagao da coluna de extrag;o, afim
de ser mantida a relagao reqﬁerida pelo coeficiente de distribui-

cao ‘U entre as fases em equilibrio (eq. 3 8). Vamos apresentar

um exemplo: - . e & L ”"”;'7” T

.......
% g
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Deve-se fornecer a coluna de extragao, uma solugao de nitra-

to de uranilo ajustada para 270 g U/1, com vazao de 25 litros/ho-

ra.
Sabe-se que, para uma extragio completa deve ser satisfeita
3o~ (6-11)
a relagao
E =K . VOB 31 (4)
n n aq
sendo

Eg = Fator de extragao no estagio n

R: = Coeficiente de distribuigao entre as fases mo estigio n

'szg- Relagao de volumes entre as fases (FO:FA)
Operando a fase organica proxima ao seu ponto de saturagao

(85-90%) teremos para a FO = 135 g U/1

yOr8

c QU1 135

e Ky T =770 " 0 (5)
o

Para Eg = 1 (eq. 4) o numero de estagios n = ® e a curva da
concentragao de U seguira uma linha assintotica em relagao ao ei-
x0 das abscissas. Na pratica, EU deve ser > 1 por menor que seja
€sse aumento. Portanto, para a demonstragﬁo do presente estudo po
deremos considerar (em éele) Eg =1,

Entao, fazendo E: = 1 (condigao minima), teremos, para a re-
lagao de volumes FO:FA

v::‘. -a-.-s- = 2

g,



Isto quer dizer que, para cada litro de solugao de FA deve-
mos fazer entrar na coluna 2 litros da solugao organica, de modo
que, na relhgio de 1:2 (em volume) as 270 g U/l existentes origi-
nalmente na fase aquosa se distribuam nos 2 litros da FA a razao
de 135 g U/1. Essas 135 g U/1 na FO, portamto, serao sempre manti
das, desde que a FA de zlimentagao se mantenha com 270 g U/1,quer
ela venha do tanque original, por injegao na entrada da coluna de
extragao (o que vem a dar na mesma), ou por qualquer outro artifi

cio.

0 retorno da FA de lavagem contendo uranio para ser recircu-

lado, pode apresentar quatro alternativas:

a) Injegao da FA da solugao de lavagem na entrada da ali

mentagao da coluna de extragao (ponto A na figura 2)-

(5)

Usada na Usina de Malvesi Franga

" cOL. de EXTRAGKO . : COL.de LAVAOEM.
FO Solde } FO Levodo
80 I/h
13891 ne,s g U/i
FA
A Lovogem |
. 8 Un

“———— Entvodo FA(Nit.de U)
o/ pwificor i Tonque de

soluclio de ohmeniegdy)
270 g U/1.—~ 28 I/h.

[—idthOIouh
Retesdo ds Volumes
veos/yea, g e P 05 Loved

e/ 289 W 8 VD

i‘:ﬂﬁ=fl gD

om . ” ,"0'“. ) .
(Quema osV) hrlnn.._.

710. 2 - Retérno ds 'f.go_: ‘-'miitéo' safda da coluns de lavagen p/ s ¢0l. de extragio
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b) Colocar a etapa de lavagem sobre a coluna de extra-

qio(u) (fig. 3), sistema usado no Projeto Thorex.

Soido de FO Lavado
’J(Rxlnnh.HZJSQIhﬂ

Entrodo de Sol. de Lavogein.’

8 /k. 3
Coluno de L.ovogem. L
imentd -= -
Emmda' FA de olimentdaclo )
20 1/h. 2
Concent. 281,238 g U/1
H
Coluna de Extro¢do
Entroda de FO.

Soide de FA(quose s/ U)
10-50 mg U/ ou menos

FI10. 3 - Coluna duple (extragdo ¢ lavages)

¢) Retornando a solugao de lav;sem para um tanque inter-
medidrio para posterior acerto no tanque de alimenta-

630 da coluna de extragdo (sistems usado na usina PL
 15to do IEA) (fig. 4).



