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FESIM}

Apresenita-se neste trabalho um processo para a  trans
formagao de diuransto de s6dio bruto (DUS) em diwranato de amtnio (DUR)
nuclearmente puro, campreendends a dissolucdn do concentrado de uranio
com acido clorldrico, a pwificagio do cloreto de uranila por meio da tro
ca idnica em coluna de resina anidnica forte, a eluigin com Ggua do clore
to de uranile purificado e a precipitacio do DA com NH,.

Cada fase do processo fol cuidadosamente estudada,ini
ciémda—se pela dissolugdo do DUS oom a finalidade de preparagio de  solu
¢oes Hrnpidas de cloreto de uranilo, Nesta fose ji se obtém uma descan
tamipacio parcial de impurezas cow o tdrio, o fosforo e o stiicio. 0 aci
do cloridrico foi esoolhido por permitir, em fase posterior, a formacin
de espcles anidnicas do I uranilo, fAcilmente fixfiweis em resina anid
nica. Para esta complexacdo do fon uranile HD?} uscu-se cloreto de si
dio comercial para awmentar a concentracio dos ligantes CL .

No sistema U0,Cl,-HaCl-HCl-Resina anifnica forte a re

tencac do vrdnio & mito boa, enquanto inpurezas camo o s&dio, o torio,



og lantanidecs, o ferrc e o cchre nio sao fixades, permitinde assim des

A complepentacao da descontaminacao na colma de re

sina fol feita por lavagem spropriada, escolhende-se para isso uma soln
gao de Aleool etilien,

Procedeu-se a elul¢do do cloreto de uranllo com  ©
eluente mals simples a disposigio: 3qua.

A precipitacdo do DA & feita por berbuwlhamento de
NE, na solugéo de cloreto de uranilo puro. Nesta fase final do proces
so chteve—se uma descontaminacao adicional. de algumas inmpurezas pelo uso
de EITR camo agente camlexante,

0 processo aqul descrito permite a chtengao de DUR
de caracteristicas que estio de acdrdo oom as especificagdes internacio
nalg, podendo ser aplicado a cutros concentrados., O processo poderd ser
aplicado em escala plloto.
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1. INTRODUCED

A Divisdo de Engenharia Quimica do Instituto de  Ener
gla Atdmlca, Sao Paulo, tem a responsabllidade de procurar métodos — paxa
obtengdo de produtos de urdnio, de pesquisar e desenvolver tecnologla re
ferente a quimica do urinio, do treinamento de pessoal especlializado no
carpoe da tecnologia de elementos conbustivels e da cbtengdo de alguns dés
tes produtos purcs em quantidades suficlentes para permitir o estudo da
preparagio de elementos corbustivels para reatores de pesquisas.

hpregenta-se neste trabalho um processo quimico  que
tem pox finalidade a transformagao de sats brutos de wrdnio em dluranato
de amdnic nuclearmente puro, utilizando-se um método que envolve a dissc—
lugdo do cancentrado com' &cido cloridrico, a purificacio por neinlde resi

na anidnica forte e a precipitacdo com gas amdnio.

(rm 2 Filpalidads ds orlentar e esclarecer o leitor

n&n famtliarizado com a guimics do urdhio, preparoi-se i anrasentand 7
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mariz das rropriedades déste elemsnto, sua ocorréncia, bem como uma apre
sentacdo resumida dos métodos convencicnalmente aceltes para a  purificae
¢ao do compostos de urdnic. -

Aprasenta-ze um esgquema especialrente escolhido  em
fungac do imlco concentrado de urdnio cbtido no Brasil, bem como wna  com

paragéc oom oS outros mEtodos de purificac3o em pritica no exterior e no
Brasil.

2, URANIO : PROPRIEDADES CARACTERISTICAS, USOS, OOORMENCTA E PROCESSOS
USIBIS IF PURIFICACAQ

&« 2.]1. Propriedades Fisicas

0 urinio & um metal lustroso, semelhante ap ferre na aparéncia.
As suparficies do metal recdm polido exibem um brilho intenso, mas escurs
oam em poucas horag quando exposto ao ar. O urdnlo metalico apresenta
trés variedades alotripicas : uranio a , wrinic B e uranio v . Estas va
riedades diferemmlra sl ndo 6 por sua estrutura mas tarbem pela nature
za das ligagdes inter-avanicas. A fase o existe & termeratura anblente
e & estivel at3 cirea de 665°C, a fase £ & extivel sdmente entre 665°C
e 770°%C  aproximadamente, e a fase y & estivel entre 770°C e a terpera
tura de fusdo 1130°C., O wrinio metilico posswl densidade de 19,07 g/am
(1).

¥ 2,2, Propriedades (uimlcas




C wranio, como o ferra, tem gma forte afinidade pelo oxigénin,

reagindo rapidamente com o ar ou oom a agua para formar Gxidos,

Conhecenmse quatro estados de oxidagdo do urdnic: +III, +IV,

¥ & VI e os Ions em solucio aquosa s3o representadns por gt r UM,

+

W, e m’f ; respectivamente. O Ion u:-; é instive) em solucEc, e 4

ferente dos Ions I.D;z e U™, 0 fonu"
- . 44 . . Al
lugdo. 0s dons 077 e U0, s8o os mais importantes, O Ion urenilo 0,

tambem & muto instivel em so

€ o Ion mais estivel do urdnio, sends encontrado’ freqlientemente, nas solu
goss de urfinio.

Canhecemse pourns compostos solidos no estado de oxidagdo +V,
ror exwplo P, & 0C1;. O mondxido de urSnlo, encontrado em algumas  in
clusces metalicas, conbém urdnic cam o nimero de addagdo formal +II, Nio
se cmnhece qualquer Jon sinples no estado de coridacdo a2, em solu;;Em (2,

Os estados de crdacio meis importantes sio U2 e 170 o assim

a irportincia quimica d&o urando pode ser relacionada sos .dois Sxidos:
W,, didxide de urdnio (Gxido castanho) e W0, trifiddo de urdnio  {Sxido
alaranjado) . O trioxido de wranio & preparadc usualients pela decomposi
¢io témica do nitrato de uranilo, ao redor de 300°C, e o dldxido & ob
tido geralmente pela reducan do U0, mnhidmgénioaniﬁ:en‘perama varian
do de 500 a 700°C. Outro 8xido de interBsse em energia atdmica & na qui
mica analitica do wénio & o U0, (ouja cir varia de verde escurc a prg
10}, formado pela calcinacdo ao ar, do diuranato de amonlo, do oalato de

| urardo ou de qualquer oxdldo de uranio, em temperaturas corpreendidas en

tre 500 e 1000°C.



Todos Ssses Gxddos dissolvem-se rdpidamente no dcido nltrico,
produzinde semore soiugbes do Ion uranilo {UD? }.

Us haletos de uranic saop DUMRIOSCS & importantes; neles inclu
an-se os trifluoretos e os tetrafluoretos, os tricloretos e os tetraclore
tos, o tribrometros e os tetrabrometos, o8 trilcdetos e o8 tetraiodetoa,
os pentafluoretos e os hexafluoretos, o3 pentacloretos e os hexacloretos.
0 hexafluoreto de wrdnio &, provavaelrente, o mais importante dos  fluwore
tos scb condicfes ordinfrias 8le & um sdlide branco, densoc, que pode  Ser
rapidamente sublimado e destilado, @ & o composto de urdnio mals wolatil
até hoje conhecldo, sendo utilizado no processo de difusio gasosa para ©
enriquecimento isotfplcs (separacao de U-235 do U~238).

0 tetraflurrets de urinin, UF . tarbém denominadec " sal verde"
tem encrme importdncia, Fle & o produte intermedifiric para a proparacio |

do hexafluoreto & do uranio metilico.

% 2.3. FPropriedades Nucléares

0 inter@sse do uranioc reside n3o em suas propriedades gquimlcas
tevidas aos elétrong extra nucleares) mas has provriedades pecyliares de

seu nileleo,

-

Foram Meitner e Frish (3) que a partir de cbservagGes experimen
tals apresentaram a hipdtese que o nikkleo de urinio, apds absorver — wam
néutron, sofria um processo dencminado fissac e se dividla em doils frag

mentos aproximadsmente jguals. Nesse processo a emissac de néutrons do

o OO

1] N N




niicleo & maior do que em cutros casos. Ura reacao em cadeia poderia, apa
rentemente, sar posslvel pois 8stes nSutrons extras provocam a fiss8o em
um nimerc maior de nicleos de urdnio. Como uma grande quantidade de ener
gia & liberada durante a fissdo do nlicleo de urindo, a auto sustentacio ds
processe, convertendo uma grande quantidade de wranio em fragrentos  de
fissio, podaria ser usada cowo uma fonte de energia de vulto. Esta ensr
gla liberada instantdneamente, ocaslonaria ama explosao podercsa, ou se
liberads pouco a pouco, cormo na fissho omirclada, fomeceria calor para
geracan de energla.

Os isdtopos naturatis do wranic e suas abundincias yolativas sao:

2550 = 99,28 por cento, 290U - 0,71 por cento @ gqU - 0,006 por  cen

to. HNotolrse que o isbtopo zggﬂ era o que absorvia o néutron e sofria
fissan; dal a necessidade de, em certos casos, concentrar éste isdtopo.
Verificou-se tambdm, que o isOtopa Eggu , POr captura neutrdnica, forma
va un elements transurdnico de vida rédla longa, chamedo plutdnic, dando
origem antes ao netinis. Esta cadeia artificial pode ser esquematizidada

sequinte formas

1 ,
33 n 239 a . 239 o 239
93"‘* o - g2l + Y == 18 + o3 /> &+ g4fm

1 o
Aud, o o xeprese.ntaoréutmnahmmne-le o eletron emitido. O

interésse desta reacio resids no fato que o pluttnio, obtido a partir do

zggU nao flsslonavel, & capaz de sofrer ripida reagdo de fissdo por absor

235{] }, sendo mais £3cilmente sepa

, ¢an de reutrons {da mesma, forma que o 92



23 ~ -~ 2
rado do ggnnanmnsmﬂ.dndaqmasemragm 35[.1'-23311.

A Fissap controlada do uranio tem grands importincia oamo fonte
de calor para gerar energia elétrica; atualmente produz-se eletricidade
em reatores de potEncia em diversos centyds (4) a sabers:

- Indian Pc::l'.nt:, Now YOEK  seeavrenvarancasrssnrsarinannas 275.000 low
~ Commonwealth Edison (Nuclear Power Growp) Dresden , 111i

NOLE ceevceeees . A RN 180.000 oo
- Yapkee Atomic Eletric Company, Rowe, Massachusetts ..... 134,000 Jw
« Monroe, MICHIGEM seveesnsvrnatnnnvsnrsennnns paeana veres 100,000 Jow
- Consumers Public Power District, Hallan, WYebraska .... 75.000 X

# 2.4 Ocorrencia

0.urdnio distribui-se de forma difusa na crosta terrestre, ocor
rendo em quantldades dimdmutas em quase todos on tipos de rochas o 'nas
fguas natirais, incluindo a agua do mar. Estima—se que suva concentracao
mdia na crosta da terra, como wm todo, & da ordem de 0,0003 por cento,ou
cirea de trés gramas de urfnio por torelads de rocha; na 3gua do mar

aproximar-se-{a de um grama de urZnic por mil toneladas de dgua.

A dagpaito dn aque parecem ser valores muifos pequenos para a
aoundancia do urdnio, &le @ mals freqliente do que o ouro, a platina , a
prata, nbism.:éo, o cadmio € ¢ antimtnic. Ocorre em quantidades aproxi
madamente iguais &s do estanho, do arsonlo ¢ do molibdénio; pouco menos
do que o cobalto e circa de 1/6 da quantidade de chumbo; 1710 das quanti



dades do zinco e do tumgutenio e 1/30 da cquantidade do cohre,

A farilidade con oue ¢ uxinio entra em solucan, COM que & trans.
portade e difundido nas rochas, & possivelmente, a causa principal do pe
quenc nimero aparente de concentractes grandes ¢ ricas ddsse netal.. Tem
grande a:finidaﬂ:eparaémamd.q&ﬁo. Nao se conbecem coorrénclas na for
ma de elemento nativo, ou com arsensotns, sulfetos ou beluwretos. O wrdnio
ocorye, oomumente, em combinacac como O e P, é,v,AS,CeSipara for
mar Oxldos, fosfatos, sulfatos, vanadatos, arsenatos, carbonatos e silica
oS,

O urdnio ocorre em mais de uma centena de minerals, Déste nime

1o elevado de minerals de wranlo, sGwents poucos ocorrem em concentragdes

eocnmicas,

As malores reservas uraniferas encontramse (5) nas  Montanhas
Fochosas, EWR; no noroeste e no sudeste do Canada, na Uniso Sul Africana,

em Portugal, na Franga, ha Argentina o ocubros paIses em mehor escala,

Tem-32 pelos dados contidos na Tabela 1 wma 1d2ia geral da dis-

pondbilidade internacional de wranio.

Ho Brasil, as fontes de urdnio s3o os minérlos zircondferos da
Regido de Pogos de Caldas {casc do caldasito, amstituido de uma mistura
dos minerals : zircio (2rs10,) e baddeleyita {Zr0,) comBE, U e Th &
teor medio de wrdnio de 0,22%). HA tamhém informagOes de que no piroctoro
uranifero de Araxa e Tapira existem 2.800 toneladas de Uj0q {6)-



FEnGs antre errtre
oafs US$10,€§ por | US$ 20,00 | 0S¢ 15,00
Libra de Us0y | yeg 15,00 | uss 30,00
!
Canadi 4950000 300000 400000
ER 650000 350000 640000
Argentina 30000 43000 88000
Portugal 16000 11060 10000
Espanha 11000 34000 265000
Franca 65000" 15000 -
Italia 1500 10604 20000
Sudcia - 400000 350000
Dinamarea - 5000 -
Marrocas 6000 11000 8000
Gablo 7500 - -
Angola - 15000 -
Wigdria 25000 13000 -
Cohgo e000 - -
Unido Sut )
Africana 420000 100000 125000
India - 4060 85000
Austrilia 14000 4600 1400

TABEIA 1

u3031

Estimativa das reservas mndizals {6} (em tonelsdaa courtaz de

1 tonelada curta de UBOB = 770 kg de urinio netilico




Bz Se-r:'xa de Jacchlna, Bahia {6), ocorrem cenglamerados noe quals
'est'a'a preseptes g curo e o urdnio, Tals conglomerados exibem certa seme
Ihanga oo 03 de Blind-Rivex (Canadi) e Witvaterstand {Unldo 5w Africa-
na), o urfinio, neste caso, seria produrido como subprodute do curo, Butre
tanto, o mindrio wranifero desta reqldo brasileira ndo estd ainda sendo
explorado. Tem sido encontrado wrdnio em rochas sedimentares da  regida
de Tusano, na Bzhia (7).

En 1962 desochriram-se minerals de winic em rochas  sedimenta
res da Bacda de Jatcbd e posterlormente na Bacia do Maranhan, Mais recen
temente {1969} fol wverificada a presenca de wrinilo (teor aproximado  de
0,228 em U05) (B) assocdado ao molikdénic e ao vanddio, no  minério
do Morro do Agostinho, em Pogos de Caldas, Minas Gerals.

Deve-se ressaltar, no entanto, que o dluranato de amindic purc,
preparado em escala plldto, na Divisin de Engenharia (uimica do Instituto
de Energla Atomica de S3o Paulo, &€ derivado do diursnato de s8dio, um suk
p:.:cdutu do tratamento da monazita proveniente das areias do litoral da
Balia e do Esplrito Santoc. Na monazita proveniente dessas regloes a om
centracac de terras raras & da ordem de 60%, ad’uzuaﬂavariadeﬂ,ll’- a

0,35% e a @2 Th0, varia d= 5,52 6,5% (6).

2

Corw pide ser visto, os mineriecs brasileires de urdnio, sao de
un modo garal, de balxo teor, e a tacnologia para seu aproveitamento @ di

flell e enercsa,

¥ 2.5 Materia prima e a exigéncia de urdnio da alta pureza
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Distinguemse duas fases no processc de obtengdo de urdnio nu
clearmmente purc. & primaira destina-se a alcarwara; pureza nuclear par
tindo de um conposto Ampurg de urdnio, eeralmente referido na literatura
como un " concentrado de wrdnko " , como por exEmplo um dluranato de 55
dio; a sequnda objetiva a preparacac do oomposto quimlco desejado (OF,
W0,, IC ) e cuja natureza depende da forma na qual o urinio sard finalmen
te utilizado cam oombustivel nuclear (metal, Sxido, llgal ou para uso,
nos processes-de difusdn para enrlquecimento isctopico {ﬁTE}. Mas duas
fases a preservagao da pureza nuclsar constitul uma das meiores preccupa

goes,

A definigde de pureza nuclear resulta de trés oconsideragBes dis
tintas (10}.

1. Consideractes relativas & manutencds da reagdo em cadela (ponto  de
vista do £lsicn).

2, OonsideracOes relativas as dificuldades de acesso ag interior de uma
pilha attmica e problemas de corrosan (ponto de vista do engenheiro),

3. Consideragfes econdmicas @ ooeparagdn entwe ¢ prego do aurento da pu
reza, € o0 valor das vantagene que déla decorrem (pento de vista do
econamdatal .

