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Dissertação ĉ iresentada ã Escola 

Politécnica da Universidade de São 

Paulo para dDtenção do título de 

"ífestre em Engenharia". 

São Paulo, 1970 

INSTITUTO DE ENERGIA ATÔMiCfl. 



A rreus pads, 

e ã Dra. Ludraila Pedergrün 



Prof, Rui Ribeiro Franco 

Orientador 

Prof- Rãnulo Ribeiro Pieroni 

Diretor do instituto de fíiergia Atômi.ca 

Prof, Alcídio Ahrão 

Chefe da Divisão de Engenharia Química 

Quirn. Bertha Fleh e Eng9 J. Adroaldo de Araujo 

Marilene Fernandes 

Datilografa 

Ronildo ífenezes 

Desenhista 

a todos 

o reccnhecimento do autor. 



ÍNDICE 

pãgliia 

CaPÍTüIO I 

1. mmDDDçÃo ...ï.,.. i 

2, URSNIO : PROPRIEDñDES CARñCEERISTICñS, USOS, OCORRÊNCIA E 

PROCESSOS USUñIS DE PURIFTCnÇSO 2 

2.1, Propriedades Físicas 2 

2,1, Propriedades Químicas 2 

2.3. Propriedades Nucleares 4 

2.4. Ocorrência 6 

Tabela 1 8 

2.5. Matéria prima e a exigência de urânio de alta pure 

za 9 

2.6. Prooessos usuais de purificação de urânio 11 

Figinra 1 12 

2.7. Processo de purificação de xurânio empregando resi­

na aniônica forte 14 

Figura 2 15 

Figura 3 • 16 

Figura 4 17 



CAPÍTULO II 

1. INTRODUÇÃO 20 

2. DIURANATO EE SÕDIO COMD MATERIA PRIMA E SUAS CARACTERÍSTICAS 23 

Tabela 2 25 

Tabela 3 26 

Tabela 4 27 

3. PARTE EXPERMMTñL ^ 8 

3.1. Equipamento é- 28 

3.2.- Reagentes 29 

3.3, Procedimento 30 

3.3.1. Dados numéricos característicos do procedlitento 31 

3.4. Métodos Analíticos 33 

4. DISSOLUÇÃO 34 

4.1. Aditivos e^^serimentados para malhorar a desccsitamina -

ção do silício e do fosforo na dissolução do DUS 34 

Tabela 5 36 

Tabela 6 38 

4.2. Vantagens e desvantagem': do processo de dissolução do 

diuranato de sõdio ccm ãcido clorídrico .̂ 39 

CAPÍTULO III 

1. RESINAS TBOCADORAS DE ÍCNS CCm TÉCNICA TE PLTíIFICAÇÃO ,.., 40 

2. APttCAÇÃO DE EgSINAS IÍKECAS A PURIFICAÇÃO DO URSNIO 42 

2.1. Uso da resina catiônica na purificação do urânio brasi 

leiro 44 

Figura 5 46 

3. ESTUDO .vDQ SISTEMA ^2^2 " ANI(taCA E SUA PQSSIBTT.TDA 

DE DE APLICAÇÃO A PURIFICAÇÃO DE URSNIO 47 



^ • . « . • . I • • • • t • • 1 1 1 . . •.. » •. •. •. • t. • • s • » • f • . • 43 

. S- '3*3¿ Purificação do cloreto de urabilb por maio da resina 

3.4, Estudo da concentração ideal de cloreto para a fonra 

ção de clorocomplexo anionico de uranilo e sua sor£ 

ção em resina aniônica forte 53 

-, 3.5, Concentração ideal de urânio nas soluções de cloreto 

. de uranilo para soipção na resina aniônica 54 

. ^ TaJpela 7 .................................... 55 

.3,6, Determinação do pH õtimo da solução de carga 56 

Tabela 8 57 

• \ Tabela 9 59 

' ° ' • 3..7. Lavagem da coluna de resina aniônica carregada, para 

remsção de irrpurezas 60 

3.8. Elviição do urânio fixado na resina aniônica fo2±e ,.. 62 

Figura 7 63 

Figura 8 ' 65 

3.9. E:ç)eriência típica de purificação de soluções de cio 

reto de uranilo em resina aniônica forte 66 

4,. MËTODOS ANñLÍrrCOS 68 

5, EÍSTUDO DA lEsccmmrmfi} m FOSFORO 69 

Figxara 9 • 71 

Figúralo 72 

' Figura 11 73 

6. ESTUDO DA DESOKEñMINñCSO DO FERRO 74 

• * - '1 •• -



7. ESTUDO DA DESCCWTñMENñCñD DO CADMIO 75 

Figura 12 76 

Figura 13 " 77 

8. ESTUDO DA DESCCMTñMINACñD DO MXIBDÊNIO 78 

9. CCNSIDERñCOES SOBRE O PROCESSO DE TROCA iClíICA 80 

CAPÍTULO V 

1. INTRODUÇÃO 82 

2. TECNOLOGIA DA PREdPITACñO DO DUA 83 

2.1. Proœsso ocntínuo í3e precipitação de diuranato de 

anôiio 87 

2.2. Observações de ordem geral sobre a precipitação do 

DUA .% 88 

3. PREdPITnÇÃO DE DUA A PARTIR DE SOLUÇÕES DE CLORETO DE 

URñNIIO 88 

3.1. Equipamento necessário âs experiências de precipita 

ção de DUA, a partir de soluções de cloreto de \ira-

nilo 89 

Figura 14 90 

3.2. Reagentes 91 

3.3. Procedimento para precipitação do DUA , 91 

3.3.1. Precipitação de DIR. a partir do cloreto de 

viranilo eluído da coluna de resina aniônica 91 

3.3.2. Experiência padrão de precipitação de DUA a 

partir do cloreto' de uranilo „ 93 

3.4. tíêtodos Analíticos ' 95 

4. ESPECIFICAÇŒ:S DE PUREZA NUCLEAR 97 

5. CCÍíSIDERnÇCES SÔBFE A TR2^SF0RMnÇÃ0 DE CLORETO EE URANILO 

EM DUA 98 

INSTITUTO DE ENERGIA ATÔMICA 

file:///ira-


. Tabela 10 ......., 100 

Tabela 11 101 

Tabela 12 102 

Tabela 13 103 

DISCUSSÃO E CCNCLUSCES 104 

Figura 15 112 

raracumm v , 113 

REFERÊNCIAS BIBLIOGRÃFICaS 115 



RESUMO 

i^resenta-se neste trabalho um processo para a trans 

formação de diuranato de sõdio bruto (DUS) em diuranato de amonio (DUa) 

nucleanrente puro, carpreendendo a dissolução do coicentrado õe urânio 

com ãcido clorídrico, a purificação do cloreto de uranilo por meio de tro 

. ca iónica em coluna de resina aniônica forte, a eluição ccm ãgua do clore 

to de uranilo purificado e a precipitação do DUñ. con NH^. 

Cada fase do processo foi cuidadosamente estudada, ini 

ciando-se pela dissolução do DUS oom a finalidade de preparação de solu 

çoes liirpidas de cloreto de uranilo. Nesta fase jã se obtém uma deseen 

taminação parcial de impurezas cano o tõrio, o fósforo e o silício- O ãci 

do clorídrico foi escolhido por permitir, em fase posterior, a formação 

de espécies aniônicas do ícn uranilo, facilmente fixãveis em resina aniô 

nica. Para esta ooirplexação do íon uranilo (UO2 ) usou-se cloreto de so 

dio conercial para aumentar a concentração dos ligantes Cl . 

No sistema U02Cl2-NaCl-HCl-Resina aniônica forte a re 

tenção do urânio ê multo boa, enquanto impurezas ccmo o sõdio, o tõriOr 



os lantanídeos, o ferro e o ocibre não são fixadcs, permitindo asslm des 

ocntaitdnação conveniente. 

A carplementação da descontaminaçao na coluna de re 

sina foi feita por lavagem apropriada, escolhendo-se para isso uma solu 

ção de álcool etílico. 

Procedeu-se a eltiição do cloreto de laranilo com o 

elifânte mais sinples ã disposição: ãgua. 

A precipitação do DUA é feita por borbulhamento de 

NH^ ^ solução de cloreto de uranilo puro. Nesta fase final do prooes 

so dbteve-se uma descontaminaçao adicional de algumas litpurezas pelo uso 

de EDdlA co iD agente complexante. 

O processo aqui descrito permite a obtenção de DUA 

de características que estão de acordo ocm as especificações internado 

neds, podendo ser aplicado a outros ocnoentrados. O prooesso podeirá ser 

pilcado em escala piloto. 



CñPÍTütO' I 

X, INTRODUÇÃO 

A Divisão de Engenharia Química do Instituto de Ener 

gia Atômica, São Paulo, tem a responsabilidade de procurar métodos para 

obtenção de produtos de uranio, de pesquisar e desenvolver tecnologia re 

férente ã química do uranio, do treinamento de pessoal especializado no 

cairpo da tecnologia de elementos coirbustíveis e da obtenção de alguns dê£ 

tes produtos puros em quantidades suficientes para permitir o estudo da 

preparação de elementos ccsrbustíveis para reatores de pesquisas. 

Apresenta-se neste trabalho um. processo químico que 

tem por finalidade a transformação de sais brutos de urânio em diuranato 

de aiíônio nuclearmente puro, utilizando-se um netodo que envolve a disso­

lução do concentrado com' ãcido clorídrico, a purificação por meio de resi 

na aniônica forte e a precipitação ccm gâs arrônio. 

Com a finalidade de orientar e esclarecer o leitor 

não familiarizado ccm a química do urânio^ preparou-^e uma ^unssentapâ^ sj 
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mãria das prcpriedades deste elemento, sua oconrência, bem ocmo una apxe 

sentaçSo resumida dos itetodos ccnvencionalmente aceitos para a purifica 

ção de coirpostos de xarSnio. ' 

i^)resenta-se um esquema espedalirente escolhido em 

função do único oonoentrado de urânio obtido no Brasil, bem como uma ccm 

paração ccm os outros métodos de p\;irificação em pratica no exterior e no 

Brasil. 

2. WMLO : PROPRIEDñDES CñEñCIERÍSTICñS, USOS, OOORRÊNCIA E PHXESSOS 

USUñIS DE PURIFICAÇÃO 

* 2.1. Propriedades Físicas 

O urânio ê um metal lustroso, senelhante ao ferro na aparência. 

As siç)erfícies do metal reoem polido exilsem um brilho Intenso, mas escure 

cem em poucas horas quando exposto ao ar. O uranio metálico sçresenta 

três variedades alotrópicas : urânio a , tirânio 3 e urânio y • Estas va 

riedades diferem entre si nao so por sua estrutura iras tairibem pela nature 

za das ligações inter-atõmicas. A fase a existe ã temperatura arrbiente 

e ê estável ate cerca de 665*̂ 0, a fase 3 é estável somente entre 665°C 

e 770°C aproximadamente, e a fase y é estável entre 770°C e a tenpera 

3 

tura de fusão 1130°C. O urânio metálico possui densidade de 19,07 g/cm 

(1). 

^ 2.2. Propriedades Químicas 



o uranio, como o ferro, tem una forte afinidade pelo oxigênio, 

reagindo rapidanente com o ar ou com a ãgua para formar óxidos. 

Conhecem-se quatro estados de oxidação do urânio: +III, +IV, 

+V e +VI e os íons em solução aquosa são representados por U**̂  , U*"̂ , 

VO^ e \X>2 , respectivamente. O íon ê instável em solução, e di 

férente dos íons IX)^^ e U*''̂ . O íon U*"̂  tanibem ê mxrLto instável em so 

,4+> ++ -
lução. Os lons U " e ÜO2 sao os mais inportantes. O ícn uranilo \X>2 

ê o íon nais estável do urânio, sendo encontrado freqüentemente, nas solu 

çoes de urânio. 