: ALTERNATIVA D
|

A=

REATOR DE
DIGESTAD

ALTERNATIVA €

COL. LAVAG. '_.
Saido F O Lovegem o
Conc. 112,53 ¢ U/I .
FA
Lovagem
S 1/h

v°”/v °e : 0

COL.EXTR.
Soide FO
V-85 80 I/h
Ent. FA
28 I/,
FiR. doConc.
Ent. FQ
TANQUE 50
DE Retdrno |
ALIMENT.
Saido FA
{ Guose sem U )

Saido Solugdo de

Lovogem (F A)
Concent. 225 gu/

FIG. 4 - Retdrno da Fase aquosa de safda da coluna de lavagem.

Alternativa C: Usina Pildto do IEA
Alternativa D: Usina Port Hope (Canads)
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d) Retornando a solugzo da lavagem ao tanque de digestEo
do concentrado (dissolucao do DUS) usado na Usina de
Port Hope - Canadi(g) (fig. 4).

Alternativa "a" - (fig. 2) - Se injetarmos a solugao de

retornc da lavagem sobre o
fluxo alimentador de fase aquosa de nitrato de uranilo na coluna
de extragao, a qual fora ajustida para 270 g U/1 (fig. 2), havera
uma alteragao na concentragao original segundo os calculos abai-

XO0.

Operagao de extragao: Uranio entrado na coluna, por ho-
ra = 25 x 270 g U/1 = 6750 g/hora.

Operagao de lavagem: Vazao da FO = 50 1/h
Vazao da FA = 5 1/h

vorE v 2 10:1
Uranio transferido da FO para FA = 22,5 g U/1

Portanto, nos 5 litros da FA teremos 29—532212-- 225gU/1

ou um total de 5 x 225 = 1125 g de U.

Para injetarmos os 5 litros do retorno da solugao de la-
vagem no fluxo de alimentagao da FA da coluna de extragao, teria-
mos

25 + 5 = 30 litros, ou 6750 + 1125 g = 7875 g de U

com uma concentragao resultante de

5%-8-?-5- = 262,5 g U/1

Para ser mentida a mesma concentragao de U na FO da colu
na de extragdo, de 135 g U/1, como condigao necessaria para maxi
ms descontaminagdo de impurezas, o novo coeficiente de distribui-
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gdo K’ seria (eq. 5)

7Or8
v U 135
" Jaq 32,5 - 0»°13
(o]

Mas, a nova vazao da FA, que foi acrescida da injegao dos
5 litros/h vindos da lavagem, ficou alterada: 25 + 5 = 30 1/h, en
quanto que a vazao da FO permaneceu constante (= 50 1/h), e a no-

va relagao de vazoes (volumes) entre as fases seria (eq. 6)

org _ 50 _
Vaq 30 1,67

Levando estes ndvos valores de KU e V:;g a eq. (4), tere

E’ = 0,513 x 1,67 = 0,856 < 1

Como a condigao para uma extragao completa (quase) e ser
EV 3 1 (eq. 4), o resultado acima significa que a extragao sera
incompleta, com perda de uranio pela FA de saida da coluna,e, por

tanto, inoperavel.

Entao, para serem mantidas as condigoes impostas = pela
eq. 4, teremos de reajustar o valor da concentragao de uranio ali

mentador da coluna de extragao. e a sua vazao:
- Reajuste da concentragao e volume:

Se o8 5 litros da FA de salda da coluna de lavagem que
s8o recirculados para a extragao, transportam 1125 g U/1, a TFA
de entrada da coluna de extragio, para manter as condigsas progra
madas para a operagao de extragao, devera redusir a sua vazao pa-.
ra 25-5 =20 1/h e com um valor de uranio trannpqrtqdo . de..
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6750 - (5 x 225) = 5625 g de U, e a concentragao resultante de en
trada sera de

3625

=0 281,25 g U/1

e as condigoes de operagao seriam:

Nova razao da solugao original = 20 1/h
Vazao da solugao de retorno = 5 1/h
Volume total de alimentagac = 25 1/h

Concentragao da solugao original = 281,25 g U/1
Quantidade de U tr.nsportado/h = 20x281,25 =5625 g U
Concentragao da solugao de retorno = 225 g U/1

Quantidade de U transportado/h =5x225 =1125gU
Sm L BN BN BN BN BN N ) 67sogU

A fase organica (FO) continua com a vazao de 50 1l/hora.