A disponibilidade do wranio enriguacide modifico profundarente
o oconceito da pureza nuclear rh'pmmde vista fisioo, j2 que a equivalén
cia entre a concentracdo dos elementos captadores de néutrons e a dimimaf
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cap do fator de multiplicagdo déstes diminui na proporgac em que o urdnic
natural toma-se enriquecido em 235!.!. Dltimarente entretanto, considera
gbes tecnolbgicas parecem modificar, mais wma vez, © conceito e pureza |
nuclear, sobretudo em relagio a certos elementos que nde s3o  necessiria
nente og mesmos que prejudicam o funclonaments da pllha, do ponto de vis
ta neutwinico. Por exenplo, a presenga de P, 5, C e 51, acima de wm  de
terminado valor, pode alterar as caractoristicas metalGrgleas do  urinjo

metdlios e dos Oxldos usados na fabricacao dos elementos conbustivels.

0 oonceito de pureza nuclear, gue na sus orlgem eva um sindnino
de "pureza a mals alia possivel para com todos o5 elementos” evoluiv,assim,
no sentido de exigénclas especificas para elementos especificos, de  modo
que a expressae "qualidade nuclear" parece multo mels apropriada {10).

A crientacan para a escolha de un processo de purificacas de wd
nio decorre dessas consideragoes. O processamento das arelas menaziticas
{9) & efetvade em Sas Paulo, pela Adndnistra-;_?in da Producan da  Monazita
(A.P.M.), Orgac da Comissac Nacional de Fnergla Nuclear, Figura 1. Coser
va-se que © wanio & aprm'aitadu nz forma de’ Auranato de s5d{o impurs,no
marento o &Gueo concentyrado de urdnlo preparado no Brasil. Este sal  foi
usado para as experignclas de purificacac de uranio descritas nesta dis-

sartacao,

¢ 2.6. Processos usuais de purificacac de wanio

A estreita margem de reatividade neutrinica dlspenivel nas pi



MESAS VIBRANTES
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SEPARACAD MAGNETICA

SEPARACAQD ELETROSTATICA
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ATAQUE QUIMICO COM NaOH EM AUTOCLAVE

FILTRO PRENSA
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FIGURA 1 Esquama do processamento das arelas monazfticas como & reald
zada na rdministracio da Produgdc da Monazita, Grgao da QEN,
situado em S3o Faulo.
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lhas que utilizam o wranie natural, oonduz a se evitar a presenga de impu
rezas que possam absorver néutrons infitilmente. Outras impurezas hi que
enbora nao absorvam ndutrons, interferem na qualidade do produte final ,co

mo jA se menclanou antes.

Tedoa 03 processes de purdficagdo de urdnio envolvem as duas £a
sésjénencmladas, isto &, a preparafap de um composto de urdnio de alta
mgamiwmm&mmmnmmmﬁ:ﬂl dese -
jado, sem afetar, na medida do possivel, o grau de pureza alca:ngadn.

Classificam-se os processcs de purlficacic 8o urfnio usados in
distrialrente em trés gripos (11):

1. Extracao com solventes

2, Troca ignlca

3. Gdo-reduio e mecipitacio seletiva (geralmente  combina

daa com o 19 cu 29 Itens}. "

0 produto intermediirio & geralmente uma solucio aguosa de  ni
trato de wurandlo, sulfato de wranileo, ou clorete de uraniln,depa}&:ﬂn do
processo de purificacio esoolhido. O urdnio & precipitado por melo  de
Iﬂi3num4miecdiurmamthm&u,oassmmtidoé caleinado atd 0D, ou
" U0+ mspmsmqmyassmpelapmﬂpitaqa?dum Outra alterma
tiva & a redugio direta do DUA com hidrogenio a U0,, ou a solugdo de nd

trato da wanils & desnitrada cendo-se W, e recuperando-se o cddo ni
trico, como & o caso das grandes usinas de purificagds de uranio por ex

tragdo com solventas,
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A Flqura 2 resume as fases essencials dos principais proosssos
. de purificagdo do urdnio e a obtengac dos principals conpostos do  uranic
e do w&m ﬂ‘&taliﬂ).-

Peve-se destacar que, sGmente em instalagdes de grande yporte, &
a solucao de nitrate de uranilo suwetida ao processo de desnitracin, o
qual permite a recuperacao do acido nitrico; em instalagles menores, ndo
se processa a Yecuperacao do acldo, -

L Figura 3 mostra algumas alternativas propostas para a purifi
cagao do uranio. HNote-se que neste caso o urdnio € obtido sch a forma de
tetrafluoreto de urdnio. Justifica-se a preparagac déste compasts -como
mpradutadeparéidaparaafahricaﬁadnurﬁrduelmentarednlfmﬂug
retn de urdnio.

0 uso de derivados ée acldo fosfOrico e de aminas de alto p8so
nolecular spresenta umna alternativa recente para a substitulcio do fosfa
to de n-tributila {TEP) em proczssos que terminam com a ohtencac do DUA,

A Pigura 4 nostra um processo caracterlstico de purificagdo de

uranio por troca idnica, ) —
!

2.7. Processo de purificacan de urinic empregando resina  anid-

nica forta

0 estudo dos processos anteriormente descritos e uma cuddadosa
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FIGURA 2 Fases essencials dos processas usuals de fabricagdo de urdnio e
Seus cmpnstc:s micleanmente purcs.
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CONCENTRADO
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URANIO

|

DISSOLUGAC MNITRICA

TROCA I10NICA
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FIGUEA 4 ﬂ Fases caracterlsticas da um processo que utiliza troca ifnica.
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observacdo pritica durante o funcionamento das plantas pilbtos de  purlfi
cacan de urdnlo instaladas na Divisdc de Engenharia OQuimica, bem como o
conhecimento das caracteristicas do nico concentradn de wianio dispani-
vel atvalmente no Brasil, sugeriram o estudo experimentzl de outro :rét.oan
pava a cbtengio de urdnic de elevada pureza quimlca. Este concentrado,um
diuranato de sddio bruto, apresenta una caracteristica incomm: a presen
¢a de quantidades consliderivels de tOrio e em menor escala de tervas ra
ras e de fosfato, A dificuldade de separagip ddsses elementos na purifi-
m&&wﬁo,pﬂﬁ@mﬁ@omm&mi&imaﬁm na
I£Q, {16) exiginds uma fase de precipitacic prévia dos oxalatos de  tordo
e de terras raras, bem comp volures exageradarente grandes de solugoes de
lavagem da coluna de resina para a remocso do fon fosfato, {16)conduziram
ao deservelvirente de un proessso relativamente mals simples para o trata
mntﬂdéssemmrad:deuﬁninatéqpreparaqﬁudemﬂiuranamdaamj
nic de pureza elavada.

Esta dissertacidc & uma contribuicidn dada nesse sentido. Ela
apresenta Wm processe para a disseligao do DUS, a eliminacho das  impure
zas poxr meio de uma coluna de resina anidnica, terminando com a precipita
¢80 do Muranato de amdnic. O desenvolvimento do método ¢ suas  princi

pals fases serdo descritas a sequir e para malor facilldade de compreers®
o trabalho fol dividido em tris partes:

1. Dissolucan do comcentrade de urdnio, DUS, ocom Acldo  clord
drico e obtencro do cloreto de wranilo

2. Purificagan da solucan de cloreto d2 uranilo em coluna com
resina anitnica forte e estudc de descontaminacan de  inpu-—

L]



1o

IeZag

3. Precipitacao do DUA com NH, a partir das solugfes de cloreto
de wranilo,
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AP0 IT

DISSOLUGAD DO DIURANATO LE SCDIO coM ECIDG
CLOMIDRICO E OBTENGED DE SOLUYGES NE CTORETO EE URRNILO

l. INTRODUCHD

For meic da dissoclucio do DOS {f&rmula aproxdmada

Na,U,0.)  com dcdde eloridrico objetiva~se a preparacio de soluges 1limpi
das {12) de cloreto @ uranilo, com wre descontaminagio parcial de P, Si,
Th e Fe, Pode-se separar o urdnio dessas solughes por meio de  solventes
oxganicos cu por meic de resinas trocadoras de foms; as solugbes de urf
ndo assim purd fleadas peodem ser precipitadas com o hidrbxido de ambnic ou
WH, chtendo-se o dluranato de amdnlo. Fste &€ empregado como matéria pri
ma para a confecgao de elementos combustiveis, apds sua transformagso em
00,. Este Oxldo, caw vimos, & o ponto de partida para a chtengio . dos
irmportantes produkos 3 UF‘;, Ue UFE'

Utilizon-se o Acido cloridrico para a dissclucio do



21

DUS com a finalidade de formar um oorplexo anidnion, fasilments retido em
resina andfnica forte e permitinds descontaminacdo eficiente de maitos
elenentos, entre 8les o s5dio, o toric e as terras raras. Observou-se ms
dissclucoes de DUS com o acido nitricn {efetuadas nag plantas pllotos de
prurif-icagﬁn de wrinio da DBQ) a formagho @z vapores nityesos e espuma de,
mteaﬂpresenqademtéﬁaorgﬁnicamﬁﬂqueénﬂda&apelnéci&o
nitricoe, produzinds os vapores nitrosos cltados. Verifica~se que com a
utilizacho do acldo clorfdrico estes lnoconvenientes sac eliminados.

Efetua-se, a «quente, a dissolucac do DUS com  acido
elorldrico, sequindo-se filtragdo e separacan do residuwo; a solugdn de
cloveto de uranilo assim cbtide & acide deficiente; a acldez da  solwgao
deve ser ajustada anteriormmente & sua utilizacho come solwgac de carga da
colwna de troca idnica. Durante o processo de dissolucan efetus—se um
ajuste-da concentragao de wanio, diluindo-se a solugap com agua deicniza
da de forma a se obtar concentracap de uranio adequada & carga da coluna
de troca 1fnica,

Pelo procedimento da dissolucdo acqul descrito, cbtem—
se solugdes mpldas e estavels de ¢cloreto de uranilo, com a vantagem adl
cicnal da remogiEo parcisl de algumas impurezes como o fosfore, o silielo,
¢ torle e o ferro.

Com o abjetive de mostrar a évolucio da técnica  de
dlasolucao do DUS, reproduzimes a seguir alguns tipos de procedimentos de
senvolvidos no Brasil.

Bril, (11) recomendava a caleinagao do DUS para poste
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rlor dissolugdo com dcide nitrico. A finalidade da calcinagao era a eld-
mnagio da matéria crganica contdda no DUS;  a oxidarso da matSria orgd
nica pelo Acddo nitrico durante a digestdo, produz Sxidos nitroscs, que
devam ger evitados em vista de sen comportamento corrosivo bem conhecido

(13} e ao meam terpo melhorar a filtrabllidade {14) das 1suspensﬁes resul
tantes da Gigestdo nitrica. O diwranato de sidio bruto era calcinados du
rante quatro horas a 450°C. A dissolucio do dluranato de sidio ecalcinado
era efetuada com mistura de acido nitries e Gcddo sulfiries {14). Apds a
dlgestas de 6 2 B horas a 100°% & com uma acidez livre de 1,8a 1,54, a
solugio era dilufda com Fgua, resfriada a 50°C e filtrada. O residwo era

lavardn, finaimente, ocom Zcido nitries dilvide.

Idmehbréa(lﬂtmbé‘mefet.uavamacalcinaqio do
diuranato de =5dlo, ccm a finalidads de elimihar a matériaz organica. A
calcinagio neste procediments era efetuada a 250°C durante 24 horas;termi
nada a quedma, o DUS era dissolvido o dcido nitrico a frio, otntrolan
_do-se a adigho do acido para pH finel 1,6 - 1,7. As solucfes cbtidas ti
nham uma concentracin mddia de 250 ¢/1 em urdnio,

0 nitratn de uranilo filirado exa diluldo para 60 gra
mas de urinic por litre e o pH acertado para 1,7 - 1,8,

Foram tambén deservolvidos por Bril (11) processos de
dlssolugic do DUS sem caleinacio prévia. Esses processos empregavam, po
rém, a uréla oom a finalidads de eliminar oz vaporeg nitrosos transforman
doog em nltvoaénio.

1\1‘[-12—05—111-12-1-2}11\!} — ]

' 2+cn21-+31{20
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A reagac cm questdp & rapida e quantitativa. A quan
tidade minima de wréia nocessiria depende do teor de substincias  oxdldd
veis pelo acido nitricn, nas omdigtes do processo de dissolugdo. Devia-
se Fanter U pequeno excesso de uréla em solugdo. A decanposigic expontd

nea da uréia:

NH, ~CO-H,, + H0 — 2 mah- co, t
era censiderada desprezivel nas condigfes do proaesso.

Abr3o e Franga (12) desenvolveram técnica de dissolu
¢30 do diuranato da sbdic nd3o caloinado, ¢om dcide nitrico, sem o emorégo
de urdia. Bste processo & bem mals sirples que os antariormente citados,
permitinds a chtencl3o Ge solucdes de nitrato de wranilo fcido deficlentes
Eaprwriadaspa:aascrpgﬁndnimmzﬂ em resina catifnica. Este pro
cegso de dissolugao estd em uso na planta pildto de purlficagio de urénio
por troca !onica em resina catidnica da DEQ (16}.

2. DIURNMATO DE SODTO COMD MATERTA PRIMA E SUAS CARACTERTSTICAS

0 sal de wanio {EUS) uvtilizade comp matSria prima &
chbtido pela industrializagio da monazita, Figura 1. Uma andlise caracte
ristica do DUS obtido segundo Sste processo & apresentada na Tabela 2.

A Tabela 3 mostra, a titulo de exemplo, e para efetto
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de comparacan, as especificagfes impostas pela USAEC para og concentrados
de urindo. A Tabela 4 mostra anflise, de conoentrados tipleos de wurdnio
dos Estados Unidos da arérica, do Canadi, do Congo, da Africa do Sul e da

ustraliz,

Comparando—se a anilise referente ao diuranate produ
zldo pela A.P.M. (Tabela 2} oom as especificacbes para concentrados  de
uranio, sequndo a USABEC (Tabela 3) ¢ as analises de concentrados tipicos
(Tabela 4), verlifica-se que o ooneentrado brasileiro enquadra-se pecfeita
mente dentro das exigenclas, com extecdn do tOrio e em menor escala, das
tervas raras. Uma situagdo cawo esta Influlrd, oo se verd em capitulos
sequintes, na esoSlha do procssso de purificacdo, pois 8ste deve ser Lun-
cao da matéria prima disponivel.

Conforme menclonado antericrments, o trebalho experd
mental eonsistiu nz determinacio de condicCes adequadas 3 preparagic  de
soluges de cloreto de uranilo, por dlssolucho do DUS cuhn deido clorfdei
oo, tendo as solugoes cbtidas concentragdio de urdnio conveniente 3 alimen
tacao de colmas de resina anlomica forte.

Efetuou-se, o processo de dissolugde, o estudo da re
moc3o parcial de impurezas tals como Th, T.R., P. Fe, Si cém cola bem oo
o o emprégo de aditivos tais como celite e carvac ativo, visando a melho
rar as caracteristicas de filtrabilidade das solugoes de cloreto de wrani
lo chtidas por meio da dissolucio d&o DUS com acldo cloridrico,

Deve-se chservar que as reagbes quimlcas gque ocoqrrem

]

INSTITUTO OE ENERGIA ATO: -~
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ELEMENTO %?
— S B

U0y 79,5
B 0,0002
Cu 0,001
v 0,004
Mo 0,0005
As 0,01
PO, 0,3
50, 1,5
F 0,02
Halogenio 0,015
THO,, 3,0
Terras Raras 0,2
Sm + Bu + Gd + Dy 0,02
Fe 0,1
od 0,007
B 0,015
i 0,015
510, 3.4
Na,0 9,2

TAEELA 2 Analise média dns omnecentrados de urfinlo (DUS) produzides pe

la Administragso da Produgao da Monazika (17),
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U.0g 75 min,
B 0,03 mex.
* Cu 1,7 max.
(V.00 2,0 max.
Mo D,6  max,
' As 0,8 max.
Pﬂq! 6,0 max.
504 | 15,0 max
F 0,1 max,
cutros halogenios 0,1 max,
carbonato 1,0 max.
H0 10,0 max.
gramulacao /4"
U insolivel em ER¢03 0,05 ma,
substancias orydnicas 0,1 max.
terras raras 0,2
Th 2,0 me,

|

TARFIA 3 Especificagbes para coneentrados de urdnio,sequndo a USAEC(2).