Conhecem-se poucos conpostos solidos no estado de oxidação +V, 

por ejotplo UF^ e tCl^, O mcnõxido de urânio, encontrado em algimas in 

cliiisÕes metálicas, contirïi urânio com o número de oxidação fortral +11. Não 

se conhece qualquer íon siirples no estado de oxidação U , em soliijão (2) -

Os estados de oxidação mais importantes são U^^ e u*"̂  e assim 

a inportância qxaímica do virânio pode ser relacionada aos dois Õxidos: 

\X>2f dióxido de urânio (oxido castanho) e ÜO^ trióxido de urânio (oxido 

alaranjado). O trióxido de uranio e preparado usvialnente pela deccmposi 

ção térmica do nitrato de uranilo, ao redor de 300°C, e o dióxido ê db 

tido geralmente pela redução do IX)- com hidrogênio em tenperatura varian 

do de 500 a 700°C, Outro oxido de interesse em energia atômica e na quí. 

mica analítica do urânio ê o ü^Og (cuja cor varia de verde escuro a prê 

to), formado pela calcinação ap ar, do diuranato de amónio, dooxalato de 

urânio ou de qualquer oxido de urânio, em temperaturas carpreendidas 

tre 500 e 1000°C. 



Toí3os esses õxidos dissolvem-se rapidamente'no ácido nítrico, 

produzindo senpre soluções do íon uranilo {VO2 ) • 

Os haletos de uranio são numerosos e inportantes; neles inclu 

an-se os trifluoretos e os tetraflxaoretos, os tricloretos e os tetraclore 

tos, os tribrometros e os tetrabroraetos, os triiodetos e os tetraiodetos, 

os pentafluoretos e os hexafluoretos, os pentacloretos e os hexacloretos. 

O hexafluoreto de urânio ê, provavelmente., o mais lirportante dos fluore 

tos sob condições ordinárias êle e um solido branco, denso, que pode ser 

rapidamente sublimado e destilado, e é o canposto de inrânio mais volátil 

até hoje conhecido, sendo utilizado no prooesso de difusão gasosa para o 

enriquecimento isotópico (separação de Ü-235 do U-238), 

O tetrafluoreto de urânio, ÜF^, tanibem .denominado " sal verde" 

tem enorme iirportância. Êle ê o produto intermsdiãrio para a preparação 

do hexafluoreto e do urânio metálico. 

^2.3. Propriedades Nucleares 

O interesse do urânio reside não em suas propriedades químicas 

(aevidas aos elétrons extra nucleares) mas nas propriedades peculiares de 

seu núcleo, J ' ' 

Foram Ifeitner e Frish (3) que a partir de observações e3Ç)erlinen 

tais apresentaram a hipótese que o núcleo de urânio, apôs absorver Bum 

neutrón, sofria um processo denoídnado fissão e se dividia em dois tta^ 

mentos ̂ roximadamente iguais. Nesse processo a emissão de nêutrons do 



núcleo é maior do que esa outros casos. Orna reação em cadeia poderia, apa 

rentemente, ser possível pois estes nêutrons extras provocam a fissão em 

um número maior de núcleos de urânio. Como lama grande quantidade de ensx 

gia ê liberada durante a fissão do núcleo de urânio,' a auto sustentação 

processo, convertendo uma grande quantidade de urânio em fragmentos de 

fissão, poderia ser usada como uma fcnte de energia de vulto. Esta ene^ 

gia liberada instantâneartente, ocasicariaria uma explosão poderosa, ou se 

liberada pouco a pouco, como na fissão controlada, forneceria calor para 

fração de energia. 

Os isôtcpos naturais do uranio e suas abundancias relativas são: 

^52^ - 99/28 por cento, ^^2" " 0*71 Por cento e ^^2^ - 0,006 por osn 

to. Notou-se qx3e o isótopo ^2^ ° absorvia o neutrón e sofria 

fissão; daí a necessidade de, &a certos casos, concentrar este isótopo. 

Verificou-se tantoém, que o isótopo ^2^ ' captura neutr&iica, fo^m 

va um eleitento transurânico de vida media longa, chamado plutonio, dando 

origem antes ao netünio. Esta cadeia artificial pode ser esquenatizãda ^ 

seguinte fonra: 

n^ e° 
Aqui, O o representa o nexifcron absorvido e -1 o elétron emitido. O 

interesse desta reação reside no fato que o plutônio, obtido a partir do 

:38. 
92̂  

238 — " 
,U não fissicnãvel, ê capaz de sofrer r%)ida reação de fissão por absor 

~ 235 
çao de neutrcns (da mesma forma que o ^2^ ) r sendo mais facilmente sepa 



238 — 235 238 
rado do cxaisumido do que a separaçio ü - u. 

A fissão controlada do urânio tem grande irrportância cano fonte 

de calor para gerar energia elétrica; atualmente produz-se eletricidade 

em reatores de potência em diversos centros (4) a saber: 

- Indian Point, New York 275.000 kw 

- Commonvfâalth Edison (Nuclear Power Groiç) Dresden , IIH 

nois 180.OQO kw 

- Yankee Atomic Eletric Cortpany, Howe, Massachusetts 134.000 liw 

- Manroe, Michigam 100.000 kv; 

- Consumers Public Power District, Hallan, Nebraska .... 75.000 kw 

*2.4 Ocorrência 

0.urânio distrihd-se de forma difusa na crosta terrestre, ocor 

rendo em quantidades diminutas em quase todos os tipos de rochas e nas 

aguas naturais, incluindo a ãgua do mar. Estima-se que sua concentração 

media na crosta da terra, ocmo um todo, ê da ordem de 0,0003 por cento,ou 

cerca de três gramas de tirânio por tcnelada de rocha; na agua do wax 

aproximar^se-ía de um grama de urânio por mil toneladas de ãgua. 

A despeito do que parecem ser valores muitos pequenos para a 

abundância do urânio, êle ê mais freqüente do que o ouro, a platina , a 

prata, o bismuto, o cadmio e o antimonio. Ocorre em quantidades ^roíd 

madamente iguais ãs do estanho, do arsênio e do molibdênio; pouco menos 

do que o cobalto e cerca de 1/6 da quantidade de chuntoo; 1/10 das quanta 



dades do zinco e do tungsténio e 1/30 da quantidade do ccfcre. 

A facilidade com que o urânio entra em solução, ccm que ê trans­

portado e difundido nas rochas, ê possivelmente, a causa principal, do pe 

queno numero ̂ larente de concentrações grandes e ricas desse metal. Tem 

grande afinidade para ccm o oxigênio. Nio se cciiheoem ocorrências na for 

ma de eteento nativo, ou ccmo arsenetos, sulfetos ou teluretos. O urânio 

ocorre, comumente, em codbijiação ccm o O e P, S, V, As, C e Si para for 

mar õxidos, fosfatos, sxiLfatos, vanadates, arsenates, carbonatos e silica 

tos. 

O uranio ocorre an mais de uma centena de minerais. Deste núne 

ro elevado de minerais de urânio, somente poucos ocoinrem em concentrações 

econônicas. 

As maiores reservas uraníferas enoontram-s^ (5) nas Montanhas 

Rochosas, EUA; no noroeste e no sudeste do Canadá, na União Sul Africana, 

em Portugal, na França, na Argentina e outxos países em menor escala. 

Tem-se pelos dados ccntidos na Tabela 1 uma idéia geral da dis-

ponibilidada internacional de xarânio. 

No Brasil, as fontes de urânio são os minérios zirconíferos da 

Região de Poços de Caldas (caso do caldasito, caistituído de xrnia mistura 

dos minerais : zircão (ZrSlO^) e baddeleyita {ZrO^ com Hf, U e Th e 

teor nédio de urânio de 0,22%). Ha tantoém informações de que no pirocloro 

uranífero de Araxâ e Tapira existem 2.800 toneladas de U^Og (6). . 



PAÍS 

menos 
dp 

US$10,00 por • 
li.hra de U^Og 

entre 

US$ 10,00 
e 

US$ 15,00 

entre 

US$ 15,00 
e 

ÜS$ 30,00 

Canadá 490000 300000 400000 

EUA 650000 350000 640000 

ñrgenti na 30000 43000 88000 

PortugcLl 16000 HOCO 10000 

Espanha 11000 34000 • 265000 

França 65000'- 15000 -
Italia 1500 10000 20000 

Suécia - 400000 350000 

Dinarrorra - 5000 -
Marrocos 6000 11000 8000 

c;abio : 7500 - -
Angola - 15000 

Nigeria 25000 13000 -
Congo 6000 - -
adis Sul 
Africana 220000 100000 125000 

índia - 4000 85000 

Austrália 14000 4000 ;i400 

TABELA 1 Estiiîiativa das reservas mundiais (6) (em toneladas curtas de 

1 tonelada curta de U^Og - 770 kg de larânio metãlióo 



Na Seira de Jacobina, Bahia (6), ocorrem conglomerados nos quais 

estão presentes o ouro e o uranio. Tais conglcarerados exibem certa seme 

Ihança oom os de Bllnd-River (Canadá) e Víitwatersrand {União Sul Africa­

na) , o uranio, neste caso, seria produzido como subproduto do ouro. Kntre 

tanto, o minério xiranífero desta região brasileira nio está ainda sendo 

explorado. Tem sido encontrado uranio em rochas sedirtentares da região 

de Tucano, na Bahia (7). 

Em 1962 descobriram-se minerais de uranio em rochas sedimenta 

res da Bacia de Jatobã e posteriormente na Bacia do Maranhão. Mais reo^ 

teãíÊnte (1969) foi verificada a presença de vnrãnio (teor aproximado de 

0,22% em Ü3O3) (8) associado ao xnDlibdenio e ao vanadio, no minério 

do Morro do Agostinho, em Poços de Caldas, Minas Gerais. 

Deve-se ressaltar, no entanto, que o diuranato de anonio puro, 

preparado em escala piloto, na Divisão de Engenharia Química do Instituto 

de Energia Atômica de São Paulo, é derivado do diuranato de sodio, vm sdh 

produto do tratanento da monazita proveniente das arelas do litoral da 

Bahia e do Espírito Santo. Ka monazita proveniente dessas regiões a con 

oentração de terras raras i da ordem de 60%, a de U^Og varia de 0,15 a 

0,35% e a de ThO^ varia de 5,5 a 6,5% (6). 

Como pôde ser visto, os minarlos brasileiros de uranio, são de 

um modo geral, de baixo teor, e a tecnologia para seu aproveitamento ê di 

fícil e onerosa. 

2.5 Materia prima e a exigencia de uranio de alta pureza 
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Distinguem-se duas fases no processo de cbtençio de urânio nu 

cleannente puro, A prineira destina-se a alcançar a pureza nuclear par 

tlndo de um conposto iirpuro de urânio/ geralmente referido na literatura 

cono um " concentrado de urânio " , como por exenplo m diuranato de sõ 

dio; a segunda objetiva a preparação do ocnposto químico desejado (ÜF^, 

lX)2f U2 ) e cuja natiu?eza depende da forma na qual o tirânio sera finalnen 

te utilizado ocmo ocsctustível nuclear (metal, oxido, liga) ou para tiso, 

nos prooessosde difusão para enriquecimento isot^ico (üFg). Nas duas 

fases a preservação da pureza nuclear cca:istitui uma das maiores preocupa 

çÕes, 

A definição de pureza nuclear resulta de três considerações dis 

tintas (10), 

1. Considerações relativas â manutenção da reação em cadeia (ponto de 

vista do físico). 

2. Considerações relativas as dificuldades de acesso ao interior de uma 

pilha atônica e problemas de corrosão (ponto de vista do engenheiro). 

3. Considerações ecooiãnlcas : ccnparação entre o preço do aumento da pu 

reza, e o valor das vantagens que dele decorrem (ponto de vista do 

economista). 

A disponibilidade de urânio enriquecido modificou profundamente 

o oonceito da pureza nuclear do ponto de vista físico, jã que a equival% 

cia entre a concentração dos elementos cortadores de nêutrons e a diminui 
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ção do fator de inultiplicação destes diminui na proporção em qus o urânio 

235 

natural toma-se enriquecido era ü. Ultimamente entretanto, considera 

çoes tecnológicas parecem modificar, mais uma vez, o conceito de pureza 

nuclear, sobretudo em relação a certos elementos qifâ não são necessária 

mente os mesmos que prejudicam o funcionamento da pilha, do ponto de vis 

ta neutrônico. Por exerrplo, a presença de P, S, C e Si, acima de um de 

terminado valor, pode alterar as características metali5rgicas do urânio 

metálico e dos õxidos usados na fabricação dos elementos combustíveis. 