Com estas corregoes, a coluna de extragao podera funcio-
nar dentro da programagio e de acordo com a eq. 4.

X primeira vista, parece que a perda foi compensada ou
qus els nao existe, porque o material que deixa a coluna de lava
gem retorna a entrada da coluna de extragao, e o ciclo se repete
continuamente, quase sem perda de uranio na PA que deixa a coluna
de extragao. Mas, um exame mais atento, nos mostra o seguinte:

- 0 volume da FA de entrada de alimentacao para a coluna

de extragao foi reduzido de 25 para 20 litros/hora. fs

tes 5 litros transportavam S x 270 = 1350 g U/h, sendo substitui-

dos por outros S litros que Etlnopo:flm S x 225 = 1125 g U/h, mas

retirados da FO lavada e que se dirigia para o final do processo
na coluns de reextragio.
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Portanto, a operagao de retorno de uranio para recircula
gEo deve ser considerada como queda de rendimento do processo,por
que a coluna de extragao deixa de admitir uma quantidade maior de
uranio por unidade de tempo, em detrimento do uranio a ser recir-

culado.

Na demonstra;ao acima vemos que o uranio na solugao ori-
ginal admitido por hora na coluna de extracao e 5625 g e o uranio
que sai pela fase organica da coluna de lavagem (lavado) e tam-
 bem, 50 x 112,5 g/1 = 5625 g, dando a nitida impressao de que nao
houve perda na operano. Mas observe-se, que a coluna opera com

6750 g/h de uranio total, mas que 80 5625 g U/h sao purificados.

Na coluna de lavagem, a FO de saida (lavada), deixa a co
luna com apenas 112,5 g U/1 (media), e nos 50 1/h teremos 50 x
112,5 = 5625 g contra as 6750 g de U que entram, por hora, na co-

luna de extragao.

Entao, o rendimento da operagao e de

U na saida da FO da col. lavag. _ 5625 _ g, 54
?

Rendimento = U na entrada do processo ' 6750

Uma demonstragao matematica simples, pode ter o seguinte

desenvolvimento.
Designando:

A = magsa de uranio que entra na coluna de extragao por
hora = 25 1/h x 270 g U/1 = 6750 g U/hora

n = numero de horas
Q=nA (m;isa de urgnio operada emvg horﬁq)

P= perda de urdnio na operagao de extragao (0,2% sobre
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PL- perda de uranio na operagﬁo de lavagem = 22,5 g U/l
= 22,5 x 50 = 1125 g U/h (= FA = 5x225 = 1125 g U/h)

Q'= massa de uranio lavado que flue pela fase organica

da coluna de lavagem em n horas

Operando com estes valores, que sao os que atuam num
sistema de extragio sem reciclagem direta sobre a extracao (caso
do IEA) o rendimento da operagao e dado por

e . n(A-Pg-P) _, n(PptP) oy Pp+Py

) 2A "M T m A (6)

~ Substituindo por seus valores

L, 13,01 41125

n=l-— 8750

= 0,832 = 83,22

c.o ns= 83,22

Admitindo-se o processo de reciclagem direta da fase aquo
sa de lavagem contendo U para ser injetado & entrada da coluna de
extracso, conforme usado na refinarié de‘Mnlvesi(s’ls), e de ac3£
do com a alternativa "a" do presente trabalho teremos o seguinte

desenvelvimento:

Chameémos A', a massa de uranio que deixa de entrar na co
luna de extragao para dar lugar ao retornd da FA da lavagem = 5
1/h x 270 g U/1 = 1350 g U/h - |

‘Qr = massa de uranio entrada na coluna de extrag8o em n
horas.