[~ ESTADCS INIDOS DA AMERICA ' CANEDR AFRICA AUSTRALYL
Novo México, Colorado Uraven Belt Africa
Utah, Arlzona (minsrics
{mindrics com baixo teor de v) com alto RBlind River —Rancroft |Congo Belga Sﬁ
teny da W)
Processo | lidviagic  Uxiviagic lixiviaghs  lidiviagio | Mxiviagin lixiviagio| Mxiviagio lixiviagho | Lixiviagk
ocm acida acida, acida, troca acida, acida, Acida, acida, aclda,
cartonatc, troca extracan itnica ou troca troca troca troca troca
precipitagio idnica pPoT extracao por itnica ifnica idnica ifnica iGnica
Constd tuinte ocen soda solventas solventes
HEDE' % 75~85 65-79 FO-75 75-85 70-80 60-65 48-73 75-85 E5-T0
Ha0, % 1-7 2-10 0.01-0.1 0-1 <1 <1 0.1~0.5 0.2-0.5
L5, % traces traces-l t,01-0.1 tragos-1 <. 0.01 < 0.01 < 0,02 <0.10 0.02-0,2
B, ppm <50 <50 < 50 <50 31 30-50 50-600 20 4-40
Cu, % tragos-0.25  tragos-0,03 trages-0.1 tragos-0.05 | < 0.01 < 0.01 0.4-2 0.4 0.01~1
, % tracos-0,03  trages-0.02 0.01-0,04 tragos-0.03 - - - - -
Haletos, & 0,03-0.14 tracos-0.08 . 0.01-0,4 tracos-0.03 | 0.04-0.22  0,01-0,04 | 0.02-0.03  0.03 0.05-0.15
Fe, § 0.1-0.8 1-5 9-13 1.5-5 0.15-0.45 -1 0.4-4 >0,4 >4
MoO3 , B 0.02-0.06 0.02-0.5 0,05-1 0.1-1 0.03-0.04 0.001.--0,01f 0.2-0.6 0.01 0.41-0.08
P05 , & 0.05-0.2 1-5,5 0.2-2 0.1-0.5 0,10-0,13 0.2-0.6 0.25-0.7 0.06 0D.1-1
Na, & 4.5-9 0,2-4,5 0.1-0.5 15 31 1-2 0.07-2 0.04-0,2 ~2
50272 , & 0.2-2 317 0,3-1.0 1-8 0.5-1.5 0,3-0,5 1-37 1-5 0.5-2.5
Vols . % 0.05-0.4 tragos—-0,36 0.05-0.3 1-6 < 0.002 <.0,002 0.002-0,004 < 0.002 < 0,002
terras raras,ppm - - - - 15-80 30=75 - - -
i ™O; , 8 - - ' - - 0.01-0.85 0.5-0,6 - - -
i ) ! _

TAEELA 4'  Analises de Conoentrados de Urandic [2)
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durante a dlssolugiio do DUS can acldo cloridrico ndo  estdo bem estabele

cidas {18), ao contrarcio das reagbes que ocorrem durante a dissclucan do

DUS oom aclde nitrico, onde exdstem estdns conpletos, cam o efetuado

por Harrington, e Ruehle (2},

3. PRRE EXFERIMENTAL

3.1.

EE‘D&!‘-‘EH‘.’:D

Agitador mecdnico tipo BM22Z2 V11Q=125
procedencia :  Jarke Hurkel X.G.

1

Copo de vidro com capacldade de cuatro ltros
Termfratro com graduage‘io da -10°c a 110%C
Mgitador de vidro

Funil de separacfo oom capacidade de 500 ml

Kitasato com capacidade 4000 ml -

Flltro de ago inmddivel com lona dupla, de difmetro inter-

no 92,6 oo,

Bico de Bunsen, tela de amlanto, suporte e garras
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Beagentes

Grania - O urnio utilizado sob a forma de diuranato de sidio

nao caleinado foi fornecido pela Administracis  da
Produgdo da Momazita (tarbor B-115 - T 10,5 ; L 104,5 ; L 18
U AaFM n? 43),

Cloreto de aluminio anidro =~ Procedéncia:E.Merck. A.G.D'Armg
tadt - Alemenha - Pureza 97%.

Sulfato ferpeso ammizcal - Procedencia:Carls Erba do Brasid

S.4. Pureza : 59%. Com éle fo
ram preparadas solugtes de Fe-ITL por oxddagio ocom HyOps

fqua oxdgenada 20 volumes - ProcedSncda: Usina Colophina 8.

A. SP.

fcido clorldrico - Procedéncia : J.T.Baker = Produtos Quiml
cos Ltda. 5P,

Carvao ative - Procedéncia : Indistria de derivedos de madei

ra "Carvorite" T#da,. Tipo : X9+-F = h

Qola - A solwgSo de cola fol preparada sequndo métode foorne
eldo pela A.P.M. ue transcrevenos abalxo:
Concentrasas : 10 litros de dgua deimizada

900 gramas da cola
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Proporgao utillzada : 1 parte de cola para cingo partes
da Sil{ﬂ-ﬂ-

Celite - HNmerg 505

Bqua - Sempre que necessarlo o uso de Agua enmpregou-se Agua
deicnizada.

3.3. Proo=dimento

- 0 ataque do DUS fol efetvado com Scido clorfdrico 5,8 M. O DUS
s8co & colocado no reator que contdm quantidades de dgua delonizada  sufi
clente para preparar u'a messa pastosa; em sequida adiclona-se um guan-
tidade estequicmetrica de &cldo, suficiente para dissolver oerca de  99%
do uranio, bem camo a quantidade de solugio de ecola necessiria 3 coagula
gao da silica (19) e de outras impureszas.

O acido cloridrice & adicionado lentamente {trinta minutos), A&
rassa pastosa, sab agltacio wniforme. Em seguida 4 introducio do  Acido,
a temperatura € elevada a 80°C.

2pSs dez minutos de aguecirento a 80°C, zdicicnam-se 3 mistura
de 2 ml de aqua oxigenada para favorecer z oxidagdo de peguenas gquantida
des de urdnio reduzido. (Verifica-se o escurecimento da solucao quando es
ta nao é adicionada).

Cinco minutos apds a adicio de dgua oxigenada junta-se celite
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(taxra Influsdria) como awdliar de flltragdo, (adicionado muma  relacdo
3% de celite/urdnio).

Deixa-se a mistura por mals dez minutos sob agitacan 3 tevpera-
tura de 80°C, quando ent3o adiciona-se dgua suficiente para a cbhtengio de
solugtes de concentracis adequada de urdnio,

O material & filtrado a quente, em filtro de ago inoxidavel pro
vido do lona. Remove—se 0 residuwo contendo certa quantidade de  urdnio,
tiric e terras reras, fosforo, ferro e silicio. Efem-seasegmﬁxal_g_
vagam o residue com Bgua delonizada.

ror meio diste procedimento chtem-se solupdes de cloreto de wa
nilo de concentracae B0 g U/1 e com condigfes satisfatdrias de filtrahili
dade, Estas solugtes de cloreto de uranilo possuem tambénm boas condigdes
de estabiltdade (nc ocorre precipitacac ou coagulagan de sflica) podendo
ser estocadas por muito tempo,

31.3.1, Dados nuericos caracteristices do nrocedirento

Matorial Quantidades

DUS DED CAlCENAA0  +eveesassnesansorvnesen 250 g
HCl (5,8 M) cocemvccicecrrscrnmanannsnsns 275 ml
SOLUGHED G2 COLA  vuvsvereenencenrrrronvens 8 ml
Celite NP 505 siecverenvernecsssnaavannes B g
AgUA OMAGETNAGE .ravreensenvarasnarrransne 2 ml



32

Temperatura indcdal da mistura 22% -~ 25%
Tenperatura no final de entrada do cido : 41°C-45%
Terpo de entrada do acido @ 30 min.

Digestao

Tempo de digestao total ; 30 min.
Temperatura de digestde : 80°C

Filtraczo
Temperaturz de filtracao {apds dissolucao) : 60°%

Terpo de filtragdo : 4 minutos
Celite : 4,8 g (3% celite/uranio)

Filtrado

pH = 3,2

Volure ; 2000 ml

rando {como ) @ B1,B g/l

Fosforo f{cﬂ‘m P} : 13,6 mg/l

Silicio {como 51) 5 133,2 mg/l

Relacan Th/U : 2,17 (cbservacac: relac® original :3,2)
Ferro (cowo Fe) : 100 my/1

LTarta Residipal

Oinida 41,2 g

Séca 4,4 49

Unddade @ 67,43

trinic na torta sBca @ 6,4%
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J.4. MEtodos Analiticos

Urdnlo - O método de separagho e concentragac do wranio envol

ve a extracan com uma mistura de fosfato de n-tribu-
tllo (TEP) 35% em varsol. Esta extracSo permite a eliminacso
de mitas imourezas {20).

ApOs a ceparagao por extragdo utlliza-se o mEtodo
descrito por Main (20) e (21) de titulagio indireta do urSnio.

Fosforc - O mitodo baseia-se na precipitagdo do fosfomolibda

to, dlssolucdn com excesso de hidvdxddo de sOdio (22)
de titvlo conhecido e titnlagic do excesso de hidededdo de 88
dio.

Ferro - Utiliza-se o metodo colorimétrico para a determinagio

do ferro, empregando-se corto—~fenantrolina.  Anterdlor,
mente, & feita uma precipitacdc com soda para a eliminacio de
fosfatw.e siifclo.

Silfcle - O métods empregadn para a determinagio gravimetrica
do s1licic consiste no método classioo de desidrata
¢in. O Ectdo silfelco & removido por filtragio e fluorizado(23

Torio: Determinacio da relacan Th/U (24) - A mliacao Th/U sig

nifica a razac en

tre as alturas dos 'fcrtcpi-ﬁ)s do tdrio—234 de 0,092 MoV e do urd
nic-235 da 0,184 MEV medidos no espéctro de raics gama das solu
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goes de uranic., O aparelho empregado & um analisador monocanmal,
marca Nuclear Chicago, com registrador grafico. A relacin Th/U
dA una medida da descontaminagio do torio presante em solugdes
de wranio.

4. DISSCRIGED

Dadcs Ewperirentals «~ Realizou-se grande nimerc de experigéneias pro

curando-sa as nelhores condigoes para a disso
lucdo do divranato de s5dio com Acido cloridrico,

0 efeito da temperatura & de importancia rele
vante. Abaixp de S0°C a filtragdo & demorada. De 50°C a 96°¢ a  fil

tragap decorre em tempos razodvedls, chtende-se filtrados limpidos.

Durante a dlssolugdo do DUS com o acido clorl
drico experirentaram-se alquns aditivos, com o objetive de ramover par
cialmente o silicio e o fésforo do cloreto de uranilo e melhorar a filtra

¢ao, Esta foi efetuada sempre enpregando-se celite como agente auxiliar.

4,1, Aditives experinentados para melhorar a desoontomdnegan do sili

clo e do fHaforo na dissolucan do DUS

Cola - B utilizada na remccdo do sillclo e do fosforo (19,25,

26) da solucio de cloreto de uranilo, IDxperi€ncias san

o emprégo fe oola apresentaram concentracio de cdrca de 320 ng




Si/1 e 70 mg P/L {Tabela 5); com o enprégo de cola chtdwse con
centrages de cérca de 130 ng 5i/1 @ 14 mg P/l {Tabela 5).

Conclud-se, portanto, gue a utilizacio da cola favore
ce a remogap do 5i e do P dos filtrados da dissolugdo. Alémdes
ta vantagem, a cola & um awddliar da filtracdo, atuando  como
agente de aglemeracio de peguenas particulas.
g™~ Experimentouse o uso de 'Fe-III adiciconado como FeCl,

2 mistura, logo apds o final da introducan do  dcido
cloridrico. Sendo o fon Fe ' ficilmente hidrolizadn, era de es
perar que contyilwisse arrastando e coletando elementos como ©
fosforn (fosefato de ferro), toric e terras raras ([ coprecipita-
¢80 nos sals bisicos de Fe). As experifncias mostraram que,
realrente, ha boa descontaminacac de fosforo (Takela 5) nao se
chservando, porém, descontaminagao apreciiwvel de tOrioc. FPor ou
tro lado a descontaminacio de silicio fol apreciivel (Tabela 5.
Contudn, ocorre tambdm o aumnto da coucentracio do Fe-IIT  na
00,Cl, filtrado. TFor esta razao deixou-se de considerar o uso
de ferro na dissclugao.

A1 - Fol experimentada a utilizacio do M7 (ha forma de
AMCL,) com a mesma finalidade que o Fe'''.  Tambénm
neste caso 0s resultados foram samelhantes acs consequidos oom

o uso de Fe~ITT oom wm leve acréscimo da concentragas da  ferro
no £iltrado.

Celite - Ficon demonstrado que o uso de celite (terra infusd
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tempo .
Experifnela | aditivo ge | Telagao | P Fe si
filtracan Th /0 mg/1 /L pirs 748
e fmixn) L*)

1 - w219 |77,0 | 108 | 31

2 - v | 20 | 65,0 | 130 | 328

3 - |z | 2,08 | 72,0 | 106 | 306

4 cwla | 4 2,07 | 13,6 | 100 [ 133

5 ola | 5 2,16 | 13,9 57 | 136

6 cla | 5 2,06 | 14,1 | 101 | 131

7 cla | 4 2,16 | 13,8 908 | 134

8 Fe-III** | 5 2,12 | 166 | 286 | 138

9 Fe-III | & 2,12 | 15,8 | 281 | 141

10 Fe-IIX | 6 2,06 |16,2 | 284 | 138

1 Bl-TIT*e*| 6 2,04 | =204 | 144 | 143

12 A-III | 5 2,07 | 19,7 | 1s1 | 141

13 A-IIT | 6 2,00 |2,z | 13 | 148
TAEETA 5  Efeito da adigho de cola, ferro e aluinio na descantaming

$20 de tdrio, fosforo, ferro e silicio na fase da  dissolu

¢2o do DUS oom dcido cloxidrico.

Filtrado (cloreto de wrandle) = U : 79 - 84 g/l
pH : 3,1-3,2
volure @ 2000 md

Temperatura de digestio : 80°C

Terpo & dgestio total @ 30 minutos

Celite : 3B/U=4,8g

(*} relagdo Th/U criginal = 3,2

(**} Fe-ITI total apcs adicao : = 300 mg/l

(***} AL-TIT total apds adicao : = 250 ny/lL

(k*¥X)  com celite. Demais experiencias com uso de celite

-
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ria) coo amdliar de filtracan dﬂlrd.nui considerd
velmente o terpo de filtragS3n. FPol adotads, como
norme, peste trabalho o uso de 3% celite/urdnio nas
dissolugtes do DUS. A Tabela 6 mostym o efeito
déste awdlar de filtragho numa série de experién
cias.

Deve-se ressaltar que:

1. O emprégo da cola mostrou ser eficiente na remg
g30 do fosfore e do silicio das solugles de clo
reto de uranilo. E necessario que a solugio de cola seja recém  prepara

da, caso contrario ocorve fermentagao, ocom perda de suas propriedades ca
racteristicas.

2. Verjfira-se a pecessidade de se adiclonar, duran

te a dissolucac, um agente cxldate (no caso a

Sgua oxgenada concsntxada na proporgio de 1 mi H,0,/1itro de filtrado) a
fim ds oxdidar algm urdnio IV a uranlo VI.

3. A utilizacio do celite como awdliar de  filtra

g0, para as experiéncias de dissolugac conduzi
das como descritas nesta dissertagio, mostrou ser conveniente, as experi-
éncias sem ¢ seu emprégo apresentaram terpos de flltracac elevadns. Expe
rirentowr-se a substitulceo do celite por carvac ativo porém o resultado
nao fol satisfatdrie.

o
4. Chserva-se tanbem que a utdlizacdo de celite o

e —— e

Ly — — -

-.————"_"-'-_-'_-'_-‘_-._
l TS S SREREIA ATORICE
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lucan de DUS cam acido cloridrice.

Filtrado (cloreto de wranilo):pH = 3,2 ;

Uranio
Valume

= Bl-82 g/l U ;

= 2000 ml .
(*) relagdc Th/U crigimal = 3,2

£11ltrado torta residual
@ ol
relagan P Fe S1 | tmida séca
filtracio | ST 1 “ppA
{min} (*} mg/Al | mg/l ) omg/l {g) (g}
7 sim 2,18 77 115 308 42,1 ; 14,8
7 sim 2,20 71 114 31l 31,3 | 24,6
18 néo 2,18 76 113 32 | 39,9 | 14,3
16 IETY 2,19 77 117 307 40,8 | 14,7
TMEFIA 6 Efeito do uso de celite ooo amdlliar de filbragdo na disso-
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o agente auviliar de filtracdn nio acarreta aarento do teor de  silicio
no filtrado {Tabkela 6},

4.2. Vantagens e desventagem do processo de dissolucas do  diuranato

de sodio com doido clorldrico

4.2.1. Nio ha fermagse de vapores nem espuma, nac havendo por

tanto necessidade da construcao deequipamente especlal

para a retirada de vapores, cam ho caso da dissolugio do diuranato de so

dio com &cido nftrice {16}, A dissolugao do DUS com Scido clorfdrico oo

loca o urdnic muma solucdo conveniente para facllitar a formacdo poste~

rlor da um clorocomplexs anifinles fimmemente fixado numa resina anidnica
forte,

4.2,2. A utilizacao de cola promove remegio satisfatSria do si

Vicio e do fosforo das solugdes de cloreto de uranilo,

melhorando tanbém as condlgbes de filtragio da mistuwra por atuar como agn
te agloamerante de particuﬂ.as

4,2.3. 0 acido cloridrico & mals barato o que o nitrico.