O ccnoeito de pureza nuclear, que na sua origem era um sinônimo 

de "pureza a nais alta possível para ccm todos os elenentos" evoluiu,assim, 

no sentido de exigências específicas para elementos específicos, de nodo 

que a e5ç>ressão "qualidade nuclear" parece muito nais apropriada (10), 

A orientação para a escolha de um processo de purificação de ura 

nio decorre dessas considerações, O processamento das areias mcnazíticas 

(9) ê efetuado em São Paulo, pela Administração da Produção da Monazita 

(A,P.M.), órgão da Comissão Nacional de Energia Nuclear, Figura 1. Obser 

va-se que o urâiiio ê aproveitado na forma de" diuranato de sódio inpuro,no 

momento o único concentrado de urânio preparado no Brasil. Este sal foi 

usado para as ejqperiências de purificação de urânio descritas nesta dis­

sertação. 

2.6. Prooessos usuais de purificação de virânio 

A estreita margem de reatividade neutrônica disponível nas pi 
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FIGüBk 1 EsgiKm do prooessainento das areias nmazíticas como ê reali 

zada na Administração da Produção da ítonazita, órgão da CNEN, 

sitvaíão em Sao Paulo, 
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lhas que utilizam o urânio natural, canãva a se evitar a presença de iitpu 

rezas que possam absorver nêutrons inütiliiEnte. Outras litpurezas hâ que 

enfcora nao absorvam nêutrons, interfeirem na qualidade do produto final,cxj 

mo jã se nendonou antes. 

Todos os processos de purificação de urânio envolvem as duas fa 

ses jã mancicnadas, isto ê, a preparação de um ccRposto de urânio de alta 

pureza e a posterior transformação deste caiposto num produto final dese 

jado, sem afetar, na medida do possível, o grau de pureza alcançado. 

Classificam-se os processos de purificação do urânio usados in 

dustrialmente em três grtços (11): 

1. Extração com solventes 

2. Troca iónica 

3. Õxido-redução e precipitação seletiva (geralmente corribina 

das com o 19 ou 29 ítens). 

O produto intermediário ê geralmente uma solução aquosa de ni 

trato de uranilo, sulfato de uranilo, ou cloreto de iu:anilo,âeper:iá̂ ndo do 

processo de purificação escolhido. O urânio ê precipitado por meio da 

NH^ ou NH^OH e O diuranato de amonio assim obtido ê calcinado ate ÜO^ ou 

U^Og , nos processos que passam pela precipitação do DUA, Outra alterna 

tiva ê a redução direta do DUA com hidrogênio a U02r ou a solução de 

trato de uranilo ê desnitrada dbtendo-se UO^ e recijperando-se o ãcido ní 

trico, ccmo ê o caso das grandes usinas de piarificaçao de xirânio por ex 

tração ccm solventes. 
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A Figura 2 resume as fases essenciais dos principais processos 

de purificação do urânio e a obtenção dos principais ocitpostos do taranio 

e do uranio metálico. 

Deve-se destacar qpa, saiente em instalações de grande porte, e 

a solução de nitrato de taranilo submetida ao prooesso de desnitração, o 

qual permite a recuperação do acido nítrico; em instalações menoires, nao 

se processa a reciiçieraçãD do acido. 

A Figura 3 mostra algtamas alternativas propostas para a purifi 

cação do taranio. Note-se que neste caso o uranio é obtido sob a forma de 

tetrafltaoreto de urânio. Jtastifica-se a preparação diste conposto -xcmo 

tam prodtato de partida para a fabricação do urânio elementar e do hexafItag 

areto de taranio. 

O uso de derivados de acido fosfõrlco e de aminas de alto peso 

molecular presenta tama alteaaiatlva recente para a substittaição do fosfa 

to de n-tributila (TBP) em prooessos qtae teimdnam ccm a obtenção do DUA, 

do UO^ ou do ü^Og. 

A Figura 4 mostra tam pa?ocesso característico de piarificaçao de 

taranio por troca iónica. > 

2.7. Processo de ptarificação de urânio empregando resina anio­

nica fo3±e 

O esttado dos parocessos anteriormente descritos e uma cuidadosa 
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DENITRÂÇÂO 
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LAVAGEi\^ DA FASE ORGÂNICA 
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FIGURA 2 Fases essenciais dos prooessos usuais de fabricação de urânio e 

seus ccffipostos nucleamente piaros. 
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FIGUBA 3 Fases essenciais de algxans processos para a preparação de ura 

nio nuclearmente puro (ej^rimentados em escala piloto), 

(*) aminas de alto peso molecular, 

DDPA : ester dodecílico de ácido fosfórico. 

Di-EHPA : ester di-(^til=hexi-l->-de-ac±do-fOSf6PIcS7 
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CONCENTRADO 
DE 

URÂNIO 

DISSOLUÇÃO NÍTRICA 

TROCA IÓNICA 
RESINA CATIONICA 
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( N H 4 ) 2 S O 4 

PRECIP 
COM 
N H 3 

FIGUEA 4 Fases características de um processo que utiliza troca iónica. 
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cibservaçio prãticcL dxirante o funcionamento das plantas pilotos de purifi 

caçãD de urânio instaladas na Divisão de Engenharia Química, bem cano o 

conhecimento das características do iíniqo concentrado de urânio disponí­

vel atualmente no Brasil, sugeriram o estudo e^çjerimental de outro netodo 

para a cbtenção de urânio de elevada pureza química. Este concentrado,um 

diuranato de sodio bruto, apresenta vsna característica inoomum: a prese^ 

ça de quantidades ccnsiderãveis de tíorio e em menor escala de terras ra 

ras e de fosfato. A dificuldade de separação desses elementos na purifi-

cação do urânio, principalmente pelo processo de troca iónica em uso na 

EEQ, (16) exigindo uma fase de precipitação prévia dos oxalatos de tõrio 

e de terras raras, bem ccmo volumes exageradamente grandes de soluções de 

lavagem da coluna da resina para a remoção do ícn fosfato, (16) conduziram 

ao desenvolvlJiÊnto de tan processo relativamente mais sinples para o trata 

raento disse concentrado de urânio ate a preparação de um diuranato de ano 

nio de pureza elevada. 

Esta disseartação ê uma contribuição dada nesse sentido. Ela 

presenta um prooesso para a dissolução do IX3S, a eliminação das impure 

zas por meio de uma coluna ̂de resina anionica, terminando ocm a precipita 

ção do divuranato de amónio. O desenvolvimento do método e suas princi 

pais fases serâo descritas a seguir e para maior facilidade de ccsipreen^ 

o trabalho foi dividido em três partes: 

1. Dissolução do concentrado de urânio, DUS, ccm âddo clorí 

drioo e obtenção do cloreto de taranilo 

2. Purificação da solxjção de cloreto de uranilo em coluna ccm 

resina aniônica forte e estudo de descontaminação de Inpu-
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rezas 

3. Precipitação do DUA ccm NH3 a partir das soluções de cloreto 

de uranilo. 
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CñPÍTüDO I I 

DISSOLUÇÃO DO DIUKñNñTO Ü SífelÓ COM fcCDO 

etuRÍDRICO E Q B m i ^ DE SOLOÇCŒS DE CÍJOEETO DE URANILO 

1. INTRœUÇSO 

Por meio da dissolução do DUS (formula ̂ roxlmada : 

^^2^2^7^ ccm acido clorídrico òbjetiva-se a preparação de soluções lírcpi 

das (12) de cloreto de uranilo, com uma descontaminaçao parcial de P, Si, 

Th e Pe. Pode-se separar o urânio dessas soluções por meio de solventes 

orgânicos ou por meio de resinas trocadoras de íons; as soluções de \xra 

nio assim purificadas podem ser precipitadas ocm o hidróxido de amonio ou 

NH^ obtendo-se o diuranato de amonio, Este ê empregado ccmo materia pri 

ma para a ccnfecção de elementos combustíveis, apôs sua transformação em 

UOg. Este oxido, ccmo vimos, e o ponto de partida para a obtenção . dos 

importantes produtos : UF^, U e UFg. 

Utilizou-se o ãcido clorídrico para a dissolução do 
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DÜS ccm a fliialidaí3e de formar um oorrpleKO anionico, facilmente retido em 

resina aniônica forte e permitindo descontaminaçao eficiente de muitos 

elemsntos, entre eles o sõdio, o tõrio e as terras raras. C3bservou-se,ras 

dissoluções de DüS com o ãcido nítrico (efetuadas nas plantas pilotos de 

purificação de urânio da DE3Q) a formação de vapores nitrosos e espuma ãe, 

correntes da presença de materia orgânica no DUS que ê oxidada pelo ãcido 

nítrico, produzindo os vapores nitrosos citados. Verifica-se que com a 

utilização do ãcido clorídrico estes inconvenientes são eliminados. 

Efetua-se, a quente, a dissolução do DUS ocm ãcido 

clorídrico, seguindo-se filtração e separação do resíduo; a solução de 

cloreto de uiranilo assim obtido ê acido deficiente; a acidez da solução 

deve ser ajustada anterioimente ã sxja utilização caro solução de carga da 

coluna de troca iónica. Durante o processo de dissolução efetua-se um 

ajuste :da .concentração de turânio, diluindo-se a solução com ãgua deioniza 

da de forma a se obter concentração de urânio adequada â carga da coluna 

de troca iónica. 

Pelo procedimento da dissolução aqui descrito, ctotem-

se soluções lírcpidas e estáveis de cloreto de uranilo, ccm a vantagem adi 

cicnal da remoção parcial de algxjmas impurezas ocmo o fósforo, o silício, 

o tõrio e o ferro. 

Com o objetivo de mostrar a evolução da técnica de 

dissolução do DüS, reproduzimos a seguir alguns tipos de procedimentos de 

senvolvidos no Brasil. 

Bril, (11) recomendava a calcinação do DUS para poste 
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rior dissolução oom ãcido nítrico. A finalidade da calcinação era a eli­

minação da matéria orgânica contida no DüS; a oxidação da matéria orgâ 

nica pelo ãcido nítrico durante a digestão, produz õxidos nitrosos, que 

devem ser evitados em vista de seu coirportamento conxjsivo bem conhecido 

(13) e ao mesmo totpo melhorar a filtrábilidade ( 14 ) das suspensões resul 

tantes da digestão nítrica, O diuranato de sõdio bruto era calcinado du 

rante quatro horas a 450*^0. A dissolução do diuranato de sõdio calcinado 

era efetuada com mistura de ãcido nítrico e ácido sulfiárico ( 1 4 ) . I^s a 

digestão de 6 a 8 horas a 100°C e ccm uma acidez livre de 1 , 8 a 1,9M, a 

solução era diluída ocm ãgua, resfriada a 5 0 ° C e filtrada. O resíduo era 

lavado, finalmente, ccen ãcido nítrico diluído. 

Lima e Abrão ( 15 ) tanibem efetuavam a calcinação do 

diuranato de sõdio, oom a finalidade de eliminar a matéria orgânica. A 

calcinação neste prooedimanto era efetuada a 250°C durante 2 4 horas ;termi 

nada a queima, o DUS era dissolvido com ãcido nítrico a frio, controlan 

do-se a adição do ácido para pH final 1 , 6 - 1 , 7 . As soltiçoes obtidas ti 

nham uma concentração media de 2 5 0 g/l em lorânio. 

O nitrato de uranilo filtrado era diluído para 6 0 gra 

mas de urânio por litro e o Í̂ I acertado para 1 , 7 - 1 , 8 . 

Foram também desenvolvidos por Bril (11) processos de 

dissolução do DUS sem calcinação prévia. Esses processos empregavam, po 

rem, a uréia ccm a finalidade de eliminar os vapores nitrosos transformai 

do-os em nitrogênio. 

NH2-<^í^ + 2HNO2 —P- 2N2I+ OO2I + 3H2O 
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A reação em questão ê r^ida e quantitativa. A quart 

tidade mínima de uréia necessária depende do teor de substâncias oxida 

veis pelo ãcido nítrico, nas condições do prooesso de dissolução. Devia-

se manter um pequeno excesso de uréia em solução. A deconposição e:ç)on1^ 

nea da uréia: 

era considerada desprezível nas condições do processo. 