Q) = masss de uranio saida na FO da coluna de lavagem em
p horas.
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teremos entao:

Q.= n (A-A') + P

r L ‘ ?

Q= n (A-A') +P, =P, - P =n (A-A') - P

L E

donde o rendimento

] -Al - .
c % n A "B g750 - 1350) - 13,1
" tQ T wGAN v P, - (6750 - 1350) + 1125

5387
o35 = 0,825 = 82,52 (7

n' = 82,5%

Observamos que o rendimento no caso da reciclagem e leve
mente menor, isto e, a perda e um pouco maior, 0 que esta de acor
do com o desemvolvimerito numerico do texto, por que houve a subs-
tituigao de 5 1/h a 270 g U/1 por outros S 1/h a 225 g U/1 vindos
da fase de lavagem,

Como vemos pelo desenvolvimento acima, na realidade ndo
houve nenhuma compensagac, mas apenas, a recirculagao do material
que foi subtralde do produto lavado, em detrimento do material no
vo que poderia ter entrado na coluna de extragao com a solugao oxi
ginal, mas que nao o fol para ceder seu lugar so material a ser
recirculado. ‘

Alternativa "b" - (fig. 3) ~ Colocar uma coluna de lava-
| gem sObre a coluna de extra
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Esta alternativa visa descarregar a FA da solugao de la-
vagem direta e continuamente na coluna de extragdo. A FO de saida
da coluna de extragao, por efeito de diferencas de demsidade, ten
de a subir, passando para a coluna de lavagem (prolongamento da
coluna de extragio), colocada na parte superior (L), onde se en-
contra a solugao de lavagem que e injetada mais acima, pelo ponto

3 (ver fig. 3), (Processo Thorex)< ‘)

A FA de alimentagao contendo uranio a ser purificado en-
trando pelo ponto 2 e deixando, continuamente, a coluna pela par
te inferior (ponto 4) quase sem uranio, da a impressao de que a

operagao nao tem perdas.

Entretanto, a perda e exatamente a mesma Que na alterna-

‘tiva "a", pelas mesmas razoes ja expostas. £, apenas, um modo

elegante, sob o ponto de vista de engenharia, de situar o proble-

ma eliminando bombas, tubulagoes, etc, dando mais continuidade a
n_n

operagao. Todcs os calculos feitos para a alternativa "a" sao va-
lidos aqui.

Alternativas "c¢" e "d" - (fig. 4) - Egtas alternativas

podem ser considera
das como uma 80, porque, enquanto a altermativa "c" preconiza o
langamento da solugao de lavagem, ao sair da respectiva coluna,pa
ra um tanque intermediario (o V. 115 no caso da Usina Piloto do
1.E.A. - Fig. 4) para posterior aproveitamento no tanque de ali-
mentagao da coluns de extragao, a alternativa "d" langa essa mes
ma solugao no reator de digestao do concentrado, também para pos-
terior aproveitsmento do uranio na coluna de extragao (metodo ado
tado pela Usina de Port Hope - Canadi(g)).

 Em qualquer destas duas alternativas a perda & calculada
de acordo com & eq. (6).

Na tabela ibaixo, pode~-se observar as perdas ocorridas
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na etapa de lavagem em algumas operacoes efetuadas na Usina Pilo-
to de Purificagao de Uranio por extracao com solvente em colunas
pulsadas do I.E.A.. Deve-se fazer uma ressalva de que a perda me-
dia reduziu-se a 13,8% porque a Usina, sendo para fins experimen-
tais, em escala piloro, variava propositadamente as concentragoes
de U na FO da coluna de Extragao entre amplos limites, em busca
de informagoes sobre o processo. Entretanto, pode-se observar que,
quanto mais alta a concentragao da FO de entrada na etapa de lava

gem, maior a perda de uranio.