Desvantagem

0 acddo cloridrico e o5 cloretos atacam © ago inoxidavel sendo
necessaria a utllizacdo de recipientes que lhes sejam resistentes. Recg
wenda~se, por isso, a ubkilizagdo de reclplentes revestidos internsmente oo

IWC ou reciplentes de £ibhra de vidro ou mesmO plastios oo o polipropi-

leno cu PAVC.
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captmrs IrT

PURIFTCACAD LE SOLUOTES [E CLORETO 0F URANILO POR RESINA

- MNIfNICA FORTE E ESTUDO DA DESOONTAMIMEORD DE IMPUREZAS

Y

#L. FESINAS TROCADORAS DE I(NS QOMD TEQVICA [E PURIFICACAC

Purante a Gltima década amentou considerivelmente a
pepularidade da témica de troca idnica camo wn auxdliar na quimica inor
gAnica, na quimica ‘analftica, na Elsloo~qubnica e na quinica industrial.
0 canpo tem s1ldoc fregfientemente revisado, e o nimerc de publicagbes a res
peito vem crescendo de forma acelerads, Uma consulta a literatura mostra
que a mador parte da atengao fol dada, injclalments, d resina catifnica,
enquanto gque a utilizacao da troca andtnica ndo teve a devida atencap até
alouns anos atras. Contudo, a aplicagdo de resinas anidnicas vem aumenin

do enormerente, quer em quimlca analltica quer em instalagoes industriais,

Existem atualments varias instalagtes industrials uti
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lizando-se de trocadores aniSniecs, particularmente com respeito 4 hidro

metalurgia do wénic. Outra aplicacan industrial da resina anifinica tem
lugar na delonizagao da Agua.

*
N

5
Fraus e Nelson (27) mostram que a utilizacdo da resi
na anignica, especialmente em medo cloridrico, abriu notavel campo de tra
balho em quindca analitica possibilitands numerosas separacbes envolvendo
praticamente tida a tabela periSdica dos elementsns, cam bozs  perspectl
vas de aplicagdo em escala industrial.

Btualyente foram encontradas condicBes para  SOrpPGAc
de priticamente todos os metals em resinas anifnicas, exceto para alguns
metals alealinos. Como os nao metals s3o mals commente encontrados na
forma de Ions negatives, isto implica que, nests caso, a troca am.ﬁn:l.ca

pade ter maiores aplicagtes de que a troca catidnica.

As reagfes de troca ifinica para os elementos metali
cos, cuer comd catlong fixados em resinas cationicas, quer como oomplexos
metilicos antdnicos, fi.xaﬂ:a em resinas anifnlcas, apresentam algumas van

tagens cuands oomparados com oS processos comvenclonais de precipitacdo,

Cs processos de troca 1onica sdo simples e geralmente

Fpodem ser alcancadas separaches com grande rapldez; devem ser  tamadas
precauctes no sentido da verificacio da coposigao da solugdo de  carga
e sorp¢ao dos diverscs elementos para que se possam peallzar  separacies
satisfatdrias, As colunas de troca ifnica exdbem um grande nimero ée es
tigios tedricos por wnidade de comprirento, comstituinde—se @ste fato em

vantagen adicional. Ademala, oom resinas de troca idnica comvencichais,
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as velocidades de difus@o sao suficlentersente grandes para permitir opera

coes com velocidades de escoomentn relativaments altas.,

A troca ifnica com o awdlio das modernas resinas &
apllcivel 3s solugfes cujas concentractes variam de um limite muito baixo

até concentragdes elevadas, com a meama facllidade e eficléncia,

A operacio de troca ifnica & determinada pelo ajusta-
mento de uma sérile de varifveis (28), a saber: o tipo da resina ( catifnd
ca ou andBnica ), a capacidade da resina utilizada, as condigdes de fixa
Gio, de lavagem e de eluicad. A capacidade de uma resina &  proprieda
da de importincia fundamental e estd relacicnada oom sva estrutura e seus
grupos atlvos. A capacidade tefrica de uma resina € uma constante, rmas
a porcentagem da capacidadeusaﬂanafixagécdemndadoimdepcrﬂe gran
demente da competigan oferecida por outros Ions na solugdo a ser processa
da, assim oomo das variiveis que requlam o ﬁrncesso, principalmente na fa

se de sorpcao.

2. APLICACAD DE FESINAS IINICAS A PURTFICACAO DO URANIO

Na purificacds do urdnic pode-se empregar procedimen
tos distintos, dependendo do sistema a ser purificado. "Assim, por  exem
plo, fons m;"' s80 fixados em resinacatidnica, fons ‘EDZ{ED4}2| - e

UD2{504}3 !:4_ em resina anifnica, *

O uso de rvesmas anitnicas ou da yesinas cati&nicés
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(16) ou de arbas similtinesmente (15) na purificagss do urdnio ja & conhe
cido. © urinio & fixado na resina, esta & lavada e elulda com  solugdes
apropriadas, de acdrdo oo o sistema escolhido.

Utilizandn-ce estas propriedades, desenvolveram-se va
rios processos para a purificacdo de wurfnio, seja em escala ée  laboratd—
rio, seja em escala piloto, semi-industrial ou industrial. Um processo
continue déste Ultimo tipo & o Excer (29, 20, 31) que é um método que
possibilita a preparacio do tetrafluvoreto de urdnio puro, por via aquosa,
a partir de urinio kruto. O processo fol estudado nos laboratbrios — de
Cak Rid‘gel (0.R.M.L.) E.U.A. Neste processo ¢ urdnio VI & isolado, par-
cialmente purificads e combinado com wma espéeie anidnica desejada, via
troca i8nica, 2pds a redugdo do urdnio VI a urdnio IV, eletroliticamente,
ou cam ferro metalicn, precipita—se o tetraflucreto de urdnio hidratado
(R 4.5120} com Acides fluoridmion. Pesteriorments, por desidratagSo contro

lada, cbtemese o tetraflucrets anddro puro.

0 prooesso Excer tom poucas fases, a sabar: a  concen
tracio, a purificagio e a conversao i espdcie quimica desejada, sio reali
zadas em una mica cperagas em seqlencia. Outressim, cuase tBdas ag fon
tes de wrinlo bruto podem ser usadas visto que a troca idnica € facilmen

te adaptavel ans sistemas sulfato, nitrato ou cloreto. O processe  fol

erpregado para lixivias de mingSrics, concentrades de urdnio e solugoes de
nitrato de uranilo ja parcvialmente purificadas.

A fase de troca i8nica & a que pessibllita,realmente,
aadaptéqﬁoeaflmdbiliﬂaﬂedeaplicagﬁﬂdnpmsmﬁmrama varie
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dade de solugbes inpuras de uréinlo, ©s fons wrenilo [LDE'H'} formam, com

varics ligamtes, conplests anifnicos que possuem ura alta e quase seleti

va afinidade pelas resinas anibnicas (29), Geralmente, os sistemas sulfa

to e cloreto sab os mals usados para & sorpgac do urdnio em resinas  anid

nicas.

C processo Exper mostra bem que a trocs 18ndca & ume
exelente fase de puificéqﬁn. 0Os metais alcalinos e as terras raras,por
exerplo, sap fEcllmente separavels do uranio, com fatores de descontamina
¢io de at3 107 z 10°. Espécles anlfnicas oo o boro, o sulfats, o fosfa

o, 0o arsénio e ¢ silicic 30 seletivemente eluidos antes Ao uranio.

¥ 2.1. Uso da resina catinica na puri ficacan do winio brasileiro

Os primeiros estudos efetuados no Brasil para a instalacic da

wna planta plldto baseada no processo de troca 10nica (15) foram Ffeitos,

inlcdalmente, na DivisZc de Radioquimica do Tnutituto de Enoxgla Atfmlea,

em 1959. Ppds estudos preliminares em laboratdrio, sequiu-se a  instala

ci0 e operacio de uma planta plldto, cue inlclow seus trabalhos em 1960

e continwou operando at@ 1963, quando terminou sua primeira fase preparan

do-se algumae toneladas de diuranatn de amfndo paro., o3te sal fol trans

formado posteriormente em UG, e utilizade para a fabricacao de elementos

combustiveis, {32) pala Divisac de Metalurgla Nuclear do I.E.A. Estas

elementos combustvels foram enpregados na ametrucac de wma widads adb-
critica, atualrente instalads no Instituto de Energia Muclear da Universi

dade Federal de Pemanrbuco, em Recife. Cumprida a primeira fase de sua

existencia esta planta plldto fol desmontada.
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Apba a comstrucao do prédic da bivisio de Engenharia Quimica do
Instituke de Fnergia Atdrdca e com os conheclmentos adquiridos  durante
a gperacac da primeira planta pildto, desenhou-se e montolrse W nova
widade . Esta unidade entroy em cperacao em janeiro de 1962 e continuou
a ser cperada com o propdsito de comlementar os estudos da tecnplogla de
puri ficacas de urdndo por troca iSnica, de treinar noves engenheiros qui
moos e quimicos da Divisac de the;maria Quimica e preparar R para o
da Diviszo de Metalurgla Muclear do Instituto de Pnergia Atomica Jde S3o
Paulo, obletivande a fabricagio de elementos ¢apbustiveis para  reatcres
de pesmiisas.,

O processo de purlficacds por troca idnica (16), em uso na plan
ta plloto da DivisZo de Engenharia Quimica do Instituto de Energia Attmd
ca de S3o Paulo, envolve os seguintes processos quimices principats, Figu

ra 5.

1. Dissolecao fracicnadzs do concentrado de wranic (DUS),

2. Descontaminacin do torio e das terras raras por precipita
¢ao cam o dcido cxdlico,

3. Corplexacan de irpurezas oom EDTA,

4. Purificacan do wranio por troca ifnica corpreendendo as se

guintes cperaches :

4.1. Sorpgao do fem EDE'H' pela resina catifnica.



DISSOLUGCAO NITRICA
DO DIURANATO DE s3DI10

L

iFILTHAGﬂD

NITRATO DE URANILO

DESCONTAMINAGCAD DE Th, T.R.
COM ACIDO OXALICO

COMPLEXAGAD COM EDTA

=]

PURIFICAGAO VIA RESINA CATIONICA FORTE

LAVAGEM COM Hp0 , ELUIGAD COM

DEIONIZADA j

{ LAVAGEM COM HNOj3
. | wzsoy

. b |

lwunH [ Y02 (S 0g)2
RECUPERAGAOD 1
DO URANIO PRECIPITAGAQ

DE DUA
COM NH3

L

FILTRAGAO

VIGURA 5  Esquema do processo nitrico.
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4,2, Lavagem da coluna oom Agna.
4.3, Lavagem da eoluna com cide nitrico diluido.
4.4, Eluigao do urdnic com sulfato da andnie.

4.5. FRetrolavagem da colunz oom agua e condicionamento para
¢ proxdm elolo.

5. Precipitacan do diuranato do aménio.

Neste processo (16), na fase de saturacao da resina, isto &, na
carca can o lon I:DE'H' ¢, cada colwna com 140 litros de resina recebe co
mo influente 175 litres de solugdo de nitrato de uranilo tends a  ooncen-

tragio de 75 g U/1.

A capacddade pratica dz resina & de apreximadamente 90 g U/L - -
da regina ndda, nas condigdes mencionadas,

_.—'—'_'_'_-"- u F’/’ T -_—'Hdh_-_--_‘_-_-\_

3. MMMWECIE—EEMMM&EMW [E

RPLICHCFD A PURIFICACED TE URRIIO

A pesquisa da un novo processo de purificagdo de urd
nio, por twoca ifnica, derivou do estuds tedrico &os processos de purifl
cagdo de urdnio ja existentss, bem como da chservagdo pratica do funciona
mento da planta pildto de purificagao de uwrdnio por medo de troca iﬁ_ih:l.ca,

e

TOMICH

)' NSrTuTo DE EMERGIA A ,
__'_-_——_'-'-.--_'..—l-r p——



48

inastalada na D.E.Q. (16),

Quandn de nossa permanéncia na referida unidade, ocomo
encarregado do setor de troca 1fnica, tivemss a oportunidade de verificar
a existénela de diversas dificuldades decorrentss do fato de nosso imioo
concentrado de wrinlo (DUS} conter quantidades substanciaia de t8rio e de

terras raras, bem como de matSria organica.

Agsim, a presenga de material organico durante a dis
solugao com acido nitrico provoca a formagdo de espume e o desenvolvimen-
.to de vapores.

I existéncia de quantidades aprecifiveis de torio -e
terras raras acarretou a necessidade de precipitacSo déstas inpurezas oo

Bcddo oxBlico {16), antes da sorprac do wdnlo na resina.

Outra dificuldade encontrada fol a descontaminagao de
fosforo do wrinio, nas colwas de resina catidnica, o gue cbrigou a utili
zacdo de grandes volumes de zolugdo de lavagem {16).

A tentativa de contornar os problemas citados omnda
zlu ao aztudn de un processo de purdificagdo utilizando resina anidnica fior
te em maio cloridrico.

3,). FEcuipatento empregade no processo cloridrico

- Colunas de vidro, com e sem sif3o, com capacidades de 50 e
20 ml de resina tmida, respectivamente (pormencres na Floura
B} .
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- Alimentador acoplivel 3s colunas de vidro (Figura 6).

.

- pletro-Metrchm A.G.Herizau - modélc E-396

- Garras e suportes metalices, agitadores megneticos, tubos de
plastico com tampa, placas de plastico, coletores de fragbes,
copos e vidrarla em geral.

3.2. Reagentes

~ Solugoes de cloreto de uranilo cbtidas por dissolugdo do  diu
ranatn de sddio com 8cido cloridrico.

- Cloreto de soddo:P 4.
Procedenmia : Carle Erba S.A.

- Acido Cloridrices

Procedéncia 1 J.T.Baker, Produtos Quimicos Lida. S3ao Paulo

- Cloreto de aluminio anidro
Procedéncia : Merck's Laborpraparata. Alemanha

L

v Aleood etilico comercial

Procedencia @ Companhia Nacicnal de Aloool. 530 Paulo

Anflice déste Aloool mostrou : residuo apds calcinagdo ay
900°C  : 6 ma/L -
Cd 1 ausents

B : 20 u g/)


http://anali.se

i Fl

)

T

ool

——y = T n.dl - li.ulh.ll -

L

Q%

ood

T

1

Chlunas para as experiéncias de troca ifnica e sistema de

FIGURA &

{medidas em mm) .

oes

alimentacdn das sol



3.3.

~ Fesina Naleite SAR ~« amionica forts, poliestireno divinilben—
zeno — 30 malhas (0,53 mn) .,

Procedencia ; Nalco USA

- Cloreto de amnio P.A.

- Solugao de ferrocianato de potdssio a 2%.

| Tracadoves

Fosforc=32 ~ Produzido na Divisao de Radioguimica do I.E.A.sg
qundo método descrito em (36): usado como  solu
cap de fosfato de 554l de atividade especifica elavada,

Ferro~59 - (Obtido pela irradagio de ferro metilico no rea~
tor de pescuicas do I.E.A. Solugdes ds  cloreto

de ferro IIT foram abtidas por dissclucdo com dcide clorxidrico

e oxidagan com i) o

Cadmio-115 - Obkido por irradiacdo de cAdmic metillco no rea
tor de pesquisas do I.E.A. Solugtes preparadas

por dissolugac com acido cloridrico.

¢

Purificagas do cloreto de wranilo por meio de resing  anidnlca

forte

A utilizagio da resina anidnica forte no presente estudo,prende
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-se, por um lado, 3s caracteristicas especiais do concontrados de  urdnio
que constitui a matéria prima utilizada, 34 gue &le contém, camo foi vis
to no capitule anterior, entre outras inmpurezas, torio e terras raras, re
gquerendo “atengac especial para sba separagdo do urdnic; por outro, a fa
cilidade de farmacac de uma espécie cloro-complexa anifnica do uxanic e a

possibilidade de retencio seletiva déste conplexo mma resina ~ anidnica
forte.

Estes conslderacdes levaram a dissolucao do diuranato de sidio
com acido cloridrico. Ainda, por convenidncla, essa dissclucac foi feita
de mdo a se chter wma solugds deficiente em Zcldo. Denominanos &ste i
po de dissolugin de "Fracionada", tendo ela sido Justificada pela adigao
controlada do Scido cloridrico de mdo a dissolver aprowimadamente 99,9 %
do wrdnic. Com esta téonmica de dissolugan, separaram-se déle fragces sig
nificativas de certas impurezas presentes no uranic, flcando no residm,.

camo fol comprovado para o sildelo, o fosforo, o toOrxie, as terras raras e

o ferro.

" & solugdo de cloreto de uranilo filtrads seria entfio destinada
i sorpcao do wanio na resina anifnica, separandoro das impurezas gue ain
da o acompanham. Esta sorpgao deveria ser feita de tal rodo gque a  fixa
gao do urinio pela resina fdsse seletiva, delxando os elerentos nde reti
dos serem =liminados no efluente, sendo esta descontaminagio cowplementa
da pela lavasem adecruads da resina.

Sabia-se, préviaments que o ion L!J;r requer concentragtes oo

siderdweis de fon C17 para a formagdo das espicles cloroanidnieas. A oo
centracin ds C1 no cloreto de vranilo filtrado apds a dissoluco  ndo
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atinge o nivel requerido; assim o estudo seguinte foi dedicadc a  conhe
cer e & estabelecer as concentractes minimas ideais de cloretn, nas soln
oes de DO.CL,, capazes de permitir a fixagdo do urdnio em resina.  Era
desejdvel uma concentragio minima e suficients de cloreto para formar o
clorocamplexn anidnico do :T.»_:n wranilo, sem contudo usar um excesso desne
cessario, embora se tenha escolhido wa fonte de cloreto, a mais barata,
ot seja unm cloreto de sodio comercial.