Abrão e França (12) desenvolveram, técnica de dissolu 

ção do diuranato de sõdio não calcinado, ccm ãcido nítrico, sem o ertprego 

de uréia. Este prooesso ê bem mais siitples que os anteriormente citados, 

permitindo a cfotenção de soliações de nitrato de uranilo ãcido deficientes 

e apropriadas para a sorpção do íon W2 em resina catiõnica. Este pro 

cesso de dissolução esta em uso na planta piloto de piarificaçao de urânio 

por troca iónica em resina catiõnica da DEQ (16), 

2. DJWimSO EE StoXO CX»D MKEÊRIA PRIMA E SUAS CARACEËRÎCTICÏVS 

O sal de urânio (DÜS) utilizado ccmo matéria priina é 

cfctido pela industrialização da monazita. Figura 1. üma analise caracte 

rística do DÜS obtido segundo este processo é apresentaâa. na Tabela 2. 

A Tabela 3 mostra, a título de exerrplo, e para efeito 
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de ccffiparação, as especdficações iirpostas pela USñEC para os concentrados 

de uranio. A Tabela 4 irostra analise, de concentrados típicos de uranio 

dos Estados Iftiidos da flrtiérica, do Canada, do Congo, da áfrica do Stil e da 

Australia. 

Ccarparando-se a analise referente ao diuranato produ 

zido pela A.P.M. (Tabela 2) ccm as especificações para concentrados de 

uranio, segundo a USñEC (Tabela 3) e as analises de concentrados típicos 

(Tabela 4), verifica-se que o concentrado brasileiro enquadra-se perfeita 

mente dentro das exigencias, com exceção do torio e em menor escala, das 

terras raras, lina situação cerno esta influirá, como se verá em capítulos 

seguintes, na escolha dò processo de purificação, pois este deve ser fun­

ção da materia prima disponível. 

Conforme mencionado anteriormente, o trabalho e:ç>erl 

mental consistiu na determinação de condições adequadas a preparação de 

soliações de cloreto de uranilo, por dissolução do DUS com acido clorídri 

co, tendo as soluções obtidas concentração de urânio conveniente â allmen 

tação de colunas de resina anionica forte. 

Efetuou-se, no prooesso de dissolução, o estudo da re 

moção parcial de litpurezas tais acaro Th, T.R., P. Fe, Si oom cola bem co 

mo o enprego de aditivos tais cerno celite e carvão ativó, visando a melho 

rar as características de filtrabilidade das soluções de cloreto de urani 

lo obtidas por meio da dissolução do DUS ccm ácido clorídrico. 

DavB-se observar que as reações químicas qoa ocorrem 

INSTITUTO OE EMERGÍ* ATO:* -
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EIEMEMO í 
79,5 

B 0,0002 

Cu 0,001 

V 0,004 

m 0,0005 

ñs 0,01 

PO, . 0,3 

SO4 1,5 

F . 0,02 

Hnlogênio 0,015 

3,0 

Terras Raras 0,2 

Sm + Eu + Gd + py 0,02 

Fe 0,1 

Cd 0,007 

Pb 0,015 

Ti 0,015 

SÍO2 1,4 

9,2 ' 

TfiTWA 2 Analise rtédia dos concentrados de urânio (DüS) produzidos pe 

Ia Administração da Pin̂ duçao da Monazita (17). 
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l 
75 min. 

B 0,03 mx. 

Cu 1,7 max. 

^^2^5 
2,0 max. 

MD 0,6 max. 

As 0,8 ITBX. 

PO4 6,0 max. 

SO4 15,0 IIQX 

F 0,1 max. 

outros haloginios 0,1 max. 

carbonato 1,0 max. 

H^O 10,0 nox. 

granulação 1/4" max. 

U insolúvel em HNO^ 0,05 nax. 

substancias orgânicas 0,1 max. 

terras raras 0^2 trox. 

Th 2,0 max. 

TflFíFTA 3 Especificações para conoentrados de urânio,segundo a USAEC(2}. 



ESTADCS UNIDOS DA AMERICA 

Novo ̂ Éxico, Coloraí3o 
Utah, Arizona 

(minérios ccm baixo teor de V) 

üravan Belt 
(minérios 

ocm alto 
teor de V) 

Processo 

Constituinte^ 

lixiviação 
com 

carbonato^ 
precipitação 
ccm soda 

lixiviação 
ãcida 
troca 
iónica 

lixiviação 
ãcida, 
extração 
por 

solventes 

lixiviação 
âdda, troca 
iónica ou 
extração por 
solventes 

CñNñDA 

Blind River Bancroft 

lixiviação lixiviação 
ãcida, ãcida, 
troca troca 
iónica icnica 

AFRICA 

Congo Belga 
Africa 

do 
Sul 

lixiviação lixiviação 
acida. acida. 
troca troca troca 
iónica iónica iónica 

48-73 75-85 55-70 

0.1-0,5 0,2-0.5 
<0.02 <0.10 0.02-0.2 
80-600 20 4-40 
0,4-2 0,4 0.01-1 

0.02-0.03 0.03 0.05-0.15 
0.4-4 >0.4 >4 
0.2-0,6 0.01 0.01-0.08 
0.25-0.7 0.06 0.1-1 
0.07-2 0.04-0.2 ^2 
1-37 1-5 0,5-2.5 
0,002-0,004 < 0.002 < 0,002 

AUSTRSLI; 

lixiviaçãt 
ãcida. 

U3O3, % 

H2O, % 
As, % 
B, ppm 
Cu, % 

E^, % 
Haletos, % 
Ete, % 
M0O3 , % 
P2O5 , % 
Na, % 
SO4-2 , % 

V2O5 . % 
terras raras,ppm| 
T3i02 , % 

75-85 65-79 70-75 75-85 70-80 60-65 

i-7 2-10 0.01-0.1 0-1 < 1 < 1 
traços traços-1 0,01-0.1 traços-1 <0.01 <0,01 
<50 <50 <50 <50 3-4 30-50 
traços-0,25 traços-0.03 traços-0.1 traços-0.05 <0,01 <0.01 
traços-0.03 traços-0.03 0,01-0.04 traços-0,03 — -0.03-0.14 traços-0.08 . 0.01-0,4 traços-0.03 0.04-0.22 0,01-0,04 
0.1-0.8 1-5 9-13 1.5-5 0.15-0,45 -1 
0.02-0.06 0.02-0.5 0.05-1 0.1-1 0,03-0,04 0,001-0,01 
0.05-0.2 1-5.5 0.2-3 0.1-0.5 0,10-0.13 0.2-0.6 
4.5-9 0.2-4.5 0.1-0.5 1-5 3-4 1-2 
0.2-2 3-'17 0.3-1.0 1-8 0,5-1,5 0,3-0,5 
0,05-0.4 traços"0.36 0.05-0.3 1-6 <0.002 <0.002 

— - — 15-80 50-75 
— - — - 0.01-0,85 0,5-0,6 

TABELA 4' Analises de Concentrados de Urânio (2) 
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dxarante a dissolução do DüS ccm ãcido clorídrico não estão bem estabele 

cidas (18), ao contrario das reações que ocorrem durante a dissolução do 

DÜS com ãcido nítrico, onde existem estudos cpitpletos, oomD o efetuado 

por Harrington, e Ruehle (2) • 

3. PARTE EXPERIMEHCñL 

3.1. Equipaiqento 

- Agitador mecânico tipo BM22 VllO-125 

procedência : Jarke Kunikel K.G. 
i 

- Copo de vidro ccm capacidade de quatro litros 

Termômetro com graduação de -10*̂ C a 110*̂ 0 

- Agitador de vidro 

- Funil de separação com c^iacidade de 500 ml 

- Kitasato ocm Ccçacidade 4000 ml -

- Filtro de aço inoxidável oom lona dupla, de diâmetro inter­

no 9,6 çm. 

- Bico de Bunsen, tela de amianto, suporte e garras 
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3.2. Reagentes 

tJrânlo - O uranio utilizado sób a forrea de diuranato de sõdio 

não calcinado foi fornecido pela Administração da 

Produção da Monazita (tairbor B-115 - T 10,5 ; L 104,5 ; L 18 

U APM n9 43). 

Cloreto de aluminio anidro - ProcedênciarE.Msrck. A.G.D'Ante 

tadt " Alemanha - Pureza 97%. 

Sulfato ferroso amoniacal - Prooedâicia: Cario Erba do Brasil 

S.A. Pureza : 99%. Com ele fo 

ram preparadas soluções de Pe-UI por oxidação *com 

Ãgua oxigenada 20 volumes - Procedência: Usina Colortbina S. 

A. SP. 

Acido clorídrico - Procedencia : J.T.Baker - Produtos Quimi 

eos Ltda. SP. 

Car\rao ativo - Procedência : Indiâstria de derivados de madei 

ra "Carvorlte" Ltda. Tipo x X-^5-F = A 

Cola - A solução de cola foi preparada segundo método fome 

cido pela A.P.M. que transcrevemos abaixo: 

li 

Cc3noentraçÍD : 10 litros de ãgoa deácnizada 

900 gramas de cola 



30 

Proporção utilizada : 1 parte de oola para cinoo partes 

de silicxLo. 

Celite, - Número 505 

Agua - Sempre que neoessãrio o uso de ãgua einpregou-se ãgua 

deionizada. 

3.3. Prooedlmento 

O ataque do DUS foi efetuado oom ãcido clorídrico 5,8 M. O DUS 

sêoo ê colocado no reator que contém quantidades de ãgua deionizada sufi 

ciente para preparar u*a massa pastosa; em seguida adiciona-se uma quan­

tidade estequicmétrica de ãcido, suficiente para dissolver cerca de 99% 

do urânio, bem ccmo a quantidade de solução de cola necessária â coagula 

ção da sílica (19) e de outras litpurezas. 

O ãcido clorídrico ê adicionado lentamente (trinta minutos), â 

massa pastosa, sob agitação uniforme. Em seguida â introdução do ãcido, 

a tearperatura ê elevada a 80*̂ C. 

^)õs dez minutos de aquecimento a 80°C, adicionam-se â mistura 

de 2 ml de ãgua oxigenada para favorecer a oxidação de- pequenas quantida 

des de urânio reduzido. (Verifica-se o escuredmento da solução quando es 

ta não é adicionada) • 

Cinco minutos apSs a adição de ãgua oxigenada junta-se oelite 
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(terra influsõria) coitD auxiliar de filtração, (adicicaiado nuna relação 

3% de oelite/urãnio) • 

Deixa-se a itiistura por mais dez minutos scb agitação ã tenpera-

)°C, quando então adiciona-se ãgua i 

soluções de concentração adequada de urânio. 

tura de quando então adicicna-se ãgua suficiente para a cbtenção âe 

O material ê filtrado a quente, em filtro de aço inoxidável pro 

vido de Icoia. Remove-se o resíduo ocntendo oerta quantidade de urânio, 

tõrio e terras raras, fósforo, ferro e silício. Efetua-se a seguir a Ia 

vagem do resíduo com água deionizada. 

Por meio deste procedimento cbtan-se soluções de cloreto de xira 

nilo de concentração 80 g U/l e com ccndições satisfatórias de filtrabili 

dade. Estas soluções de cloreto de uranilo possuem tanibem boas condições 

de estabilidade (r̂ o ocorre precipitação ou coagulação de sílica) podendo 

ser estocadas por muito tenpo, 

3.3.1. Dados numéricos característicos do procedimento 

ttoterial Quantidades 

DUS não calcinado 250 g 

HCl (5,8 M) 275 ml 

Solisção de cola 8 ml 

CeUte n9 505 8 g 

água oxigenada 2znl 
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Tenperatura inicial da mistura ; 22°C - 25°C 

Tenperatura no final de entrada do ácido : 41^C-45^C 

Tenpo de entrada do ácido : 30 min. 

Digestão 

Tenpo de digestão total : 30 ndn. 