Esta tabela, que mostramos apenas a titulo ilustrativo,
nao invalida, portanto, os conceitos emitidos na pag. 12 (lava-.
gem) sobre a perda dos 16%. O aumento da relacao FO:FA na coluna
de lavagem tambem pode reduzir esta ¥ de perda, mas em detrimento
do grau de descontaminagao das impurezas, o que depende, em ﬁlti?
ma analise, do tipo de material de partida disponivel e das condi

goes finais de pureza exigidas.

DAS D) I0 ¥A ET DE_LAV, NA USINA PILOTO DO I.E.A.

Rel. Volumes Vo¥8/yad . 10

Reda | UTE U376 | I retido | perda de U
%- @1 | (81) | lav. e/t

6 138 114 24 17,4
125 110 15 12,0
8 133 115 18 13,5
14 | 1 104 17 | 14,0
17 121 106 15 12,4
18 130 '110 20 15,4
25 122 107 15 12,3

Media-13,5%
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Perdas na etapa de reextracao

Nesta etapa, tal como na extragao, as perdas 530 m1n1mas,
adm1t1ndo-se normalmente, perdas ate 0,57 (~ 0,550 g/1). Na usina
francesa de Malve31, relata-se um uranio residual na FO da ordem
de 50 mg/l( ) e na Usina de Degussa (Alemanha) admite-se uma per-
da, nesta ‘etapa, de 1-2 g/1(12) (> 12). (Este uranio & reaprove1-
tado por ulterior tratamento da FO, do mesmo modo como na Usina
Piloto do I.E.A.).

CcOMPUTO DAS PERDAS DE URANIO NO PROCESSO DE EXTRACAO POR COLUNAS
PULSADAS '

- Recapitulando as perdas analisadas acima,verificamos que:

~ Perda na Col. de Extragao ...... = 0,27 (maximo)
16,0% "
- Perda na Col. de Reextragao .... = 0,5% "

-

16,772 maximo.

' - Perda na Col. de Lavagem .......

Total o 20 o000 RGOSR

. Se num perfodo de 8 horas alimentarmos a coluna de extra
cao ébﬁ”ZOOliitros de solugao de nitrato de uranilo a 270 g U/1
(54 kg de U), no mesmo tempo teremos recolhido, no final das ope~
raqoes,' cerca ‘de 16,7% menos (0,2 + 16 + 0,5 = 16,7) ou sejam

54, 0 - 9 2 = 44,8 kg de uranio de pureza nuclear, e o rendimento’

do processo tera sido.
',100 - 16,7 = 83,32

Mélmo overando a quente a coluna de reextragao (a tempe-
tatura elevada favorece a reextraqao), fica-se sempre na dependen
cia da concenttaguo do uranio que sai na fase organ1ca da etapa
de lavagmm. permanecendo valida a eq. (4), para a operagao de re
extragco.
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Uma das maneiras de se evitar essa quedade rendimento no
processo, seria suprimir a fase de lavagem ou langar mao de al-
gum artificio tecnologico que permitisse a utilizagao do uranio
retirado na etapa de lavagem, sem o seu retorno ao ponto de parti
da, isto e, a coluna de extragao. Como isso ainda nao & possivel
nas condigoes atuais da tecnologia da purificagao do uranio em co
lunas pulsadas (conceito tambem valido para os misturadores—decan
tadores), em face do elevado grau de pureza exigido, o problema
da diminuicac em rendimento deve ser levado na conta de '"quota
de sacrifiIcio” pelo alto grau de descontaminagao que ‘0 processo
proporciona a quase todos os elementos que constituem as impure-

zas do uranio.

E possivel que essa percentagem, hoje, seja menor, ja
que se desconhecem eventuais aperfeigoamentos que cada usina pos—

sa ter introduzido na tecnologia especifica da operagao "lavagenm".