Efetuaram-sa experiéncias exploratdrias em copo e em coluna pa
ra a verificacao das condigfes ldeals da solugao de carga, oom  respeito
a fixacso do urdndo na resina,

As expariéncias para a confirmacao das caracteristicas da s=solu
¢io de carga (concentragdo de urdnio, mplaridade em MaCl e pi} chjetivan
do a fixagan do urinio na resina, foram efetuadas em copo e desenvolveram
=s¢ da foyma desorita a seguir,

3.4, Estwlo da concentracdo ideal de cloreto para a formagio de  clo

rocorplaxd anidnloo de uwrandlo e sua sorpean em resina anifnica
forte

Utilizou-s& nesta estudo solucdc de cloreto de wranilo com con
centracdo de oErca de 80 g U/1, isto &, com a2 concentracho original  dos
fileradns da dissolufn de DUS com acldo clorfdrico felta no presente pro

Cass,

’

& parte experimental foi executadsa da sequinte formas:
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Em cada cope de uma série de seis, mnidos de agitadores magne
tioos, colocaramse 20 ml de resina umidz. Em segudlda foram addcionados
20 1l de solumoes de cloreto de uranilo, 80 g/l em U e pH=1,0 - 1,5,cujas
eoneentractes de NaCl foram ajustadas para 1, 2, 3, 4, 5 e 64, respectd
vamente. As misturas foram agitadas por 45 minutos, & terperatwra anbien
te (~25% , btempo suficientes paxa atinglr o ecuilibric. (Experiéncias pro
gramadas e executadas pexa determinar o tempo de equilibric para &ste sig
tema revelaram que em 35 minutos ja fol estabelecido o equilibrio}., A re

sinza fol separada @ o wranio fol determinado nas solugles, chtendo-se s
resultados da Tabela 7.

Verifica-se pelos resultados alcancados que as solugfes que e
lheres condigdes de fixagao apresentaran foramas de 5,04 e 6,0 M e
WaCl. Acima dSste valor as solugdes de cloreto de urapilo apresentam
aristalizacio de cloveto de sidio, por saturagao.

3.5. Conecentracao ideal de wrinio nas soluctes de cloretn de uranilo

para sorpoac na  regina anifnica

Carhecida a concentragao otima de MaCl (5-6M) na sclucdo de clo
reto de uwranile inicialmente usada, tendo sido arbitriria o préviamentees
colhido o nivel de 80 g/1 en U, progranou-se e realizou-se uma série  de
experiéncias para determinar a concentragao otime de uranio. Tinha-se em
vista dispor de solugdes de cloreto de uranilo na sua concentracdo mads-

elevada possivel em ur3nio, permitinds um mexdme de fixacho de wdanlo na

resins.

Procedeu-se a éste estudo da sequinte forma:



. molaridade | concentracds de | uranio retido
expeviencia | da solugao | urdnio na solugéo na
em Nal apds equilibrio resina
ne ) {g/1) (%)
X 1,0 12,4 59
1T 2,0 17,3 78
T oIIx 3,0 16,2 80
v 4,0 13,7 a3
v 5,0 9,13 88
vI 6,0 9,3 88
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TARELA 7 Determinacic da concentracio de cloreto na solucio de carga

Cloroto do uranilo

Volumne de resins

Volune de solucao

Temo de equilibrio

+h

B0 g U/l e pi=1,0 - 1,5

20 ml
20 md
45 min,
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En cada copo de uma série de onze, mnidos de agitadores magng
ticos, colocaram-se 20 ml de resina Umida. Em sequida forem adicicnados
20 ml. de soludes de cloreto de wranilo, 5M em NaCl e pH=l,0, cujas con
centragbes em urdnic foram ajustadas para 20, 30, 40, 50, 60, 70, B0, 90,
100, 110 e 120 q U/, respectivarente. 2As misturas foram agitadas por
45 mimutos, 3 terperatura ambiente (~25°C), tempo suficlente para atingir
o equilibric, A resina fol separada e o urinio foi determinado nas solu
gOes, obtendo-se os resultados da Tabela 8.

Examinands of resultados da Tabela 8, chserva-se que a fixacao
do urdnio na resina & waxdma no intervalo de 20 a 80 g/l em U.  Acima de
80 g/1 em U a sorpgap do urAnio vai decrescends, Estes dados permdtiram
escolher, como nivel de concentragao para a sorpgio de urnlo na resina,
soluctes ao redor de 80 g/1. Claro estd que, embora a retencic do urdnio
seja boa em solugdes abalw de 60 g/l, por consideragCes de ordem  pratd
ca ndo & conveniente, pois envolve maiores volumes a serem percolados atca

ves da coluna.

3.6. Determinacio do pH Stino da solugido de carga

Sendo o pH da solucdo de carga um dos parfiretros importantes pa
xa & fixagzo do urdnio na resina procurcu-se estabelecer ¢ pH mals conve
nlenta para o fim almejado. Com esta finalidade fol-felita uma série  de
experiéncias usando-se solughes nas ondigOes Stimas de sorpgao do urdnio
na resina, isto 8, cujas concentracbes s8o 80 g/l em U e 5Men NaCl, va
riando-sa o pH na fajxa 0,5 a 3,0.

Estas experiénclas foram conduzidas da seguinte forme:
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winic (como U)
experléncia | solugao | na solugao apds | retido na
original equlibric com resina
ne a resina

(g/1} ta/1) (2)

| |

1 20 1,7 | 91 i

2 30 2,9 " 9o i
3 40 3,8 90
4 50 5,9 88
5 60 | 7,1 88
6 70 8,4 &8
7 80 9,6 38
8 90 | 22,1 75
9 100 36,1 64
10 116 40,8 63
11 120 53,8 55

TAHEIA 8

Determinacao da concentracac Gtima de urdnio em solugdes de

clorete de uranllo para fixagio em resine anidnica forte

Coneentracao da solugan em NaCl = 5M

pH dag soluches = 1,0 - 1,5
Volume de resina = 20ml
Vohme da solugan = 20 ml

Terpo de equilibrio = 45 min.
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En cada copo de um sérle de sels, mmidos de agitadores magnd
ticos, colocaram-se 20 nil de resina mida. Em sequida foram adicionados
20 ml de solugtes de cloreto de uranilo 80 gU/l e 5M em NaC'l eujes pit fo
ram ajustados para 0,5 ;5 1,0 ;7 1,5 ; 2,0 ; 2,5 e 3,0 com acide cloridrico,
respectivamente, As misturas foram agitadas por 45 minutos, a temperatu~
ra ambiente (~25°C), tempo suficients pera atingir o equilibrio. A resi
na foi separada e ¢ urdnic foi determinade nas solugdes, chtendo-ss Qs
resultados da Tabela 9. '

Verifica-se pelos resnltados que as soluctes que melhores om
digtes apresentaram foram as de pH=1,0 e 1,5%, podendo-se entdo trabalhar
senpre nieste intervalo. Moo foram fedtas experiéncias com pH inferior a
0,5 por serem desinteressantes, consuminde medior quantidade de acido des
necessariamente, Por outro lado, acima de pH 3,0 ocorre precipitagge do

Uranio,

Conhecidas as condigdes ideais da solugao de carga, €m COpG,
passou-se 4 exsouras de experiéncias em colima.

Com hese nas experiéncias realizadas escolhen-se uma vazao para

a carga de 1,8 ml.cm.? min. L

Efetvaram-se dlversas experiéncias em coluna contendo 90 ml de
resina amifniea forte. Verificou-se que havia retengac do urdnio de
140 nl, de solugao de cloreto do wranilo com 80 g U/, 5M em Wall e ph<=l,0
-1,5. Em outras palavras, nestas condigoes, a capacidade da yesina com
relacap a0 urdnic foi de cfrca des 125 g U/l ée resina. A werificagas Ao



saturacas da resina anidmica

Cloreto de urandllo
Concentracao em Nall
Voluee da resina
Volume de solucan
Terpo de equilibrio

L1l

80 g /L
5,0 M
20 ml

20 mb
45 min.

5o

. pH da solugao | concentragao de mranio
experiencia o U na solugd retido
riginal apts o equilinrio . na
ne com a resina resina
(/1) (%)
10 0,5 2,6 a8
il 1,0 7.3 21
12 1,5 7,9 ap
F 13 2,0 10,9 86 .
14 2,3 1g,2 B
15 3,0 19,4 76
TAEETA 3 Determdinacin do pH Stimo da solugis de clorets de uranilo para
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inicie da saida de uranio no efluente foi efetuada oamo ferrocianato de
potissio a 2%, e quando positivada, foi dada por concluida a carga da re
sina. Portanto, nestas condiches, a resina ndp fol totalwente saturada
em wranic. Contudo, experiéncias nas quais a resina foi totalmente satu
rada {concentragae de uranio no efluente iqual a concentracdo de  uranio

no influente) rostraram una capacidade de 150 ¢ de uranio por litre de
reaina.

3.7, Iavagem da colwna de resina anidnica carregeda, para rerocao de

I 2a3

3 lavagem da eoluna & efetuadz com a finglidade de melhorar a
descontaminacio de varios elementos, a saber: o fosfore, o cidmio, o sO
dio, o ferro, o tirio e as terras raras, e de remover também algum wurd
nio intersticis) nao fixedo pela resina. A lavagem deve ser feita de mo
do que ¢ urdnic seja mantido na resina, isto &, a solugdo de lavagem ndo

deve provocar elulcdo do urdnio.

Estidaram-se diversas soluOes de lavagem & saber: soluctes de
&cido clorldrico e sclugBes de sulfato de amdnio em diferentes iolarida
des, pem como misturas destas duas soluctes em @ifercnics proporcbes. b
servou-se, porém, que todas estas solugles apresentavam resultados insatls
fatbrios por provocarem a eluicas de grandes quantidades de uranio. Fxpe
rimenton-se, entﬁn,'c:cm &xito, o uso de 2locol com solucan de  lavagem.
Trabalhou-se oom sclugtes de Alcool em Agqua deionizada nas proporcoes de
50%, 60%, 70%, BC% e 920%; porém, a que melhores resultados gpresentou fol
a de Alcool camercial ndo diluido,
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Vazoes de até aproximadamente 3,6 . Cm, 2ndn, © mostraram-se efl
clentes para a eliminacio de impurezas; fol escolhida uma vazdo proxima

déste valor maudmo; acima d&le a remocio das impurezas toma-se deficien
te.,

Coservou—se que com 40 ml de solucan de lavagem {equivalents a

mm volume e melo do volume de resina) hi remogas convenlente de impurezas,

Verificou-se que o8 30 ml iniciads da solucac de lavagemmna sal
da da colupa, ndo contém wrdnio (12 fragfo), Os 80 ml scguintes (22 fra
¢ao) saem com baixa concentragde de urdnde (1-2 g U/ : urdnic intersticl
&l). as fragtas sequintes apresentavam-se isentas de urdnlo e NaCl,poden

dorse eventualwente efetuar ua recuperacan do alecol destas fragdes.

Chsarvon-se um egcurecimonto na camada periférica da resina em
virtude da redugac fotogquimica de pequenas quantidades de wranio. Para
contarnay éste inconveniente adicfanou—se & solughc de lavagem — pequena

quantidade de Acido nitrico para atinglr pd=1,5.

A lavagem com Alocol mostrou ser de grande eficiéncia na remd
cao de impurezas come o ferro, o fésforo, o cidmin, o torlo, o boro, as

terras raras e o 8&dio, ndo havendo perda de urdnio por cluigac.

Conparando-se as solugbes de lavagem empregadas na planta pild
to de purificagan de urdnic por melo de resina catidnica forte (16)  da
D.E.Q., on s2ja lavagem com volume de aqua equivalente a um volume de re-
sina amda e lavagem com solugan de acido nitrico equivalente a 6 volues

de resina verifica-se que a lavagem da resina anifinica oo apenas um  vo
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Lure & melo de alcool & além de mais répida e condmica, mals eflclente
na remocao de impurezas como ¢iimio, tdrlo, fdsforo, boro e ferro, oomo

pode ser visto no estudo da descontaminacio déstes elementns.

3.8, Eluicéo do urinio fixado na resina anifdnica forte

0 wranic fixado na resina durante a fase de carga dewve ser elul
do por melo de solugfes adequadas, Estas sdo, em geral, sclugfes de sais

aciduladas, por exemplo: HaHD3 ZLH-}MB 0,14 {28), {m4}2m4 0,5M a pH=1,8,

acertedo com dcido sulfirico (15,16) ou. solugles NaCl 1rH,

Utllizamrse também, como eluentes, solugbes dos Acidos HNO,(28) ou HCL ,

504 6,14 (28).

o sistema apresentado nesta dis:t:ertaqio era de prever, tedrica
rente, que por abalvamento da concentragdo de cloreto, o wrinio seria des
sorvido da resina, Previa-se, assim que a utilizagdo da agua delonizada
comp eluente serdia muito convenients. Com asta finalidade efetucu-se uma

série de experiéncias gque forneceram resultados excelentes.

Utilizaram-se parg uma ooluna de 90 ml de resina 140 ml de agua
delonizada para eluigan total do ‘IJJ:EniD.‘ A vazap na eludcas fol de 3,6
ml.om.? min, >, Verificou-se que os 30 - 40 ml Intciais de eluido  apre
sentavamese isentos de urdnio. ©Os 100 ml restantes camtinham tode o wrd

nlo nura concentracac media de 100 g U/L.

FEfetuaramse estudos que tiveram por mira ¢ levantamento da ¢ur
va de eluigio, recolhendo-se fragles de elufdo de 3 em 3 mililitros  (FL

gura 7). ¥ol determinada a concentragio de,ur@nio em cada fragio e com
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gs dados assim cbhtidos procedeu-se ao tragado da curva de eluigan.  (Figu

ra 8).

Verifica-se, por esta curva que a concentracac maxima do urdnio

ne eluldo atinge a 130 g U/, tendo o elulde hamgenedzado cérca de 100 g
U/1l. Bstes resultadns sao mito superiores aos obtidos nos eliidns \ dc:-
processo de purificacio de urnic por troca catidnica instalado na D.E.Q.
(16) onde a concentragac mésdma de urdnic no eluide & de cdrca de 59 U/l
e apds homogeneizag3o aprecenta cérca de 55 g U/l.  Perez chesl e colabora
dores (20) trabalhando em condicdes semelhantes, porém com eluente ﬂaﬂ03
0,96-HNO, 0, 2M chtiveram um eluido homogenelzade com aproximadaments 60 g
wl,

A ooposicao mEdia dos elufdos obtlda no processo descrito nes =
te trabalho foi a sequinte:

Elemento Concentracan
Urdnic (como U) 100 - 205 g/1
Fosfato (como P) 0,7 - 1,% my/1
Ferro (com Fe) 3 ~-Smg/l
Sillcio {comn 51} 2 = 5my/l

A Telagho Th/U midia destas solucdes foi de aproximadamente 0,08,
Como a relagao Th/U da solugao influente era de 2,55, observa-se gque hou-
ve uma otima descontaminacic de toric, acima de 99,9%. Ohserva-se  agui

que awa 2clugao de’ uwranio recentemente descontaminada de tu':':rl.? apresenta
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uma relacio Th/U de 0,06.

2pos a elulgdo a coluna deve ser lavada oom solugao de &cido
cloridrico, operagac destinada a rewover as pequenas quantidades de  impu
rezas ainda exdstentes na coluna, como o fésforo e o molikdenio, Deve-sa,
a sequir, efetuar uma retrolavamem da colima com ¢ obijetivo de 52 promo
ver a desconpactacao da resina. Esta retrnlavage::; & feita com Squa, Apds
a descamparctacap pode-se promdar a uma nova operagan de carga odm uranio,

Deve-se ressaltar q‘u:a a eluigao com Aqua deionlzada  apresenta
sobre o= cutros processos as vantagens de economia de reagentes dispensan
do wre preparacido de eluentes, com ajustes de concentracoes & pH e tar_u
bem seu armazenarento, A utllizacao da dgqua delonizada como eluente apre
senta ainda a vantagem adicicnal da n3o introducdo de contaminontes  no
uranio, com nog casos de eluican com sulfato de arbnio (16} ou  nitrato
de sbdic (2B) onde hd introducas de lons sulfato e nitrato, respecrivaren
te. AlSm disso, a resina fica prﬁtica:mnte condicicnada para o nowo ci
¢lo, zem malores cuidados om eliminor o eluente intersticial cus poderia
afetay a sorpcio do urfnic, Um exemplo desta situacdo & a elulgdd do urd
nio com sulfato de arfnlo gue requer a eliminacdo total do fon sulfato

antes da nova sorpgan de uranio (16).

3.9. BExperiéncia tipica de purificacas de solucces de clorets de ura

nilo em resinz anidnica forte

COLTIZ vuvssssansees F = 18 mm

Voluae de resina ... 90 ml
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140 ml

1,6 ml.cm.? min.~
80 - 82 g u/l

5 M

1,0 - 1,5 {ajustado ocm HC1}
12 - 14 mg B/1

90 - 110 mg Fe/l

130 - 140 g 5i/1

2,35 ~ 2,50

Layagem com alcool (pH acertado para 1,5 com HNO,)

Vazao na lavagem

12 fracao {30 M) sevreenvinnnes
22 fragio (B0 M) ceeevenencanes
3% fracio (30 ml) ......