Tenperatura de digestão : 80°C 

Filtração 

Tenperatura de filtração {sçõa dissolução) : 60^C 

Tenpo de filtração : 4 minutos 

Celite : 4,8 g (3% celite/urânio) 

Filtrado 

pH = 3,2 

Volume : 2000 ml 

Urânio (ceno ü) : 81,8 g/1 

Fosforo (cerno P) : 13,6 mg/1 

Silicio (cccD Si) : 133,2 itgA 

Relação Th/U : 2,17 (observação: relação original :3,2) 

Ferro (cerno Fe) : 100 mg/l 

Torta Residual 

(bida 

Seca 
i. 

iMdade 

41,2 g 

14,4 g 

67,4% 

urânio na torta sica : 6,4% 
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3.4. Mstodos Analíticos 

Uranio - O metOíSo de sepaoraçao e octioentração do uranio envql 

ve a extração can xxoa. mistura de fosfato de n-trlbu-

tilo (TBP) 35% em varsol. Esta extração permite a eliminação 

de multas litpurezas (20). 

¿^s a separação por extração utiliza-se o método 

descrito por Main (20) e (21) de titulação indireta do uranio. 

Fosforo - O método baseia-se na precipitação do fosfomol j.bda 

to, dissolução ccm estcesso de hidróxido de sodio C22) 

de título conhecido e titulação do excesso de hidróxido de só 

dio. 

Ferro - ütiliza-se o método colorlmitrico para a determinação 

do ferro, enpregando-se orto-fenantrolina. Anterior, 

mente, é feita uma precipitação ccm soda para a eliminaçãD de 

fosfato-e silicio. 

Silicio - o netodo enpregado para a determinação gravliíêttica 

do silício consiste no método clássico de desidrata 

ção. O ãcido silícico é removido por filtração e fluorizado(23(lL 

Tório; Determinação da relação IhAí (24) - A relação Th/U si£ 

nifica a razão en 

tre as alturas dos fotcpicos do tório-234 de 0,092 tfeV e do ura 

nio-235 de 0,184 MaV medidos no espectro de ralos gama das solu 
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ções cue urânio, O ^arelho enpregado é um analisador monocanal, 

marca Nuclear Chicago, ccm registrador grafico. A relação Th/U 

dã uma medida da descontaminaçao do tõrio presente em soluções 

de urânio. 

4, DISSQLÜÇnD 

Dados Experiirentais - Realizou-se grande número de e:ç)eriências pro 

curando-se as melhores condições para a disso 

luçio db diuranato de sõdio com ãcido clorídrico, 

O efeito da tenperatura ê de irtportãncia rele 

vante. Abaixo de 50°C a filtração ê demorada. De 50^C a 90°C a fil 

tração decorre em tempos razoáveis, obtendo-se filtrados límpidos. 

Durante a dissolução do DUS com o ãcido c3jorí 

drico e:q)erimentaram-se alguns aditivos, com o objetivo de remover par 

cialmente o silício e o fósforo do cloreto de uranilo e melhorar a filtra 

ção. Esta foi efetuada senpre enpregando-se celite como agente auxiliar. 

4.1, Mltivos experimentados para melhorar a descontaminação do sllj 

cio e do fosforo na dissolução do DUS 

Cola " Ê utilizada na remoção do silício e do fosforo (19,25, 

26) da solução de cloreto de -uranilo. Experiências ssm 

o enprêgo de oola apresentaram ccncentração de cerca de 320 mg 
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SiA e 70 ing P/l (Tabela S); oom o ertprego de cola obbátirse ccn 

centraçoes de cerca de 130 mg Si/l e 14 itg P A (Tabela 5). 

Concliii-se, portanto, que a utilização da cola favore 

oe a remoção do Si e do P dos filtrados da dissolução. nlêm<te 

ta vantagem, a cola é um auxiliar da filtração, atuando ccmo 

agente de aglcmeração de pequenas partículas. 

Fe - Experimentou-se o uso de Fe-III adicionado ccmo FeCl^ 

â mistura, logo apôs o final da introdução do ãcido 

clorídrico. Sendo o ícn Fe facilítente hidrolizado, era de es 

perar que contribuisse arrastando e coletando elementos carto o 

fósforo (fosfato de ferro), tõrio e terras raras ( ocprecipita-

ção' nos sais bãsioos de Fe). As experiências mostraram qie, 

realmsnte, hã boa descontaminaçao de fosforo (Tabela 5) não se 

observando, porem, desoontaitdnação apreciável de tÕrio. Por ou 

tro lado a descontaminaçao de silício foi apreciável (Tabela 5). 

Contudo, ocorre tairbem o aumento da ccnoentração do Fe-III no 

1X)2C12 filtrado.' Por esta razão deixou-se de considerar o uso 

de ferro na dissolução. 

Al - Foi e^çeriitentada a utilização do Al (na forma de 

AlCl^) ccm a mesma finalidade que o Fe" '. Taitbem 

neste caso os resultados foram semelhantes aos conseguidos ccm 

o uso de Fe-III cora um leve acréscimo da concentração de ferro 

no filtrado. 

Celite - Ficou demonstrado que o uso de oelite (terra infuso 
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Experiencia 

!«r¿̂  n9 

aditivo 
tenpo 
de ^ 

filtração 
(min) 

relação 

ThAJ 
(*) 

P 

mgA 

Fq 

itgA 

Si 

mgA 

1 17 **** 2,19 77,0 109 311 
2 - 16 **** 2,20 65,0 130 328 
3 13 **** 2,18 71,0 106 306 

4 cola 4 2,17 13,6 100 133 
5 cola 5 2,16 13,9 97 136 
6 cola 5 2,16 14,1 101 131 
7 cola 4 2,16 13,8 98 134 

8 ífe-TTT** 5 2,12 16,6 286 138 
9 E^III 6 2,12 15,8 281 141 
10 Fe-III 6 2,16 16,2 284 138 

11 Al-III*** 6 2,14 20,4 144 143 
12 Al-III 5 2,17 19,7 161 141 
13 Al-IIX 6 2,19 21,2 138 148 

TñBEIA 5 Efeito da adição de cola, ferro e alunánio na descontamina 

ção de torio, fosforo, ferro e silício na fase de dissolu 

ção do DüS ccm ácido clorídrico. 

Filtrado (cloreto de laranilo) 

Tenperatura de digestão 

Tenpo de digestão total 

Celite : 3%/Ü = 4,8 g 

80°C 

U : 79 - 84 g A 

pH : 3,1 - 3,2 

volume 2 2000 ml 

30 minutos 

(*) relação ThAl original = 3,2 
(**) Fe-III total ̂ s adição : = 300 mj/l 
(***) Al-III total ̂ s adição : = 250 iigA 
(****) sei];̂  celite. Demais eíç)eriincias ccm uso de celite 
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ria) cxtTD auxiliar de filtração diminui considera 

velirente o tenço de filtração. Foi adotado, como 

norma neste trabalho o uso de 3% celite/urãnio nas 

dissoluções do DUS. A Tabela 6 mostra o efeito 

deste auxiliar de filtração numa serie de experi%i 

cias. 

Deve-se ressaltar que: 

1. O ertprego da cola mostrou ser eficiente na rerro 

ção do fósforo e do silício das soluções de cio 

reto de uranilo. Ê necessário que a solução de cola seja recém prepara 

da, caso contrário ocorre ferrtentação, com perda de suas propriedades ca 

racterísticas. 

2. Verifica-se a necessidade de se adicionar, duraa 

te a dissolução, um agente oxidante (no caso a 

ãgua oxigenada concentrada na proporção de 1 ml ^^2^^*^ ^ filtrado) a 

fim de oxidar algum urânio IV a virânio VI. 

3. A utilização do celite como auxiliar de filtra 

ção, para as e:ç)eriincias de dissolução conduzi 

das coto descritas nesta dissertação, mostrou ser conveniente, as ê qperi" 

ências sem o seu ertprego ̂ resentaram terrpos de filtração elevados. Ebçe 

rljtentourse a substituição do celite por carvão ativo porem o resultado 

não foi satisfatório. 

4. Cbserva-se também que a utilização de celite co 
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filtrado torta residual 

de 
filtração 

(min) 

celite relação 

(*) 

P Fe 

mg/l 

Si 

mg/l 

üiAda 

(g) 

seca 

(g) 

7 sim 2,18 77 115 308 42,1 14,8 

7 sim 2,20 71 114 3 U 41,3 14,6 

18 nio 2,18 76 113 312 39,9 14,3 

16 não 2,19 77 117 307 40,8 14,7 

TRBEIA 6 Efeito do uso de celite ccarro auxiliar de filtração na disso­

lução de DÜS com ácido clorídrico. 

Filtrado (cloreto de uranilo) :pH 

Urânio = 80-82 g/l U ? 

Volume = 2000 nd. . 

(*) relação Th/Ü original = 3,2 

= 3,2 ; 
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no agente auxiliar de filtração não acarreta aumento do teor de silício 

no filtrado (Tabela 6). 

4.2. Vantagens e desvantagem do prooesso de dissolxjção do diuranato 

de sõdio com ãcido clorídrico 

4.2.1. Não hã formação de vapores nem espuma, não havendo por 

tanto necessidade da construção deojuipamento especial 

para a retirada de v^íores, cano no caso da dissolução do diuranato de sõ 

dio ccm ãcido nítrico (16), A dissolução do DÜS ocm ãcido clorídrico co 

loca o urânio numa solução ccnveniente para facilitar a formação poste­

rior de um clorocottplexD anionico firmemente fixado numa resina aniônica 

forte, 

4.2.2. A utilização de cola prcmove remoção satisfatória do si 

lício e do fósforo das soluções de cloreto de uranilo, 

melhorando tantoem as condições de filtração da mistura por atuar ccmo a ^ 

te aglomerante de partículas. 

4.2.3. O ãcido clorídrioo é mais barato do que o nítrico. 

Desvantagem' 

O ãddo clorídrioo e os cloretos atacam o aço inoxidável sendo 

necessária a utilização de recipientes que lhes sejam resistentes. Reco 

nenda-sei por isso, a utilização de recipientes revestidos intemaservteacm. 

PVC ou recipientes de fibra de vidro ou nesno plástico ocmo o polipropi­

leno ou PVC. 
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cñPírao III 

PüiíIFICñCñO DE SOLUÇÕES DE CIDRETO DE ÜRñNILO POR RESINA 

ANICÈÍICA FORTE E ESTUDO DA DESÍXNTñEOTñCSD DE IMPUREZAS 

^ 1 . RESINñS TROCADORAS DB ÍCNS OOMD TÉCNICA DE PÜRIFECAÇSO 

Durante a ültirta âecada auirentou consiâeravelitente a 

pcpularidaâe da técnica de troca iónica ccano auxiliar na química inc^ 

ginica, na química'analítica, na físico-química e na química industrial. 

O carrpo tem sido freqüentemente revisado, e o numero de publicações a re£ 

peito vem crescendo de forma acelerada, üma consulta â literatura mostra 

que a maior parte da atenção foi dada, inicialmente, â resina cationica, 

enquanto que a utilização da troca anionica não teve a devida atenção ate 

alguns anos atrás. Contudo, a aplicação de resinas aniônicas v€m aumenicn 

do enormeirente, quer em química anailítica quer em ir^talações industriais. 

Existem atualmente varias Instalações industriais uti 



41 

lizando-se de trocadores aniônicos, particularmente com respeito â hidro 

metalurgia do uranio. Outra aplicação indxostrial da resina anionica tem 

lugar na deionização da agua. 
V 

V 

\ 

Kraus e Nelson (27) mostram que a utilização da resi 

na anionica, especialmente em meio clorídrioo, abriu notável campo de tra 

balho em química analítica possibilitando numerosas separações envolvendo 

praticamente toda a tabela periódica dos elementos, com boas perspecti 

vas de aplicação em escala Industrial. 

Atualmente foram encontradas condições para sorpção 

de praticamente todos os metais em resinas aniônicas, exceto para alguns 

metais alcalinos. Gomo os nao metais são mais ocanuraente encontrados na 

fonta de íons negativos, isto implica que, neste caso, a troca anionica 

pode ter maiores aplicações do que a .iaxca catiÔnica, 

As reações de troca iónica para os elementos metáli 

eos, quer cono cátions fixados em resinas catiônicas, quer como ocnplexos 

metálicos aniônicos, fixados em resinas aniônicas, apresentam algumas van 

tàgens quando coirparados ocm os prooessos convencionais de precipitação. 