CONCLUSAO

Pela analise das perdas em uranio ocorridas nas varias fases
dos dois processos, conclue-se que, em rendimento final nas condi
¢oes atuais, o processo de résina por troca-ionica co que apre-
senta maior rendimento. Voltamos a insistir que estamos nos refe-
rindo a comparagso numerica dos resultados obtidos, sem nos deter
mos nos processos em si. Nao sao levados em conta aqui, os meri
tos ou demeritos de qualquer dos processos. Apenas comparamos os
11,7% do uranio que nao chegam ao final do processo, no ciclo de
operagoes do sistema de troca-ionica, com os 16,7% do sistema de
colunas pulsadas obtidas em nossa usina piloto e de acordo com a
literatura especializada. Alias, a literatura & neste particular,

bastante obscura. Talvez por ser este um ponto erftico no sistema
 de extracao com solvente por colunas pulsadns, as infornagoes dis
poniveis sobre a "operagao lavagem" sao muito evasivas e omissas.
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No processo de troca-ionica por resina cationica forte, ha,
tambem, um estrangulamento na fase de lavagem na operagao das co-
lunas, e que e representado por um grande volume de solugao de
acido nitrico 0,2 M para eliminagao do fosforo, e que acarreta a

maior queda de rendimento do processo.

Em face dos resultados aqui analisados e que mostraram per-
das acentuadas em setores das duas tecnologias, nos parece oportg'
no sugerir o prosseguimento dos estudos em ambos os processos,com
o fim de se obter substanciais aperfeicoamentos que nos levem a
reduzir a um valor desprezivel as perdas ahordadas no presente tra
balho.

ABSTRACT

The losses of nuclear grade uranium are analysed for two different purification sys
tema: the ion exchange purification system using strong cationic resin and the pulsed column
golvent extiraction syatem, using TBP-Varsol 35% (v/v). .

In the first proceza vhich is in operation at the IEA Chemical Engineering Divi-
sion, all the uranium losses *} “were computed from the beginning of the process, step by
:t:gi ?ntil the final point, from which we obtain a certain value that reaches 11,7% as the
0 osees.

In the second proceas, a yield analysis was done in the extraction step, being con-
tinued at the scrudb step where the highest losa percentage is encountered.

At the stripping step, ve conclude the study of all analyses, to prove that the
uraniue losses at the scrubbing step can not be recovered, what allow us to consider about
16,7% as the total loss for the solvent extraction process.

‘In the conclusion of the analysis derived from presented valuea, we make an excep -
tion concerning to the purification methods used in each process, vhich were not discussed
on the present work.

(*) In fact, it ic not a loss of wranius but a yield losses process. The uranium which is
not used, come baok to the first step of the process.

RESME

Cet étude agalyse les partes d'uranium de pureté nucléaire survenues au cours  de
deux differents procedes de {m' ication: le procéde par colonnes d'échange ionigue chargees
de résine cationiqus forte et le procede d'extraction par solvant (TBP-Varsol 35%) en colon-

ne pulsse.

Dans le procédé d'échange ionique esploys 1a Division de Génie Ghini?g, de 1!
Toatitut d‘lnorfu Atomique de Sag Psulo on a compute toutes les rrtu d'uraniual™/) que sup
gissent depyis le debut de procede, en pessant par chaque phase et jusqu's la fin, aysnt ob-
tenu coms résultat 11,76,

Dans l¢ procéds d'extraction par solvant en colomne pulsés, on a analysé le rende-

’

sent de 1'opsration §'exiraction aussi disn que celui de 1l'operation de lavage étant donné
Q?:‘Hl ‘cette dmizt % L
cede s

e ateps on observé le plus élevé pourcentage de parte su cours du pro-
In passant & 1'$tape de réextraction, on finit cet étude en prouvant que 1la perted’



. 28 .

uranium par lavage ne peut etre équilibrée, ce qui nous méne & considerer le rendement du
procede comme étant de 83,

Comme conclusion de 1'analyse et considérant les résultats presentea, on recommende
que les methodes ,de chayue procede soient envisagées .sous une certaine réserve, une fois qu'
elles n'ont pae éteé discutées dans ce méme travail.

(*) En verite il ne s'agit pas d'ume perte, mais plutGt d'une réduction de rendement. L'ura
nium perdu au cours du procédé est remplova totalement, en passant & nouvean par la mé—
me serie d'etapes.
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