Eluicao com Squa deicnizada

anm whkdk bk ik bk LA EEEFE Y FS
vaz:m a4 FEFSEEEETER *rrrrtddHSE R R
Eluido

cloreto de wranilo

mn A aawk ok ophE

140 mL

=2

3,2 ml.cm, -

mirn.
Sem uranio
1-2gl/l

sem uranio

140 ml

3,2 ml.cm, - min,

100 - 105 ¢ U/l
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relagdo Th/U do eldds ......... 0,08

4, METODDS ANALITICOS

_@E‘. - Apbs a evaporagdo do cloreto & uranilo centendo ainda al

gum almol, adicicnou-se Scido sulfiirico e efetwn-se nova
evaporagas para a destruigio da metéria organica. A sequir, o urdnic
foi determinade por titulacdo com dicromato, apds reducio com cloreto
estancso em presenca e ferro e de dcido fosforico, como  catalizady

res, conforme descrito por Main {20) e (21), Usou-se difenilamina co
mo indicador.

Tosforo ~ 2pds evaporegio @o cloreto de uranilo contendo ainda  al

quen aloool, dissolve-se o residuo com Acido cloridrico. ©
fosforo & extraldo com aleool amilico e acetato de butila. A sequir,
utllizam-se rétodos colorimétricos (33) baseados no desenvolvinentoda
coloragds azul do complexo de fosforo com molibdénio (azul de molibdd

nio), na presenca de cloreto estanoso (34) como redutor.

Ferrc - BEm seguida d evaporacdo da solugdo alecoblica de cloreto de
urartilo, para a eliminagio do 8leool, o ferro & detenminado

colorimetricamnts como o ocomplexo o-fenantrolina ferroso, apos redu
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can a ferro-1I em medo cloxldrien. A ofr vermelha do complexn  fervo
£0 & desenvolvida em pH=2,5 - j,ﬂ e medids espectrofotometricamente em
5815,0 mp {35).

Relacao Th/U - O método utilizado para a determinacis da  yelacdo

Th/U am solugces cleridricas haseia-se na medida das
alturas dos fotopicos do ~°U de 0,184 Mev e do tirio-234 de 0,002
Mav  {24).

Molibdenio - O molikdénio foi daterminado aspectrofotomdtricamente
- apbs redugas oum cloreto estancso na presenga de sulfa
w0 ferroso como catalisador; pelo aparecimente da coloracdo de molik
dénio pentavmlente com tioclanato de amcnio; pela extragio do oomple
¥ com o acetato de butlla e detemminacio espectrofotavBtrica do tio
clanato de rolibdanio (65).

5. ESTUDO DA IESCONTAMINACAO [E FOBFORD

Efetuou-se o estudo da descentaminagio de fosforo ukd
Yzando-se P come tragador.

Hilizou-se neste estudn uma colma eon 20 ml de 12
sina umida,

O procedimento fol o sequinte:

Utilizaramse 32 mt de solucao da cloretn de wranilo
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de concentragao 80 g /1, NaCl 5M e pH=1,0 - 1,5 coamo solugdo de carga.
Esta carga oeopitinha 32P coro tracador. A coluna fol carregada com  wma
vazac de 1,6 m.T..t:mT2 nﬂ.n?l . Ppbs a carga efetuou-se a lavagem da resina
com Aleool cujo pH fol acertado a 1,5 com Scido nitrico. Recolheram - se
os efluentes e as solugoes de lavagem, em fragtes de dml cada, em  reci
plentes de polietileno que foram levados diretamente ao detetor Gelger

eom  escalinetro para a contagem da radlagio f emltida.

A eluigao do uranio fol efetuada com Aqua deienizada
2 ré:‘.x:lheu"se o elufdo procedendo-se de raneira andloga 3 enpregada para
os efluentes a para a ;nlLu;En de lavagem. OCom os dados obtidos fez-se o
graflco que consta na Figura 9 onde se pode wverdficar que pequena porgao
de fosforo sai no efluente e na lavagem, saindo a maior parte no eluldo.

Para contormar éste fato estudou-se a adicac de AICL,
d solucdo de carga, procedendo-se da mesma maneira acima descrita.  Pela
confeccio de un nove grafics (Flgura 10) verificou-se que o2 resultados °
abtidng evam mals satiafatdrics saindn o fosforo em sua.umior pacrte  no
efluente e na lavagem, e em quantidades bem menores no eluldo. Tentou-se
entfio a adigio do A1C], tarbem & 1¥ fragio da solugao de lavagem {os re
sultados constam da Figura 11). Esta curva, conp as demais usando traga
dores radicativos, fol construida tendo-se feito a devida correcao para a
radiacio do urinio e seus descendentas, Para isto fol feito em cada casc

uma eaxperiéncla com a respa colma e solugoes de uranio sem o tragador,

Dbservou—sa que utlldzando P.lq"H', tardo na carga conm

na 12 fraco da solucdo de lavagem, ocorre uma melhor descontaminagio de
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fosforo, grande parts saindo nos efluentes = na lavagem e apenas pegquenas
cuantidades no eluide.

Varifica-se desta forma que o f£0sforo quelfu:ma oo

plexo positivo com o aluminio nao tende a flcar retido na coluna,

Conclui-se que o emprdgo de pequenss quantidades de
aluninio ra solugdo de carga (mantendo ume relacao minime de 2 Al : 1P) e
também na primeira fragdo da solugdo de lavagem (12 mg A1/1) melhoram con
slderivelmente a descontaminagao de fosforo {comparar as Fiquras 9, 10 e
11y, -

6. ESTUDO DA DESCONTAMTMRCAC DD FERRD

Reallzaramse experi@ncias para veriflcar a desconta-

minagin do ferro empregando-se o *Fe como tragador, O procedimento utl

lizado fol o sequinte:

Utilizou-se neste estudo tma colwa cam 20 ml de resi
na, carregando—se oom 32 ml de uma solugan de cancentracao 80 g U/L; 110
my Fe/l ; 5M em NaCl, com pE=l,0 - 1,5, A esta solucdo adicionou-se o
tragador.

2

A carga foi realizada com vazio de 1,6 ml.om. 1

min,~ Apds a caxr
ga efetuou—se a lavagem da resina com alcocol cujo pH fol acertado para 1,5
com Acido nitricoe. Recolheram-se as sclugOes efiuentes e as solugdes de

lavagem em fragres de 3 ml, an tuhos plasticos, que foram levados direta
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mente a0 analisador monocanal. A eluicao foi feita com Sgua delonizada®

e o eluldo foi recolhido e analizado de forma andloga ao efluente.

Com os dados chtidns fol tracado o grafico que  pode

ser visto na Figura 12. Nele esti indicada a descontamdnacac do ferro.

7. ESTUDO DA DESCONTAMINACED DO CADMIO

I descontaminacdo de cadmlo em urdnio destinado  ao
uso.come elemento combustivel & de extrema importdncla por ser o cidmic
un elemento de alta secso de chogue para ndutrons tfrmdeos, interferindo
sériamente na ecanomia dos reatores. A secciEo de choque efetiva do O
para néutrons tdrmicos € de 3315 barn (37).

Utillzou-se mt‘.‘d oo tracador para verificar o eom

portamento Ao cadmio no sistens W0, ClytaCl 5M - Resina anldnica forte,
Empregou-se uma coluna com 20 ml de resina anidnica pa
ra estas experiénciag.

A marcha adotada fol anfloga 3 emrpregads para o ferro.
Com os dados cbtidos tracou-se o grifico que omsta da Figura 13, Ble in=
dica que houve um excelente descontaminacac de Cd.

Chaerva—se que neste caso, a utilizagao de apenas um
volure de solugao da lavagem (3lcool etilico acidulado com H¥O.) fol sufi

ciente para garantlr wm remcio completa do cidmio. Esta descontamineggo



EFLUENTE LAVAGEM ] ELUICAD
2000~ ]

&

a

E

Ll

~

E

ey

o { .
Iﬂﬁﬂ—l

o

0 gﬂ 100 180
Yolums de solughe (mlh

Estudo da descontamipagao de ferro em resina aniénica forte meic
cloridrica.

FIGURA 12

‘Solugan de carga : 80g U/l ; 5M em NaCll e pH=1,0 ~ 1,5
Solug3o de lavagem : 3lcool etilico, pH=l,5 ajustado com HNO

Eluente: 2gua deionizada Colupa : @ = 14 am.



10000
EFLUENTE LAVAGEM ELUIGAO

S
?
ig i
i
™~
E
n._ -
4]

BO00-

- - o *
o)
u T [m B e Wl g.ﬁ. ﬂ;hﬂnﬂnnﬂnhﬁﬁﬂ
0 50 . 100 ' T80

Volume de solugdo {mi)

FIGURA 13 Esztudo dz duscuntnm1na§nu de cadmio em resina anionica forte.em
meio cloridrico.

Salugdo de carga : 80 g U/L ; 5M em MaCl & pH = 1,0 — 1,5

Solugae de lavagem : Alcool etilico, pH=L,5 ajustade com dcido
nitrico,

Eluente: agua deionizada

Colura : P=14 mm,

Ly, v
P
’

Y

S

*
LR R
— T v i}




78

& vista na Figura 13,

8. ESTUDC DA DESCONTAMINACED DO MOLIBDENIO

A separacas de molibdénin do urdnio com o auxdlio de
resina anionica forte apresenta cexto preblema dada a grarde  afinidade
do Ion molibdato pela resina. Uma vez fixado, 8le apresenta muita difi
culdade de ser eluido, contribuinds (quendo presente em grandes quantida
Ges) para um envenenamento da resina. . Entende-se por envencpamento  nes
te casc we perda progresaiva da capacidade de absorgan da resina,  seus
gn@m; icnogénicos flcando assoclados ao Ion molikdato.

Estigtem na literatura numernscos trabalhos que  tratam
da separagao do molibdénio de vErios elementos explorando a aventuada afi
nidade do molikbdénic en relagio ds resinas anddnicas.

Huffman, Oswalt & Williams (38) estudaram a separacao
de molikdénio do teendeio utilizando resina Dowex-1 (anddnica forte) e
eluindo seletivamente o molikdénio com HBCL Q,1M.

Fisher e Meloche (39) separavam ¢ molibdénio do rénio
utilizando Anberlite TR-400 {anidmica forte). Hall e Johns (40)estudaxam
4 separacao do tecmécio do molibdénio, utilizando a resina Amberlite IR~
400. Bmney, Balten, Pascual e Potl (41) determinaram o coeficiente de
dstribuicdo para varios elenentns, entre os quais o molikdéndo, o nld-
blo, ¢ torio ¢ o wanio, em sistemas - Dowex 2-HC1, Dowex 2-HNO e

3
Dt 2—1{250 4*
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Matsuds (42) apresenta um esguemn pava o aprovedtamen
to do vranlc e do molibdénio das lixdvias do mineral wranifero do  Morro
do Agostinho, Poges de Caldas, Minas Gerais, Brasil, com resina anifndea
fraca Dowee-3.

Baseando-se nastas informactes procurou-ge  estudar ©
coppartamento do mlihdénia.pmsente na solugao de cloreto de uranile pro
veniente da dissolucan do diuranato de s0dio cam acido clorfdrico, quanto
3 sua retencao numa resina anicnica forta.

- Tl zow-5¢ neste eshudn, uwa oolina oo 90 ml de e

sina. © metodo fol o sequinte:

Erpregou-se aamo solugao de carga 140 ml de  solugao
80 g U/L ; 5MNacle pH=1,0 -~ 1,5 , sendo o influents introduzido na oo’
Luna mma vazdo de 1,6 ml.am o min.s

Apds a carga efetucu-se a lavagem da resina com AL
ool cujo pH fol ajustado para 1,5 oom Gcido nitrico, oo vazis de 3,6
ml.om? mints . A eluicdo fob levada a efelto com Sgua delonlzada,sendo
a vazao nesta fase igual 3 de lavagem. O eluldo nriticamente estava isen

to de molbdenio. {<0,5 pom oA,

Repetin-ze a experiéneia adlcicnandoese molikdénio A
soligao de carga para se ter ums ooneentracdo de 11000 ppm Mo, Obser
vourse que mma parte do molibdénio sal no efluvente e também na  lavagem,
mas a quase totalidade fica retida na coluwna. A elulgSo do wrindle  oom

dgua processou-se cam sempre, salndo o elufdo priticamente isento de we
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Likdénio I<D,5 P}, conprovandoese assim que o molibdénlo fica fortemen
te fixado na resina. Féz-se a eluigds do nplibdénio, em sequida, utdlil
zendo-ge BCY 0,1 M ; conssquine-se eluir praticamente todo o nolibdénio

can 3 volures de solugao de Acide.

9, CISICERAQUES SOBRE O PROCESSO DE TROCA IEMICA

Do processo descrito podem ser feitas algumas conside
ragoes importantes:

1. thtémse solucbes de ¢luido de concentrasfes  md

dias da ordem de 100 g U/l e concentracoes maximas

no ploo de elllig'éo da ordem de 130 g U/1l, valores excepcicnalmente  bons
quando comparades com os do processo de troca idnica atualments empregado
na D.E.Q. (16) onde as conoantracdes médias no eluide variam em tormo de

60 g U/,

2, A éluichn com Sgua dedendzada € a mais simples pos
sivel e tarbém a mats pratica,

3, Apenas um volume e medo de alcool etilico, como so

lucio de lavagem, 8 suficlente para a remocan sa

tisfatdria das impurezas, Ho processo atualmente utilizade na DEQ (16)s%o
necessarios un volure de Agua deionlzada para remover o weinde  interstl
clial e as inpurezas nao fixadas pela resina e sels volures de solucao

IR0, 0,2M para remover fosiato.
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PRECTPITACAD DO DUA A PARTIR DE SCLUQEES
PURAS [E CIOHETC LE URANILO

1. INTRODUGED

Usando soluctes de cloreto 4= wranilo cbtidas  pelo
processo de purificagho em resina aniOnica, agui deserito, estudou-se a
precipitacas do urinio na forma dediuranato de amtnio.

. Afniaﬁdaﬂedapred.pita{;&;dcméaderecuperar,
praticarents sem perdas, o urinlo na forma do um produto com propriedadss
satisfatdrias para a postericr obtencao de U0, ¢ ou do UF,, a partlr ds
uma solucao acosa de cloreto de wanllo puro. Além desta finalidade
principal o processo de precipitacio tem como cbietive adicional a reali-
zagdo de uma descontaminacio complementar de pequenas quantidades de impu
rezas que possam ainda estar presentes no cloreto da urandle,
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2, TEQOLOGIA DA PRECTEYTACAD DO DUA

A tecnologia de obtengdo do duranato da amdnlo cang
titui s assunto mutbo diversificado quanto & escOlha do agente precipi
tante, '

De wa forma geral, estdo sendo usados como  agentes
de precipitacic as seguintes substincias: hidrdxido de amfnio diluidn(43,
44, 45) ou concentrado (45, 46, 47, 48), NHE gasoczo (49, 50) ou ureia
(51._, 52).

I precipitacao pode ser efetuada de modo continuo (51},
semi-contInug, ou descontinue (43, 44, 46, 48, 49, 50) em wm estdgio (49)
ou em dnis estagios (53, 34, 55, 56). |

A wlocidade de precipitacio, a tmperat;ura de preci
pltagao, a agltagdo, o pH final, a concentragdo original dog razgontos
furanico, Mdrowdde de amfnlo, ar, NHa}, a2 ordem de adic3o dos reagentes
& a velocidade de agitagdo constituem varidveis cuja influénela sfbre as
propriedades do diuranato de amfnlo obtido & indiscutivel.

Constiliwd,, entretanto, um fato bem estabelecido que
0 bem andamento de tSdas as fases do processo, posteriores a cohtencio do
diuranato de andnio, =30 influencdadas de uma maneira cu de outra  pelo
mda de fabricagdo ddste material. Em particunlar, as propriedades do di

Sxido de wrdnio (reatividade-, densidade, superficie especifica) e do te
trafluoreto de urdnio (densidade, superficie especifica) e mais ainda a
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sinterabllidads do pd de W, depéndem das condictes mantidas durante a
precipltagio do diuranato de andnio.

' Apesar dBste fato, as condigoes de precipitagso  do
diuranate de amfnlo varlam rmulto & wre refinaria de urinio para cutra.la
refinaria de Bouchet (Franga) (11), a precipitacac é_ efetuads com hid:ﬁ}g_
do de amdnio, em processo continue de dois estiglos. A solugac de nitra
to de uranilo {80 g U/L) & preaguecida de meneira a se menter em 60°C du
rante a precipitagin. A suspensfio de diuranato val a um decantador e pos
teriormente a tm flltre rotativo continus e o diuranato filtrado nfc &
lavade (57), Em Malwesi (Franga} {11) a snluq:Eo de nitrato de wanilo
com 100 g U/l & preaquecida a 60°C e precipitada oon um grande excesso de
NH, gasoso mum mico estigioc continue. A suspensgo € depositada dlreta-

mente em filtros rotatives continuos e o diuranato ndo € lavado (57).

Nas instalages de Nuken-Degussa (Alemanba), 2 preci-
pit.a:;ﬁs & feita em processo descontfnws, a 70°C, por meio de HH,,
diludde com ar na proporgan de 1 para 5. A precipitacao & felta qradval
mente até alcangar o pH final igual a 7. A suspensao & filtrada s8bre wm
filtro tipo Blichner e o precipitade & lavado com 2/3 de seu volume — com
aqua dedcnizada (50).