Os processos de troca iónica são simples e geralmente 

podem ser alcançadas separações com grande rapidez; devem ser tomadas 

precauções no sentido da verificação da conposição da solução de carga 

e sojrpção dos diversos elementos para que se possam realizar separações 

satisfatórias. As colunas de troca iónica exiliem um grande niímero de e£ 

tágios teóricos por unidade de ccarprimento, constituindo-se este fato em 

vantagem adicional, A3eneis, com resinas de troca iónica convencionais. 
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a s v e l o c i d a d e s d e d i f u s ã o s ã o s u f i c i e n t e m e n t e g r a n d e s p a r a p e r m i t i r o p e r a 

ç õ e s c o m v e l o c i d a d e s d e e s c o a m e n t o r e l a t i v a m e n t e a l t a s . 

A t r o c a i ó n i c a c c m o a u x i l i o d a s m o d e r n a s r e s i n a s ê 

a p l i c á v e l ã s s o l u ç õ e s c u j a s c o n c e n t r a ç õ e s v a r i a m , d e u m l i m i t e m u i t o b a i x o 

a t é c o n c e n t r a ç õ e s e l e v a d a s , c o m a m e s m a f a c i l i d a d e e e f i c i ê n c i a . 

A o p e r a ç ã o d e t r o c a i õ n i c a ê d e t e r m i n a d a p e l o a j u s t a ­

m e n t o d e u m a s é r i e d e v a r i á v e i s (28), a s a b e r : o t i p o d a r e s i n a ( c a t i õ n i 

c a o u a n i ô n i c a ) , a o p a c i d a d e d a r e s i n a u t i l i z a d a , a s c o n d i ç õ e s d e fijxa 

ç ã o , d e l a v a g e m e d e e l u i ç ã o . A c ^ j a c i d a d e d e u m a r e s i n a é p r p p r i e d a 

d e d e l i t p o r t ã n c i a f u n d a m e n t a l e e s t á r e l a c i o n a d a c o m s u a e s t r u t u r a e s e u s 

g n ç j o s a t i v o s . A c a p a c i d a d e t e ó r i c a d e u m a r e s i n a é u m a c o n s t a n t e , m a s 

a p o r c e n t a g e m d a c ^ s c i d a d e u s a d a n a f i x a ç ã o d e u m d a d o í c n d e p e n d e g r a n 

d e m e n t e d a o c u r p e t i ç ã o o f e r e c i d a p o r o u t r o s í o n s n a s o l u ç ã o a s e r p r o c e s s a 

d a , a s s i m c c m o d a s v a r i á v e i s q u e r e g u l a m o p r o o e s s o , p r i n c i p a l m e n t e n a f a 

s e d e s o r p ç ã o . 

^ 2. ñPLICñCñD DE FESINñS iCNICñS A PURIFICAÇÃO DO URSNIO 

Na p u r i f i c a ç i D d o uranio p o d e - s e e n p r e g a r p r o c e d i m e n 

t o s d i s t i n t o s , d e p e n d e n d o d o s i s t e m a a s e r p u r i f i c a d o . 'Assim, por e x m 

p í o , í o n s UO2 são fixados e m r e s i n a cationica, í o n s ^2^^A^2 ^ 

U02(SO^)2 1̂  e m r e s i n a a n i ô n i c a . * 

O u s o d e r e s i n a s a n i ô n i c a s o u d e r e s i n a s c a t i ô n i c a s 
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(16) ou de -anibas slinultâneaitente (15) na purificação do urânio jã ê conhe 

cido. O urânio e fixado na resina, esta é lavada e eluída ccm soluções 

^rcpriadas, de acÕrdo ccm o sistema escolhido. 

r 

Utilizando-se estas propriedades, desenvolveram-se vá 

rios prooessos para a purificação de urânio, seja em escala de laborató­

rio, seja em escala piloto, semi-industrial ou industrial. IM processo 

contínuo deste último tipo ê o Exoer (29, 30, 31) que ê um método que 

possibilita a preparação do tetrafluoreto de urânio puro, por via aquosa, 

a partir de urânio bruto. O prooesso foi estudado nos laboratórios de 

Oak Ridge (O.R.N.L.) E.U.A. Neste processo o urânio VE e isolado, par-

cialiífânte purificado e caribinado ccm uma especie aniônica desejada, via 

troca iónica. 2^s a redução do urânio VI a iirânio IV, eletrolíticamente, 

ou ccm ferro matálico, precipita-se o tetrafliaoreto de xirânio hidratado 

(UF^.H^O) com ácido fluorldrico. Posteriontente, por desidratação oontro 

lada, òbtêmrse o tetrafluoreto anidro puro. 

O processo Exoer tem poucas fases, a saber: a concen 

tração, a purificação e a conversão ã especie química desejada, são reali 

zadas em uma única operação em seqüência. Outrossim, quase todas as fon 

tes de urânio bruto podem ser usadas visto que a troca iónica ê f ãciliti^ 

te adcçtável aos sistemas sxiLfato, nitrato ou cloreto. O processo foi 

errpregado para lixivias de minérios, concentrados de urânio e soluções de 

nitrato de uranilo já parcialmente purificadas. 

A fase de troca iónica e a que possibilita,realmsnte, 

a adaptação e a flexibilidade de aplicação do processo Excer a uma varie 
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dade de soluções iitpuras de urânio. Os íons uranilo (ÜO2 ) formam, com 

vários ligantes, carplexos aniônicos que possuem uma alta e quase seleti 

va afinidade pelas resinas aniônicas (29). Geralitente, os sistemas sulfa 

to e cloreto são os irais usados para a sorpção do urânio em resinas aniô 

nicas. 

O processo Exoer mostra bem que a troca iónica ê uma 

excelente fase de piarificaçao. Os metais alcalinos e as terras rarcis,por 

exemplo, são facilmente separâveis do urânio, ocm fatores de descontamina 

- 3 5 -

çao de ate 10 a 10 . Especies aniônicas ocmo o boro, o sulfato, o fosf a 

to, o ãrsênio e o silício sao seletivamente eli^dos antes do urânio. 

2.1. Uso da resina catiônica na purificação do urânio brasileiro 

Os primeiros estudos efetuados no Brasil para a instalação de 

uma planta piloto baseada no processo de troca iónica (15) foram feitos, 

inicialmente, na Divisão de Radioquimica do Instituto de Energia Atômica, 

oa 1959. estudos preliminares em laboratório, seguiu-se a instala 

ção e operação de uma planta piloto, que iniciou seus trabalhos em 1960 

e continuou operando ate 1963, quando terminou sua primeira fase,prepar^ 

do-se algumas toneladas de diuranato de amonio puro. Sste sal foi trans 

formado posteriormente em ÜO2 e utilizado para a fabricação de elementos 

combustíveis, (32) pela Divisão de ̂ fetalurgia Nuclear do I.E.A. Estes 

elerrentos ccatfoustlveis foram errpregados na construção de uma \anidade sub-

crítica, atual Tiente instalada no Instituto de Energia Nuclear da ISriiversi 

dade Federal de Pemarrbuco, em Pecife. Currprida a primeira fase de sua 

existência esta planta piloto foi desmontada. 

file:///anidade
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Apôs a oonstruçãD do predio da Divisão de Engenharia Química do 

Instituto de Energia Atônica e ccm os conhecimentos adquiridos durante 

a operação da primeira planta piloto, desenhou-se e montou-se urna nova 

unidade . Esta unidade entrou em operação em. janeiro de 1969 e continijou 

a ser operada ocm o prepósito de complementar os estudos da tecnologia de 

purificação de larãnio por troca iónica, de treinar novos engenheiros quí 

micos e químicos da Divisão de Engenharia Química e preparar DUA p a r a t J S D 

da Divisão de Metalurgia Ni:iclear do Instituto de Energia Atômica de São 

Paulo, objetivando a fabricação de elementos cotibustíveis para reatores 

de pesquisas. 

O processo de purificação por troca iónica (16), em uso na plan 

ta piloto da Divisão de Engenharia Química do Instituto de Energia Atoii 

ca de são Paulo, envolve os seguintes processos químicos principais, Figu 

ra 5. 

1. Dissolução fracionada do oonoentrado de urânio (DUS). 

2. Descontaminaçao do torio e das terras raras por precipita 

ção ccm o acido oxálico. 

3. Gonplexação de iirpurezas ccm EDTA. 

4. Purificação do urânio por troca iónica compreendendo as se 

guintes operações : 

« [ 1 ab 
4.1. Sorpção do íon UO2 pela resina cationica, 
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DISSOLUÇÃO NÍTRICA 
DO DIURANATO DE SÓDIO 

j F 1 L T R A Ç Ã O 

N ITRATO DE URANILO 

DESCONTAMINAÇÃO DE Th , T.R. 
COM ÁCIDO OXÁLICO 

COMPLEXAÇÂO COM EDTA 

PURIFICAÇÃO V I A RESINA CATIÔNiCA F O R T E 

LAVAGEÍi^ COM H^O 
DEIONIZADA 

LAVAGEM COM KNO3 
E L U I Ç Ã O C 

(NH4)2S04 

N Q O H U 0 2 ( S 0 4 ) 2 

RECUPERAÇÃO 

DO URÂNIO 
PRECIPITAÇÃO 

DE DUA 
COM NH3 

F I L T R A Ç Ã O 

FIGURA. 5 Esquema do prooesso nítrico. 
DUA 
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4.2. Lavagem da coluna oom ãgua, 

4.3. Lavagem da coluna cora ãcido nítrico diluído. 

4.4. Elxaição do urânio com sulfato de amonio, 

4.5. Itetrolavagem da coluna oom ãgua e condicionamento para 

o próximo ciclo. 

5. Precipitação do diuranato de amonio. 

Neste processo (16), na fase de saturação da resina, isto é, na 

carga con o ícn ÜOg ' coluna ccm 140 litros de resina recebe co 

mo infliaente 175 litros de solução de nitrato de uranilo tenâo a concen­

tração de 75 g UA-

A c^ddade pratica da resina ê de ̂ roxünadamente 90 g V/l •- • 

de resina úmida, nas condições mencionadas. 

y 

3. ESTUDO DO SISTEMA tü^Cl^ - RESINA ANIONICA E SUA POSSIBnjlfònS lE 

APLICAÇSO Â PUKTPICnÇSO EE ÜRSNIO 

A pesquisa de um novo processo de purificação de urâ 

nio, por troca iõnica, derivou do estudo teórico dos prooessos de purifi 

cação de urânio jâ existentes, bem cciro da observação prática do funciona 

manto da planta piloto de purificação de urânio por melo de troca iõnica. 
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instalada na D.E.Q. (16). 

Quando de nossa permanência na referida unidade, oomo 

encarregado do setor de troca iónica, tivemos a oportunidade de verificar 

a existência de diversas dificuldades decorrentes do fato de nosso único 

concentrado de urânio (DUS) conter quantidades substanciais de tõrio e de 

terras raras, bem ccmo de materia orgânica. 

Assim, a presença de material orgânico durante a dis 

solução ccm ãcido nítrico provoca a fontação de espuma e o desenvolvimen-

,to ̂  vapores. 

A existência de quantidades ^reciãveis de tõrio 

terras raras acarretou a necessidade de precipitação destas lirpiarezas ccm 

ãcido oxálico (16), antes da sorpção do urânio na resina. 

Outra dificiiLdade encontrada foi a descontaminaçao de 

fosforo do urânio, nas colunas de resina catiônica, o que obrigou a utili 

zação de grandes volumes de solução de lavagem (16). 

A tentativa de contornar os problemas citados condu 

ziu ao estudo de um processo de purificação utilizando resina aniônica to 

te em meio clorídrico. 

3.1. Equipamento enpregado no processo clorídrico 

* 

- Colunas de vidro, ccm e sem sifão, ccm opacidades de 90 e 

20 ml de resina úmida, respectivamente (pormenores na Figura 

6). 
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- ñlimentadcar accplavel ãs colimas de vidro (Figura 6). 

- pHinetro-IfetrdTm A.G.Herisau - rtodelo E-396 

- Garras e siç)ortes rtetãlicos, agitadores magnéticos, tubos de 

plástico con tairpa, placas de plástico, coletores de frações, 

cepos e vidraria em geral. 