GaSOS0

Mas refinarias da "Atomic Erergy of Cansdz" {11}, a
solucip de nitrato de uranilo {130-140 g U/1) & precipitada rapldamen
te com hidrdxdo de anfinio concentrado,a 60°C, e até ph final 9,0 ( 45,
47, 48). '

r

A= exigincias relativas & qualidade do produto, do
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panto de vista de sua reatividade durante a redugdo ou, hidroflucretagan,
ou ainda do pontc de vista da facilidade de sinterizagao do U0, ou, da ol
teruqﬁndnnetalapartirdcﬂ?d, detenminam tao somente em parte, as  ca

s

racteristicas Otimas do diwranato de amfnio e portanto as condicbes  de
sua precipitacap. Exigénclas adicionals podem ser impostas pelo tip:a de
equipaments wsado durante as operacOes da obtencio de W, eou UF4. Eg
te fato explica a grande variedade cbeervada nas condigbes de  preciplta

¢80 do diuranato de amfnio.

Lima e Abrao (15) sugerem que a recuperagdo do urinic
das soluptes provenientes das colunas de purificacap por resina poderia
ser feita, eventualmente, por precipitagio oom perdiddo de hidrogénlo. A
reagdo € muito especifica e desta maneira cht@mese uma purificacio adieio
nal do urdnio; hi porSm o inconveniente de ser o reagente caro, além da
canherida caracterfstica de md £iltrabilidade do precipitads formado.

Por outrxo lado, verificou-se (15) qua em experienciss
de lahoratfrio, quando a precipitacio é realizada com o uso de2 solugdo
de hidrdido de amfmio, e nao MH, gasoso, o precipitado formade possuia
péssimas caracteristicas de filtrabilidade, quer a precipitacio seja rea.
Hzada a frio, quer seja efetuada a cuente. Entretanto, se o N, £r in
troduzido nas solugdes quentes da sulfato de uranilo, chtim-se o precipi
tado de diuranato de antnic oom Stimas condigies de Filtrabilidade. 0
precipitado de dluranato de andnio chbtido desta forma arvastava — sempre
ions sulfato, o que poderla ser inetnveniente no cue diz respelts & pure
za do material.

As condigdes descritas por Lima e Abrap {15) 330 :



Terminada a eluicio da colunz de resina, as solugdes
de sulfatc de uranilo vdo para a precipitagao. Inicla-se a agitagio da
solugac e simultineamente o aquecimento. Adiciona-se o sal de amBaio de
EDTA e quande a temperatura atinges aproximadamento 40% comeca-ger a intre
dagao do NH,.

Oontrola-se a vazdo de anomlaco de tal forma que  a
precipitacac propriamente dita indele-se 3 tomporatura correspondents a
65 ou 70°C. Atingida esta temparatura, desligeg.—se O agquecimento e con
tinua a passagem do M, atd pH compreendido entre 7 ¢ 7,5, ndo permitin
do mmea que ste pH ultrapasse a 7,5 pois que o diuransto de amdnio for
mado nestas condicdes 83 origem a um precipitade dificilments £iltravel .
Etingido o pH Stimo interrompe-ze a introducdo do NH‘3 e continua-se a agl
tacan por mais meia hora. Deixa-se decantar durante cérca de meia hora,
remsvendo-se entao a solugdo scbrenadante. Removido o schrenadante, agl
ta-ge o precipitado e filtra—se a suspensisn. (uards o precipitado  esta

quase sSco € lavado com quatro fragdes de nitrato de amfnio a 20 g/l, ©oH
7,0 - 7,5.

A precipitacdo do IXR, partindo de solughes de sulfa
to de uranilo (59) e (€0}, apresenta uma diferenga em relagdc aos proces
sos de precipitacio-a partir de solugfes de nitrate de uranila, No caso
de nitrato de uranilo como solugdo inlcial, pode—se borbulhar diretamen
te WH, , com uma determinada vazdo, sdbre a solucdo de nitrato de uranilo,

s0b agitagio e oonduzindo-se a operagio atd um pH desejado,

Por outro ladns, para sclugBes de sulfato de-uraniloperi

Tica-se gque o precipitagdo ndo poderd ser efetuada como foi desorito para

ar
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o nitrato, isto porgue ccorre co~precipitacio do sulfato. Na preparagao
do IR, partindc-se do sulfato de uranilo, deve-se tomar precaucoes para
que o pH, durante a precipltacao nao seja inferior a 6,0 scb o rism de
se incorporar ao DUR resultante uwma quantidade considerBvel de Ions sulfa
to. Desta foma, a solugio de sulfato de uranilo, quando de sua introdu—
gao no reator, deve encontrar jA no mesmo uma solucde alcalina com pH no
intervalo 7,2 - 7,5. As vazdes de sulfato de uranilo ¢ do HH, devem ser
reguladas de tal forma que em nenhum mmento possam se formar no interdior
do reator, 2onas em gque o B possa baixar, mesmo que por instantes, eque
escape d senasibilidade da sonda do pHmetro; para isto contribul o siste—

ma de agitagds do reator,

Para oontornar a situacdo, a solugdo mais vidvel en
contrada foi a de alterar as condigOes de precipitagado. Esta foi  feita
mantendo-se ura certa quantidade de 3gua dentro do reator, borbulhandorss

o0 NH, e introduzindo-se, simultineamente, a solucao de sulfato de wranils,

2.1, Processo contInuo ée precipitacio de diuranato de amdnio

Fol estabelecido na Divisao de Engenharia Quimica do I.E.A., um

método de precipltacio continuo de DUA (60). Utiliza-se a mesma tEmmica
descrita acima para a precipitagao do DUA a partir do sulfato de uranilo.

A solugan de sulfato de uranilo puro & aduitida controladamente pela par
te inferior do reator de precipitacac. Observa~se um tenpo de residéncia
de 15 minutos para que a precipitagio seja completa. O precipitado de
DUA & removido continuamente por uma s;aida lateral na perte superlor do
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reatoy, cainds diretamente no Filtro.

2.2, Cbsexvagdes de ordem geral sobre a precipitagac do DIR

1. A medida contlmiz do pH das suspenstes de dluranato de  amd

nio constitul um problema delicads, por camsada formagan pro

gressiva de wa camda superflcial de dduramato stbre os eletrBdos indica

dores. Contoma-se Este preblema oom ¢ uso de um ipo especial de eletrd
do de vidro com dispositivo de linpeza aubomidtics.

2, Chtém-sa um efeito de descontaminagdo adicional de impurezas

durante a prépria precipitacic do diuranato de amtnlo, por

melo ds adicho controlada de Scido hidrexdetil-etdlens diamino tricarboxd
lico {HEDTA) ou com o acide etileno-diamin=tatraacdtico (EDTAY (17, 60). |

3. PRECIPYIACRD DE DIR A PARTIR IE SCLUCES [E CLORETO LE URANILD

O processo de precipitacso de DA a partir de solu
goes de cloreto de uranilo, que sera descrito a sequir, derivou do estudo
tefirico dos processcs de precipitacao de DIR e da cbservacan pratica da
precipitacio de DUA a partir de solugdes de nitrato de uranile e sulfato
de wranilo, em laboratdric e am plantas pllotos de purdficagas de  wranio
inztaladas na D.E.Q.

Tinha—se =m mira cbhter DU f3cilmente filtravel e com
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boas qualidades para seu uso posterior na preparacdo de w, e também evi
tar co-precipitacio do Ion cloreto, principalments considerando as opera
goes .metalirgicas de reducao a U, , can a passlvel corrosan dos formos.

Parte BExporirental

1.1, Equiparento necessirio s experiénclas de precipltacao de DR, a
!
partir de soclugdes de cloreto de uranilo

" Pode-se ver a montagem dSste equipamento na Figura 14,

-bmbénadenm3

~ ¢opo (reator} de capacidade 1 litro a copo de capacidade 2 11
tros, montado externamente ao primeiro para ser Usado oo ba
rho de agus.

-~ pHetro

ey

- terncoetro

~ filtro de ago inoddavel provido de lona, oom difmetro interno

4,7 om.

- tubo sspecial para introducac de M, na solugdo, tubo  Mancmé
trico para indicacio e regulagem da pressdo do gas, agitador
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de vidro, kKltasato e vidrarizs em garal, tela de amlants, bloos

de Bunsen, gaxrras.

3.2. Reagentes

1. Solurgﬁes de ¢loreto de wranilo provenientes da eoluna de re
sina anitnica, com as sequintes caracterfsticas:

ﬂlDIEtﬂthuranﬂU i PI{ LR EN R RN NN N R ] ljﬂ

].]IéIliD {m IR LR lqﬂ_lnsg(’l
fosfa.tﬂ [P]ttioooooo ﬂ;? - lrg mﬂ

5,0 my/l
£119cio (8i)eurrees. 2,0 = 5,0 mg/L

f-EJ‘.'.L'-D l:F'E:! Y EEEERER] 3;[}

2, FOTA - adiclonado 3= solucfes de urinio na forma do prd
pric acldo.
3. I.*\‘IH3 =~  em barbanas

4. NHOH | piardwido de anfinlo PA.

'3.3. Procedimentn para precivitacio do DR

3.3.1. Precipitacio de OB a partir do cloreto de uranile elul

do da ‘coluna de ‘resina anifnica”

‘__.-.-—-'_-
[ NS0 [F ENERGIA ATONICA
I
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Partiu-se de wma solugio de cloreto de weanilo puro
350 ml) cue apresent.%va a seguinte composigao: 103,7 gramas U/l ; 1,8 my
P/l e 5 m3 Fe/l , relagao Th/U da solugac : 0,08. A esta solxZo adiclo
not-se 3% de EDTA/wianio (60) para a descontaminacas adlclonal de algumes
impurezas tals como Fe, Th, T.R. e Cd.

A solugao foi colocada no reator de capacidads paxa  wm
Litrc e provide de banho de Amua, aquecimento, contrdle de terperatura, e
agltador, ¢ pH sendn medido am auxilio de um pivetro. & mistura fol
aqecida atd 60°C, apds o que se iniciou entfio o borhuthamento de  NH,,
controlado pelo tube manmmetrics. Verifica—se que o pH que inlcialrente
era 1,0 amenta lentamente nos 15 minutos indclais até atingir o pH=3,0
cnde pemmanece por circa da 10 minutos. A partir déste instante nota-
se wvm amento rapldo até atingir pH = 7,5, quando se interrcmpeu a intro
dugdo de NH;. Manteve-se a solugfo por 10 mimutos sch agitachs a pH =7,5
quando se deu por encerrada a operagac. Bste processo teve a  duracao to
tal de 40 minatos.

Cbserva-se modificachos da coloraglo da mistura; na 18 fa
se da precipitacio, (pH=l,0 a pi=3,0} onde a precipitacas tem infcio, o
amarelo @ escuro; a partir de pi=3,0 o amarelo torma-se bem claro, colora

30 qua perdura no produto final.

Procedeu-se a filtracio em filtro de ago inoxidavel provi
do de lna, e adaptade sBbre kitasgato lgado ap vacwn, Oheerva—ce que
a filtragao se processa de forma wndforme. Em sequida efetva-se a  lava -
gem do precipitado com solugdo de hidrdddo™ de aminlo 0,1 M (cErca de um
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litro de solugao de hidrdwido de amonio 0,1 M para 100 grames de precipl
tado) . '

thtémse, por meio déste proceditento, DUA com caracteris
ticas aue estin de aodrdo oam as especificagbes internacionals para éste
produto (57, 66, 67,

Mostra—se, a sequir, uma experifncia padrio do procedimen
to adotade para a precipitagac do DUA usando solucoes de cloreto de urand
1o purificado em coluna do resina anitnica forte, pelo processo descrite
nesta dissertacao.

A8 caracteristicas do DUR cbtido por €ste nétedo sao indl
cadas a seqguir,

3,3.2. Experiéncia padriao de wrecipitacio de DR a partir do clo
reto de uranilo,

Cloraeto de wranilor

mlm& dFdad s I S s E S A AN 350 rﬂ
WEo (Oomo U sesenaracans . 103,7 g/1
PH criccracracrrernnian semasa 1.0

Fbsfatﬂ {m P] [ N I I N lramﬂ
Farro {um FB) secevsvesveas 0.0 Mg/l
SIlicic (oomo S3) seeencrenes 3,0 mg/l

EDTMJ lllllllll wd &SRR 3%
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Precipitacan:

Tenperatura média durante a precipltagdo ...sessn  60°C
Tempo total da cperagie 9 precipliacdn ......... 40 min
PH ANICEAT  wuevuuvrnssnosronsirarrrrssraniansnas 1,0.
DH FIn2l svevewsansnnnes C s Eb AT B IR AR T AR 7.5,

Tmtiﬂfilﬂ'ﬂt;aﬂ aagapndd bkl dE AT RN RIEE IR R 13111511
mlm‘hfiltra‘h [(ER NN NN N ENEE NN LR RN RN lB.? mll-
Urdnio no filtrado (OO0 U} sesvuersnnses R 1 11+ 7

Filtl‘.‘ﬂ aamda e nd I FEEEE RN RS FR PR pFASFER R A LI I g=4;?¢ﬁ'ﬂ4.
Solugho de lavagem : NH,OH 0,IM ...o..... seeee. 1 Utro

CaracterIsticas do DiA:

m&mm e R SSSE W EaEEwTEm * % &% F +h T hFEAEREFE gsg
Massa G0 DU 5800 (110°C) ..iiccvsnniiranraness 50,7 g
Densidade sﬁlta. N I I L T uf?g gﬁﬂl

Mﬁiﬂaﬂh baﬁda T IR R I N I R R RN N R NN lJuE gf'ﬂﬂ.

U3DB IR m Ay nn dnpbaand i bbb brernn EE%

E_lerrentn_ P/
n 1z
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Th <o,1
B < on
o | nao detetads, apds lavagem
ca <o,
5 <05
Al 10
Na 10
3.4. MEtodos Anallticos

Urinio - O método hasela—se na calcinagao direta do DUR a
a0,

Boro - O mékodo baseia-se na determinacac espectrofotomStri=e

ca de boro oom extragao de tetrafluorborato de monome
tiltionina em 1,2 diclorcetanc (61).

Cadwic - O método baseia-se na determinacio do Cd por absorcao

atfmdea (62},

Clorets - A determinagac baseou-se no método de Volhard : preci

plta~se o halogenio amm excesso de nitrato d& prata
titulado ; titula-se 0 exwcesso com tiocianato em presenca de
fon férrico [5‘3).

Téric ~ O mitodo de microgusntidades de tdrlono DR @ o de
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Grinaldi e colaboradores {64} que visa a separagio do iodato de
torio em redo nitrico, ocontendo acido d-tartirico, perfxido de
hidroginio € B quinolinol. Apds separacio determinam-se as mi
crocuantidades de torio espectrofotarétricarente complexado com
acido 2-{2-hidroxi 3,6 dissulfo-l-naftilazc-benzeno arsinico)(to

rond .

Fogforo - O método utilizado para a determinagao de microquan

tidades de fosfore em urinio envolve infcialmente ex
tragac com uma mistura da Sleeol amllico e acetato de butila. A
seguir utilizamse mitodos colorimétricos (33) baseados princi
palrente no desenvolvimento da coloragas azul do conplexo de
foaforo com molibddnio (azul do melibdénio). Driliza~se  como

redutor o cloreto estanoso {34).

Ferro - O mdtodo utilizads para a determinacdo de ferro em urd

ndo 8 colorimétrico. O ferrn & determinads como oo
plexm com c-fenantrolina farross, apds reducio a ferro IT em
meio clorfdrion. A ofr vermelha do complexe & produzida a pH 2,5

3,9 e medida em 515 mp (35},

Sillcio - O metodo utllizado para a detervinagac de tragos de
silicic em urdnic envolve a extragan do acido silico
mlibdion com solvente. {Oomo redutor usa-se o cloretn  estanoso

(35).."

Molibdénlo - O molibdénio foi determinado espectrofotometrica-
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mente, baseando—se © metodo adotado na redugdc do molibdénio com
¢loveto estancso em presenca de sulfato ferrceo comn catalizador;
o aparecimento da ccloragac de molibdénic pentavelente com  tio
- clanato de aminio ; a extragas do compless formado com o acetato

de butila ¢ a determinacio espectrofotamétrica do tlocianato de
rmolibdanio (65).

4. ESPECIFICAYIES [F PUREZA MUCLEAR

_ Fazem-ga consideracdes a respeito do gran de  pureza
dos compostos de wranio, ou de wrinio metilico, destinados a fina nutlea
res. Estas consideragtes sao quanto & infludncia que as impurezas ypode
r80 ter no processo dz manufatura do elerento combustivel e quanto & in
fluénola oue as impurezas terad nas caracteriasticas nucleares propriamen
te ditas (15).

Ansim, alguns alamentos cque ndo 830 prejudiclals sch
o pnte de vista nuclear devem ter sua concentragso abaido de certos limd
te3, pelo efeito de endurecimento do urdnio met3lico, laminads & fric. Em
todoa o8 casos, deve—ze lavar em oonta o desting que ird ser dado ap urs-
nio produzido.