3,2, Reagentes 

- Soluções de cloreto de uranilo obtidas por dissolução do diu 

ranabo de sõdio con acido clorídrico, 

- Cloreto de sõdio^P,A, 

Procedencia : Cario Erba S.A, 

- Ãcido Clorídrico 

Procedencia : J,T,Baker. Produtos Químicos Ltda, São Paulo 

- Cloreto de alvcnínio anidro 

Procedencia : íferdc's Laborpraparate. Alemanha 

" Ãlcool etílico comercial 

Procedencia : Companhia Nacional de Aloool. São Paulo 

anali.se deste álcool mostrou : aresíduo apôs calcinação â  

900°C : 6 mgA ' 

Cd : ausente 

B : 20 V g/l 

http://anali.se
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FIGURA 6 colunas para as es^jeriencias í3e troca iónica e sistema de 

aliitentâ ao das soliagoes (medidas era mm). 
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- Resina Nalcite SñR - anionica forte, poliestireno divinilben-

zeno - 30 malhas (0,53 mm). 

Procedencia ; Nalco USA 

- Cloreto de airmio P.A. 

- Solução de ferrocianato de potássio a 2%, 

, Traçadores 

FÕsforo-32 - Produzido na Divisão de Radioquímica do I.E.A.se 

gundo mitodo descrito em (36); usado como solu 

ção de fosfato de sodio de atividade específica elevada. 

Ferro"59 - Obtido pela irradiação de ferro metálico no rea­

tor de pesquisas do I.E.A, Soluções de cloreto 

de ferro líl foram cbtidas por dissolução con ácido clorídrico 

e oxidação com H2O2. 

Cãdmio-115 - Obtido por irradiação de cadmio matálico no rea 

tor de pesquisas do I.E.A. Soluções preparadas 

por dissolução ocm ácido clorídrico. , 

3.3. pjrificação do cloreto de uranilo por meio de resina anionica 

forte 

A utilização de resina anionica forte no presente estudo,prende 
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-se, por um lado, ãs características especiais do concentrado de uranio 

que constitui a materia prima utilizada, jã que ele contem, como foi vis 

to no cpítulo anterior, entre outras irrpurezas, torio e terras raras, re 

querendo -atenção especial para sua separação do uranio; por outro, a fa 

cilidade de formação de uma especie cloro-ccmplexa anionica do uranio e a 

possibilidade de retenção seletiva diste carplesío numa resina ' anionica 

forte. 

Estas íconsiderações levaram á dissolução do diuraiiato de sodio 

ccm ácido clorídrioo. Ainda, por conveniência, essa dissolução foi feita 

de modo a se obter ttraa solução deficiente em acido. Denominamos este ti 

po de dissolução de "fracionada", tendo ela sido justificada pela adição 

controlada do ãcido clorídrioo de modo a dissolver aproximadamente 99,9 % 

do urânio- Ccm esta técnica de dissolução, separaram-se dile frações si£ 

nificativas de certas irrpurezas presentes no tarânio, ficando no resíduo, 

ccmo foi ccsrprovado para o silício, o fosforo, o tõrio, as terras raras e 

o ferro. 

' A soliação de cloreto de \aranilo filtrado seria então destinada 

ã sorpção do urânio na resina aniônica, separando-o das irrpurezas qifâ ain 

da o accirpanham. Esta sorpção deveria ser feita de tal rrodo que a fisa 

ção do urania pela resina fosse seletiva, deixando os elementos não reti 

dos serem eliminados no efluente, sendo esta descontartánação carpleraenta 

da pela lavagem adequada da resina. 

Sabia-se, previamente que o ícn requer concentrações ccn 

si&râveis de ícn Cl para a formação das especies cloroaniônicas. A ccn 

centração de Cl no cloreto de uranilo filtrado apôs a dissolução não 

file:///aranilo
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atinge o nível requerido; assim o estudo seguinte foi dedicado a conhe 

cer e a çstabelecer as concentrações irínimas ideais de cloreto, nas solu 

ções de ^̂ P̂̂ ês de permitir a fixação do uranio em resina. Era 

desejável uma concentração mínima e suficiente de cloreto para formar o 

cloroccnplexD anionico do íon uranilo, sem ocntudo usar um excesso desne 

cessário, embora se tenha escolMdo urna fcnte de cloreto, a mais barata, 

ou seja um cloreto de sõdio ocrtercial. 

Efetuaram-se experiencias ejç)loratõrias em copo e em coluna pa 

ra a verificação das condições ideais da solução de carga, com respeito 

a fixação do uranio na resina. 

As experiencias para a confinreção das características da solu 

çãD de carga (concentração de uranio, molaridade em NaCl e pH) objetivem 

do a fixação do uranio na resina, foram efetuadas em copo e desenvolveram 

-se da forma descrita a seguir» 

3.4. Estudo da concentração ideal de cloreto para a formação de cío 

roconplexo anionico de uranilo e sua sorpção em resina anionica 

forte 

Utilizou-se neste estudo solução de cloreto de uranilo com con 

oentração de cerca de 80 g UA/ isto ê, com a concentração original dos 

filtrados da dissolução de DUS ccm ácido clorídrico feita no presente pro 

cesso. 

A parte experimental foi executada da segiainte forma: 
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Em cada cepo de uma serie de seis, munidos de agitadores magni 

ticos, colocaram-se 20 mi de resina Graida. Em segiaida foram adicionados 

20 mi de soluções de cloreto de uranilo, 80 g/1 em ü e pH=l,0 - 1,5,cujas 

concentrações de NaCl foram ajustadas para 1, 2, 3, 4, 5 e 6M, respecti 

varrente. As misturas foram agitadas por 45 minutos, â tenperatura amblen 

te (-25*̂ 0), tenpo suficiente para atingir o equilíbrio. {E:}íperiências pro 

granadas e executadas para determinar o tenpo de equilíbrio para este sis 

tema revelaram que em 35 minutos jã foi estabelecido o equilíbrio). A re 

sina foi separada e o uranio foi determinado nas soluções, obtendo-se os 

resultados da Tabela 7. 

Verifica-se pelos resultados alcançados que as soluções que me 

Ihores condições de fixação presentaram foram asde5,0M e 6 , 0 M em 

NaCl. Acima deste valor as soluções de cloreto de uranilo apresentam 

cristalização de cloreto de sõdio, por saturação. 

3.5. Concentração ideal de uranio nas soluções de cloreto de uranilo 

para sorpção W resina aniônica 

Conhecida a concentração Õtima de NaCl (5-6M) na solução de cJo 

reto de uranilo inÍcialmante usada, tendo sido arbitraria 2 priviamentees 

colhido o nível de 80 g/l em U, programou-se e realizou-se uma série de 

experiências para determinar a oonoentraçao õtima de xirânio. Tinha-se em 

vista dispor de soluções de cloreto de uranilo na s m concentração mais-

elevada possível em urânio, permitindo um máximo de fixação de urânio na 

resina. 

Procedeu-se a este estvido da segviinte forma: 
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experiência 

n9 

molaridade. 
da solução 
em NaCl 

(M) 

concentração dfi 
urânio na solução 
apôs equilíbrio 

(gA) 

urânio retido 
na 

resina 

(%) 

I 1,0 32,4 59 

II 2,0 17,3 78 

III 3,0 16,2 80 

IV 4,0 13,7 83 

V 5,0 9,3 88 

VI 6,0 9,3 88 

TABELA 7 Determinação da concentração de cloreto na solbção de carga 

Cloreto de uranilo 

Volume de resina 

Volume de solução 

Terrpo de equilíbrio 

80 g U A e pH=l,0 

20 ml 

20 ml 

45 min. 

- 1,5 



56 

Em cada copo de xma serie de onze, munidos de agitadores magne 

ticos, colocaram-se 20 mi de resina úmida. Em seguida foram adicionados 

20 mi de soliações de cloreto de uranilo, 5M em NaCa e pH=l,0, cujas con 

centraçoes em uranio foram ajustadas para 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90, 

100, 110 e 120 g/Ü/L, respectivairente. As misturas foram agitadas por 

45 minutos, a temperatura ambiente (-25°C), tempo suficiente para atingir 

o equilibrio. A resina foi separada e o uranio foi determinado nas solu 

ções, obtendo-se os resultados da Tabela 8. 

Examinando os resultados da Tabela 8, observa-se que a fixação 

do uiBnio na resina ê mãxima no intervalo de 20 a 80 gA em U. Acima de 

80 gA em U a sorpção do xorinio val decrescendo. Estes dados permitiram 

escolher, como nível de concentração para a sorpção de uranio na resina, 

sol\3ções ao redor de 80 gA- Claro esta qi^, eitibora a retenção do vurânio 

seja boa em soluções abaixo de 80 g A , por considerações de ordem prãti 

ca não e conveniente, pois envolve maiores volumes a serem percol-ados atra 

vês da coluna. 

3.6. Determinação do pH õtimo da solução de carga 

Sendo o pH da solução de carga um dos parãiretros importantes pa 

ra a fixação do urânio na resina procurou-se estabelecer o pH mais conve 

niente para o fim almejado. Com esta finalidade foi-feita uma serie de 

esçjeriências usando-se soluções nas condições ótimas de sorpção do urânio 

na resina, isto ê, cujas concentrações são 80 gA em U e 5M em NaCl, va 

riando-se o pH na faixa 0,5 a 3,0. 

Estas experiencias foram conduzidas da seguinte form: 

r 
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urânio (oono U) 

e:ç)eriincia 

n9 

na solnç^ 
original 

(gA) 

na solução apôs 
equilíbrio cnm 

a resina 
<gA) 

retido na 
resina 

(%) 

1 20 1,7 91 

2 30 2,9 90 

3 40 3,8 90 

4 50 5,9 88 

5 60 7,1 88 

6 70 8,4 88 

7 80 9,6 88 

8 90 22,1 75 

9 100 36,1 64 

10 110 40,8 63 

11 ' 120 53,8 55 

TABEtA 8 Determinação da oonoentraçao õtima de urânio em solvições de 

cloreto de laranilo para fixação em resina aniônica forte 

Concentração da solução em NaCl = 5M 

pH das soluções = 1,0 - 1,5 

Volxme de resina = 20 ml 

Volurte da solxjção = 20 ml 

Terrpo de equilíbrio = 45 min. 
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Era cada copo de urta serie de seis, munidos de agitadores magne 

ticos, colocaraitt-se 20 mi de resina umida. Em seguida foram adicionados 

20 ral de soluções de cloreto de laranilo 80 gü/1 e 5M em NaCl cujos pH fo 

ram ajustados para 0,5 ; 1,0 ; 1,5 ; 2,0 ; 2,5 e 3,0 con ácido clorídrico^ 

respectivamente. As misturas foram agitadas por 45 minutos, â tenperatu­

ra ambiente (-25°C), tenpo suficiente para atingir o equilibrio. A resi 

na foi separada e o uranio foi determinado nas soluções, obtendo-se os 

resultados da Tabela 9. 

Verifica-se pelos insultados que as soluções que melhores con 

diçõea apresentaram foram as de pH=l,0 e 1,5, podendo-se entao trabalhar 

senpre neste intervalo. Não foram feitas e^^riências com pH inferior a 

0,5 por serem desinteressantes, consumindo maior quantidade de ácido des 

necessãrianente. Por outro lado, acima de pH 3,0 ocorre precipitação do 

urânio. 

Conhecidas as condições ideais da solução de carga, em copo, 

passou-se â execução de esçseriências em coluna. 

Com base nas experiências realizadas escolheu-se uma, vazão para 

—2 —1 
a carga de 1,8 ml.cm. min. 

Efetuaram-se diversas experiências em coluna ccntendo 90 ml de 

resina anicnica forte. Verificou-se que havia retenção do urânio de 

140 ml de solução de cloreto de uranilo com 80 g U/lt 5M era NaCl e pH=l,0 

-1,5. Era outras palavras, nestas condições, a opacidade da resina ccm 

relação ao lurânio foi de cerca de 125 g ü/1 de resina. A verificação do 
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experiência 

n9 

pH da solução 

original 

concentração de 
ü na solução 

apôs o equilibrio ̂  
con a resina 

(g/l) 

inrânio 
retido 
na 

resina 
(%) 

10 0,5 9,6 88 

11 1,0 7,3 91 

12 1,5 7,9 90 

13 2,0 ' 10,9 86. 