Quanto & influencia que as irpurezas podem ter  nas
cavacter{sticas nucleares propriamente ditas, prooura—se fazer comque a
guantidade o a natwreza dessas impurezas seiam tails a causar a menor ab
sorcao possivel de neutrons, especlalments no caso de elementos  combustl



88

veis feitos com urnio natural, onde’ a disponibilidade de material fissil,
uranie-235, & limltada.

A abgorgao prejudicial de nSutrons pelas impurezas da
-se em dois casos: 19 no caso de elementos pmseﬁmsmpammasqmnq
da&smmterialtﬁmifem, mas que tenham grande seccao de choque para
a absorgio de pButrans ; 22 quando a secgo de chogque de absorgio  de
nButrons han & grands, mas a quantidade de elemehtos impurezas ultvapassa
um certo limite a partir do qual a absorgao de néutrons ja € signdficati
va, apesar daquela secgao de choque relativamente baixa.

Para efeito de ilustracan mostramese alqumes especifi,
cagoes internacicnais pars compostos de wrdnic 3& purlficados (  Tabelas
10, 11 e 12}.

5. OXSITERMORS SUBRE 2 TRANSFORELGH) DE CTORETO [ URANILO Fr: DUA

1. O diuranato de aminio obtldo pela técnica de precipitacac adotada
neste trabalho apresenta teores de P, ¥e, 51, Th, B, €1, &4, Al,

Ma e Mo que estio de acdrdo «om as especificagfes internacionals,  sendo
os teores de B, P, Mo, 81, Th, &, Al e Na inferiores acs cbtidos no pro

¢e550 DLE.Q. de troca 10nica (Tabela 13) em resina catldnica.

2. O pH o final da precipitacio do DUA nae deve ser supericr a 7,5,
casc conbrario a flltracic é dermorada,

3. A utlilizaglo do EMMA, na fase de precipitacao core conplexante de

— e

wsTiTUT0 O ENE
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impurezas mostrow ser interassante, contribuindo para melhorar a desconta
minacio de varios elementns no produto final.

4. A lavagem do precipitado oom solugio de hidrdiddo de amfnlo & su
flclente para a retirada total do cloreto.
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ELEMZITO PARTES POR MITHAD EM:

Fe <15 ; <50 <50
- s <25 - <50
cr <5 <0 <3
¥ <5 - <5
Cu <9 <5 < 5.
Ni, <5 <15 <15
Al - - <45
B <0,2 <0,1 < 0,1
™ - - -
Th - - < 50
c - - < 100

TAEELA 10 Evoluwgcas da pureza nuclear na refinaria de Malwesi
Fouchet, Franga (57).

100
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ELEMENTO PARTES POR MIIHAD EM:
- 0, v, U metalico
Fe 45 55 60
Ni & 35 . ®
cr 5 9 10
B 0,1 - 0,1
M <10 <10 10
ca <0l <£0,1 -
Mo <10 <10 -
S1. 18 - 30

TARRLA 11  Evolugdo da pureza nuclesr - refinaria de pMallinckrodt Chem,

Yorks, St.Iowis - USA {66).



PARTES POR MITHAD EM:

o

<

-t

o, 0 metilico
0,08 0,08
0,07 0,07

12 5
5 3
1 1

30 70

100 -

20 -

35 50
7 20

20 20
2 1

10 -
l —
1 1
6 5

TARELA 12  Evolugdp da pureza nuclear — Refinaria de thikem Dequssa,

manha  {67).
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SISTEMA SULFRETO
erpregado atualments

SISTEMA CLORETD
proposto nesta

na dissertacio
D.E.Q.
ELEMENTO :
anilise espectrografica daterr:ﬁ.naq'én::- culmica
PERU0g Pen/U0g
B 0,3 <0,1
P £0 10
- Mo 2 <. 0,5
- 81 80 15
Th <30 nao detetado
cd < 0,1 <0,
Fe 10 12
U,0p 87,4% * 88%
50, /DR 0,4% * nao detetado
Cl/DUR néo detetado nao detetado
Ha 20 < 10
Al 26 <10

* Determinaczo quimica

TABFTA 13

Sistemas Sulfato e Cloreto : AnAlises tipicas de DUA.

103
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0 metode de purificacac de uwranic aprecentado neste
trabalho mostron ser eficiente, obtendo-se, a partir do dluranate de sd
dic produzide a pertir da mmazita, un produto final ocom pareza nuclear

de acordo com as especificagbes internacicnais,

O enprégo do acido clorfdrico na dissclugao do  diura
nato de sddio mostrou ser conveniente, facilitando a formagao da  especia
clorocomplexa aninica do fon UG, . Esta dissolugip foi Tealizada de
medo a se obter wma solugao ‘deficiente em dcddo  {dissolugao fracionadal ,
sendo éste tipo de procedimento justificado para a separaga de fragoes
. significativas de certas impurezas presentes no wrdnio, a saber, o sili
cio, o fdsforo, o tirio, o ferro e ag terras raras., A dissolugdo canm aoi
do cloridrico permite 2 obtengao de solugoes de cloreto de wanilo de
elevadas concentracdes, sendo éste um dos conpostos mals sollveis do ura
nio (solubilidade em aqua fria {g/l) : cloreto, mitrato, sulfate de urani

lo: 3200, 1703, 205 respectivamente), (68},

Uma outra vantagem na dissolucéo fracionada com  HCL
& o pH mals elevadn das soluches, podendo-se trabalhar prodimo de pH 3,2,



103

sem ainda precipitar o uranio, permitindo uma remocic parciel de  alqumas

impurezas; na dlssolucan fracionada oom Acddo nitrico (12} a precipitacac .

do urinio se d3 em pH mals baiwn. Finalmente, uma cutra ckservagio € a
que se refere 3 parte econdmica: o acldo cloridrico @ um produto bem mats
barato do gue o 2cido nitrlco, 8ste sendo geralmente usado na dissolugao
dos omesntrados de uranio, ‘

A utilizacao de solugan de cola como aditivo, na dis
solugio, promove remogio complementar, satisfatfriaz, de silicio e fdsforo
das solugtes de cloreto de uranilo, melhorando também as eondigtes da £11
tracio da mistura por atuar oomo agente aglomerante de particulas.  Usa-
se, h$ mitos anos gelatina e cola para a coagulacio de silica. Neste tra
haltho cbservamos que o fon fosfato tambem € satisfatSriamente removido pe
1z adicio do ceola nas solugSes de cloreto de uranilo, fato dste ndo des -

crito na literatura.

Durante a fase de dissolugdo pelo metods descrito nes
te trabalho, nao ha formagio de vapores. Nao hid, assim, a necessidade da
construcio de equipanento especial para a retirada distes, cawo no  caso
da disselucdn do dluranato de' s&dio com acldp nitrlieo, em escala plldtooa

industrial.

Yo procediments adotado neste trabalho nao hd necessi
dade das fases corplementares de precipitacfo de impurezas com acide oxB
lico & a complexacan oom FETR, apds a dissolugdn, eono ocorre atualmente,
no processo em uso na DEQ (16); neste, a preciplitacdo con Scddo oxalico é
afetuada para a remgac de oxalato de tirio e tarras raras, antes de ackmd,

— ———————

—,—
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tir a solugio nos colunas ds troca idnica. Erbora esta remogdo geja alta
{94-98%}, ela nio & completa, além de que o nitrato de uranilo chtido nes
te processe contém varios outrus contaminantes cam o cobpe, o fexxe, ©
cBdmio, o hoxo, o fosfato & o sillcle. Como neste processo welllzamese
colunas de resina catifinica para a purifieagao das solugbes de nitrato
g8 wandlo, os contaminantes de natureza anlfnica, nelas presentes,passan
para 0 efluente. E can a finalidade de complexar as impurezas de nature
za catitnica que o EDTA &€ empregade no processo de purificagao da DEQ.

Efetuando—se a dissclugdo com acido claridrico evita

=52 3 necessidade de efetuvar-se oz pucoc:ed:l:rertns mencicnadng  anteriormen
te.

A solugdo de cloreto de uranilo filtrado da  dissolu
?Eodemﬁmmlfniajmtadaparaasmpgaudmiﬂnsm? na resina
anifnica fortm, o que permitiu sua separacac das impurezas gue o acompa
nham. Esta sorpgao foi felta de tal modo que a fixacao de urdnio pela re
gina foi seletiva, deixando os elementos nae retides serem eliminados no

eflhwente ¢ na lavagem.

Ui das caracteristicas notiveis do uranio & a propri
édadadefcnmrnmeroaﬂsmrplemsquandoansclmau. Em medo aeido clo
ridrico pure s3o carhecidas duss espéeies complexas 10,017 e UOCL,
(69}, BAs wais importantes operacies industrials modermas, de  trataments
de urdnic, usam reagbes de formacin de conplewps, J& nas reagSes de disso
lugio dos campogtos de wrénie em solupdes aquosas de cidos ou de saus silg
& demonatrada essa propriedada caracteristica do urdnio que € sua  forte
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tendéncia para formar espécies complexas. O conhecimento dos mecanismos
das reagfes de formagdn de complexns € wtil aps métodos de purdficagio de
wrdnio nos processos gue envolven extracds, reextracdn, sorpcio e eluigdo
& uranio. Papel especial da formagdo de complexos no beneficiamento da
concentrados de wranio é visto neste trabalho para o sistema U-VI-HCI-HCL

Par outro lads, na tecnologia de purificagdo de mate
rials contende wrdnie, lugar importante & reservado para oS prooessos de
troca 1nica. 530 processos baseados na propriedade do fon uranilo  de
ser retids em resinas anldnicas na forma de fons complexcs, como ho  caso
desta dissertacan, na qual se faz uso da fixagae de un andon clorocomple-
x do urdnio em reaina anidnlca forte. Ou entdo, € © caso da fixacap &o
Jom I.I}zH como chtion mume resina catifndca forte (16),

0s estudos picnedros de fixagio de clorocomplesns de
wrdnio em resinas anidnlcas foram feltas por Kraus e b;E-_T.sm {69) que estu
daram esta fixagio em walo dcide clorldrico puro. Westa dissertacdo can
duzbmaaseiwiéndasdeﬂﬂdoachberacmplexagﬁadnimm? pelo
grrprégademzﬁnimaeaﬁdnclnrmnm e adicionardo a quentidade de
gante necessiria para esta complexacao na fomma de cloreto alcalino. Co
o a concentracdo de CL no cloreto de uranilo (filtrado) nfo atingla o
nivel requeride para a f£ixagdo do urdnio na resina, estudou-se a concen -
trazao minime e suficlente de cloreto para formar o elorocarmplexn  andond
co do Jon uranilo. Com esta finalidade escolheu-se ura fonte de cloveto,
a mals harata possivel, ou saja, o cloreto da sddlo. Com isso, evitouse
o uso de solugdes multo concentradas em dcido clorfdrico,desagradivels de
serem usadas, tendo-se ainda a vantagem de usar um reacente mals  barato
do que o proprlo dcido clorildrien,



108

Una série de experi&ncias programadas e exscutadas no
decurso da preparagan desta dissertagdo mostraram que as condigfes de fixa
¢80 de wrinio na resina sitvam-se em tomo de wma SolugA0 COM CONCENtYAGD

de 80 g/l em U, 5M em NaCl e pH 1,0-1,5,

Embhora a troca anldnica no sistema estwdade nio permi
te a separacdn de alguns elementos a saber, o In, o Sn, o Pb e o Bl (ndo
existentes no concentrado usedo) por se fixarem na resina nas mesmas con
digoes qua 6 urdnlo, a descontaminacio des elamentos alealines, alealine—
teryoses, mangands, cobalto, niquel, +5rio e terras raras & alta. O mbto
“do por nds descrito & altaments especifico no caso das terras raras ¢ do
torio, elsrentos que tdm preccupads os responsiveis pela purificacdo de
urdnic ne I.E.A. Toric e terras raras nao sao retidos pela resina anidnd
ca em melo cloridrico (70). Um outro elamembto que acorpanha © uranio no
concentrado vsade e, de uma maneira geral, em todos oz sals brutos de urd
nio, & o ferro. Ble & também co-fiyado na resina juntarente com o uranio,
Para melhorar a seletividade da separacan ferro-urinio o ¥e-III  podaria
ser reduzido a Fe-IT nao sendo entao retido pela resina anionica.Tendo-se
consequids e bea descontaminagdo déste elemento nas condictes ad  des
critas, ndo foram feitas ewperifneias para sua reducdo.

Estidaram-se diversas solugoes de lavagem, a  saber:
solwoes de acido cloxidrics, de diferentss concentracdes, solugan de sul
fato de amdnio em diferentesmolaridades, bem cowo mistuwras destas duas
soluctes em diferentes proporcoes.  (bservol-sa, porém, que tidas estas
solugpes epresentavem resultados insatisfatSrios por provocarem a eluicio

de quantidades aprecifveis de uradnio. Experimentou-se ento com &dto a
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utilizagdo do aleool eam sclucdo de lavagem.

0 emprége de dloool comercial cono solugdo de lavagem
da resina carregada oocm urdnio, can a finalidads da rerogan de  impurezas
tais com o cidmio, o ferro, o boro, o torio, o silflcie, o aliminlo, ¢ o

s0dio nostrou sar bem conveniente.

Corparando-se as 5011::;3'59.5 de lavagem erpregadas na
planta pilSto de purificacdn de urdnio da D.E.Q. (16}, por meio de resina

catitnica forte, cu seja, a lavagam om volure de 3gua deionzada equiva

lente a un volune de resing a a lavagem com acldo nitrico equivalente =z

sels wlumes de resina, verifica~se que a lavagem com apenas mm volhme e
mzio de 3loool & além de mals ripida e econdmica, mais eficlente na remp
¢ao de certas impurezas, por exanplo, o tirio, o fosforo e o boro. A la
vager com 8lcool tem ainda o wérito de remover sdwents o urinio intersti

cial, nfo eluinde o clorets de uranile.

Asaim, usando-se dloocol aomo solugdo de lavagem, foi
possivel cbter um descontaminagan melhor do que a esperada para os siste
mas agquosos. Bste camportamento para o ferro, © cidmio e possIvelmentz pa
ra varios outros elamentos deve ser atribuide a um efeito cambinadn  de

troca ionica e solventes mistos.

Um outro elemento que poderia tambem ser fixado  na
resina anifnica 8 o fOsforo, na forma de fosEato., Entretanto, conseguin-
se boa descontaminacio dBste elemento nas solucdes de clorets & urandlo,
seja pelo uso de solugoes concantradas de wrdnio como influente para a oo
lvna de resina, trebalhando-se proximo 8 saturagac de resina, seja  pelo



110

50 de Tons a17 T paxacmplemrosimsmf.m:qmtlﬂnﬂﬁica,grag
Jde parte da descontominacio do fon fosfato pode ser atribuida 3 formagao
das espcies ALE,POSY, THE,PO}T e FeH,P0; . Fol pois coma  inten
g0 de favorecer a formagio das espécies AIMPO;' , o retidas pela resi
na que se adicionou aluminio na soluwgao de carga e na de lavagem. As ex
pariénelias demonstraram que hi notivel melhoria na descontamdnacae do Ion

fosfato pela adigao do aluminio.

A elui¢do do urdnlo com dgua deionizada apresenta so
bra outros processos as vantagens de econmia de reagentes e do aumento
da velocidade de operacio; a utilizacdo de Agua deicnizada como  eluente
ﬁaﬂdaamtagemﬁcimldanﬁointmduﬁﬂdemntamﬁmt&smw&—
no, oo nos casos de eluigas oom sulfato de ambnde (16) ou nitrato  de
s5dic (28) onde hi mtr?&lx;c"io de Ions sulfato e nitrato, respectivamente.
AlEm disso, deixa a resina na forma R—Cl, portanto, condicionada para re
ceber nova saturacan de wranlo no clle seguinte,

Chtiveram-se eluidos cam oonoentracas media de uranio
de cBrea de 100 g U/L ¢ tendo a fracan de raior concentragao cérca de 130
g /1 no pico de eluigho, para uma inteyripcao da carga feita imediata -
rente apds O aparecimento de urdanio no eflvente, identificado can fermoci
anatt.

Em condictes de saturagio total da resina com wranieo
foram chtides eluidos con concentraces médias de 150 g /1, Nas  ocondi
gBes de trabalho, chteve—se um rendimento quimico de aproximadamente 125
 da urdnio por litro de resina,

O diuwranato de arbnio chtido por precipitagao oom gas

— e E
f ........ e BC ELMCOSIA ATARMPA
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NH,, na presenca de EDTR, a partir de solwtes de cloretos de uranilo purd
ficadas pelo método agqui propesto, apresenta as caracterfsticas estabele
cidas pelos Qrgaps internacionats, lsto &, esti de acdrdo ocan o concaito

de pureza murdear.

A partir do estude do processo deseorito nesta disser
tacio sugere—se O esquema (e consta da Flqura 15,, quands se tem em vis-
ta a purdficagan do concentrado de urfnio brasileirn (DS proveniente do

processarento industrial da ronazita),

Finalmente, as infovmagbes cbtidas oo resultads de
nossos estudos tomaram possfvel estabelecer um outro proocesso para a pu
rificagao de uranio.
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troca ionica em resina anicnica forte (sistema Lijzclz- HC1-

'RCl} para o DI proveniente do processamente industrial da

monazita,
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