14 2,5 16,2 80 

15 3,0 19,4 76 

aABÊEA 9 Determinação do pH õtimo da solução de cloreto de uranilo para 

saturação da resina aniônica 

Cloreto de uranilo 

Concentração em NaCl 

Volume de resina 

Volume de solinção 

Torrpo de equilíbrio 

80 g U/l 

5,0 M 

20 ml 

20 ml 

45 min. 
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início da saída de urânio no efluente foi efetuada can o ferrocianato de 

potássio a 2%, e quando positivada, foi dada por concluída a carga da re 

sina. Portanto, nestas condições, a resina nao foi totalmente saturada 

em urânio. Contiado, exçeriências nas quais a resina foi totalmente satu 

rada (concentração de urânio no efluente igual ã concentração de xarânio 

no influente) mostraram uma capacidade de 150 g de urânio por litro de 

resina. 

3.7. Lavagem da coluna de resina aniônica carregada, para remoção de 

impurezas 

A lavagem da colima é efetuada ccm a finalidade de melhorar a 

descontannijiação de vários elementos, a saber: o fosforo, o cadmio, o sõ 

dio, o ferro, o tõrio e as terras raras, e de remover tanibem algum urâ 

nio intersticial não fixado pela resina. A lavagem deve ser feita de mo 

do que o urânio seja irantido na resina, isto ê, a solução de lavagem não 

deve provocar eluição do urânio. 

Estudaram-se diversas soluções de lavagem a saber: soluções de 

ácido clorídrico e soluções de sulfato de amonio em diferentes molarida 

des, bem ccmo misturas destas duas soluções em diferentes proporções. Cto 

servou-se, porem, que todas estas soluções apresentavam resultados insaüs 

fatorios por provocarem a eluição de grandes quantidades de urânio. Expe 

riraentou-se, então, ccm êxito, o uso de ãlcool cono solução de lavagem. 

Tratalhou-se com soluções de ãlcool em ãgua deionizada nas proporções de 

50%, 60%, 70%, 80% e 90%; porém, a que melhores resultados apresentou foi 

a de álcool ccmercial não diluído. 
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« - " 2 - 1 
Vazões de ate aproxinadamente 3,6 ml.cm. min. mostraram-se efi 

cientes para a elimlnaçio de inpurezas; foi escolhida uma vazio próxima 

deste valor mãxlmo; acima dele a remoção das inpurezas toma-se deficien 

te. 

Cbservou-se que ccm 140 ml de solução de lavagem (equivalente a 

um volume e meio do volimie de resina) hã ranoção conveniente de impurezas. 

Verificou-se que os 30 ml iniciais da solução de lavagem,na sal 

da da coluna, não contem urânio (1- fração), Os 80 ml, seguintes (2- fra 

ção) saem ccm baixa ccnoentração de urânio (1-2 g U/L : urânio interstici 

al). As frações seguintes apresentavam-se isentas de urânio e NaCl,pod^ 

do-se eventualmente efetuar vma reciperação do ãloool destas frações. 

Observou-se um escuredmento na camada periférica da resina em 

virtude da redução fotoquímica de pequenas quantidades de urânio. Para 

contornar este inconveniente adicionou-se â solução de lavagem pequena 

quantidade de ãcido nítrico para atingir pH=l,5. 

A lavagem ccm álcool mostrou ser de grande eficiência na remo 

ção de iitpurezas coto o ferro, o fosforo, o cadmio, o tõrio, o boro, as 

terras raras e o sõdio, não havendo perda de iirânio ,ppr eluição. 

Conparando-se as soluções de lavagem empregadas na planta pi35 

to de purificação de vtrânio por meio de resina catiônica forte (16) da 

D.E.Q., ou seja lavagem cera volume de ãgua equivalente a um volume de re­

sina úmida e lavagem com solução de ãcido nítrico equivalente a 6 voltmes 

de resina verifica-se que a lavagem da resina aniônica com apenas um vo 
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lurte e rteio í3e ãlcool e alem de mais rápida e conômica, mais eficiente 

na remoção de irrpurezas ccmo cadmio, torio, fosforo, boro e térro, coro 

pode ser visto no estudo da descontaminaçao distes elementos. 

3.8. Eluição do uranio fixado na resina anionica forte 

O uranio fixado na resina durante a fase de carga deve ser ehjl 

do por meio de soluções adequadas. Estas são, em geral, soluções de sais 

aciduladas, por ex^lo: NaNO^ IM-HNO^ 0,1M (28), (NH^)2S0^ 0,5M a pH=l,8, 

acertado ccm ãcido sulfúrico (15,16) ou* soluções NaCl IM-H^SO^ 0,1M (28). 

Ütilizam-se tarribem, ccmo eluentes, soluções dos ãcidos HNO^^^S) ou HCl . 

No sistema apresentado nesta dissertação era de prever, teórica 

mente, que por abaixarrento da concentração de cloreto, o urânio seria des 

sorvido da resina. Previa-se, assim que a utilização da ãgua deionizada 

como eluente seria muito conveniente. Ccm esta finalidade efetuou-se uma 

série de experiências que forneceram resultados excelentes. 

Utilizaramrse para urta coluna de 90 ml de resina 140 ml de ãgua 

deionizada para eluição total do urânio. A vazão na eluição foi de 3,6 

ml.cm. min. . Verificou-se que os 30 - 40 ml iniciais de eluído apre 

sentaraiít-se isentos de urânio. Os 100 ml restantes continham todo o larâ 

nio nma. concentração media de 100 g UA-

Efetuarartt-se estudos que tiveram por mira o levantamento da cur 

va de eluição, recoihendo-se frações de eluído de 3 em 3 mililitros (B'i 

gura 7). Foi determinada a concentração de,urânio em cada fração e com 



' FIGUKA 7 Coluna durante a fase de elulçao do ur^lo 
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os dados assim obtidos procedeu-se ao traçado da curva de eluiçio. (Fiçça 

ra 8). 

Verifica-se, por esta curva que a concentração nâxlma do urânio 

no eluido atinge a 130 g U/l, tendo o eluldo hotogeneizado cerca de 100 g 

u/l. Estes resultados são muito superiores aos obtidos IÍOS elúídos do 

processo de purificação de urânio por troca catiônica JLnstalado na D.E.Q. 

(16) onde a concentração mãxima de urânio no eluído é de cerca de 75g U/l 

e apôs hcroogeneização apresenta cerca de 55 g U/l. Perez Lopes e colabora 

dores (28) trabalhando em condições semelhantes, porem ocan eluente NaNO^ 

0,9M-HNO2 0,2M obtiveram ym eluído homDgeneizado ocm aproximadamente 60 g 

U/l. 

A ocraposição média dos eluídos obtida no processo descrito nes -

te trabalho foi a seguinte: 

Elemento Concentração 

Urânio (ocno U) 100 - 105 g/l 

Etosfato (como P) 0,7 - 1,9 wg/l 

Ferro (ccmo Fe) 3 - 5 mg/l 

Silício (cono Si) 2 - 5 mg/l 

A relação Th/U media destas soluções foi de aproximadamente 0,08, 

Oomo a relação Th/U da solução influente era de 2,55, observa-se que hou­

ve uma ótima descontaminaçao de tôrio, acima de 99,9%. Observa-se aqui 

que uma solução de" urânio recenteniente descontaminada de tôrio apresenta 



55 

200-

o 

O 

< 

H 

UJ 
o z 
o 
o 

150-

100-

oo-

100 ' 12S 450 

Volume do eluido (ml) 

FIGURA 8 Curva de eluição do cloretp de uranilo da resina anicnica forte 

Eluente : água deionizada 
- —2 -1 

Vazao do eluente : 3,6 ml.cm. min. 

Coluna : P'=18 rara 

INSTITUTO DE ENERGIA ATÔMICA 
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uma relação Th/ü de 0,06, 

i^s a eluição a coluna deve ser lavada com solução de ãcido 

clorídrico, operação destinada a remover as pequenas quantidades de inpu 

rezas ainda existentes na coluna, ccmo o fosforo e o molibdênio. Deve-se, 

a seguir, efetuar una retrolavagem da coltma com o objetivo de se promo 

ver a desconpactação da resina. Esta retrolavagem ê feita com ãgua. Apôs 

a desocstpactação pode-se proceder a una nova operação de carga oom urânio. 

I 

Deve-se ressaltar que a eluição ccm ãgm deionizada apresenta 

sobre oa outros processos as vantagens de economia de reagentes,dispensan 

do uma preparação de eluentes, ccm ajustes de concentrações e pH e tara 

bem seu armazenamento. A utilização da ãgua deionizada ocmo eluente ^re 

senta ainda a vantagem adicional da não introdução de contaminantes no 

urânio, coro nos casos de eluição ocm sulfato de amónio (16) ou nitrato 

de sõdio (28) onde ha introdução de íons sulfato e nitrato, respectivam^ 

te. Alem disso, a resina fica praticamente condicionada para o .novo ci 

cio, sem maiores cuidados em eliminar o eluente intersticial que poSeria 

afetar a sorpção do urânio. Um exemplo desta situação ê a eluiçacf do xirâ 

nio ocm sulfato de amonio que requer a eliminação total do íon sulfato' 

antes da nova sorpção de xarânio (16). 

3.9, Experiência típica de piarificaçao de soluções de cloreto de inra. 

nilo em resina aniônica forte 

Coluna ^ = 18 nm 

Volune de resina ... 90 ml 
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Solxjção de carga 

Voluma 140 ml 

-2 -1 

Vazao na carga 1,6 ml,cm- min. 

Ctoncentração de larânio 80 - 82 g ü/1 

Concentração em NaCl 5 M 

pH 1,0 - 1,5 (ajustado com HCl) 

Concentração de fosforo 12 - 14 mg P/l 

Concentração de ferro 90 - 110 mg FeA 

Concentração de silício 130 - 140 mg Si/l 

Relação Th/Ü 2,35 - 2,50 

Lavagem com ãlcool (pH acertado para 1,5 ocmo HNO^) 

Volume 140 ml 

-2 -1 

Vazao na lavagem 3,2 ml.cm. min. 

1- fração (30 ml) sem vurãnio 

2- fração (80 ml). 1 - 2 g UA 

3- fração (30 ml) sem urânio 

Eluição oom ãgua deionizada 

Volurre 140 ml 

"2 -1 
Vazão 3,2 ml.cm. min. 

Elvtído 

cloreto de uranilo 100 - 105 g UA 
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fosforo 0,7 - 1,9 P/1 

ferro a-Sitg FeA 

silicio 2 - 5 m g SiA 

torio e térras raras isentos 

rela9Ío 2h/U do eluído 0,08 

4. MÊOXXOS ANñLinoOS 

Uranio - Apos a evaporação do cloreto de uranilo contendo ainda al 

gum ãloool, adicicnou-se acido sulfúrico e efetuou-se nova 

evaporação para a destruição da materia orgánica. A seguir, o uranio 

foi determinado por titulação ccm dicromato, apos redução ccm cloreto 

estanoso em presença de ferro e de ácido fosfórico, ccmo cataliza^ 

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

ito indicador. 

Fosforo - Pipos evaporação do cloreto de uranilo contendo ainda al 

giam ãlcool, dissolve-se o resíduo ocm ãcido clorídrico. O 

fosforo ê extraído ocm álcool amí3J.co e acetato de butila. A seguir, 

utilizam-se irétodos oolorimétricos (33) baseados no desenvolvlKEnto da 

coloração azul do corplexo de fosforo can molibdênio (azul de molibdê 

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

Ferro - Em seguida à evaporação da solução alcoólica de cloreto de 

uranilo, para a eliminação do álcool, o ferro ê determinado 

colorimetricamente como o ccmplexo o-fenantrolina ferroso, apos redu 
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ção a ferro-II em meio clorídrico- A oôr vermelha do carrplexo ferro 

so e desenvolvida em pH=2,5 - 3,0 e medido espectrofotonetricamente em 

515,0 mvi (35), 

Relação Th/ü - O iretodo utilizado para a determinação da relação 

'Sh/ü em soluções clorídricas baseia-se na medida das 

235 

alturas dos fotopicos do U de 0,184 mv e do torio-234 de 0,092 

m v (24). 

Molibdênio - O molibdênio foi determinado espectrofotonetricamente 

apôs redução ocm cloreto estanoso na presença de sulfa 

to ferroso como catalisador; pelo aparecimento da coloração de moli^ 

dênio pentavalente con tiocianato de arrônio; pela extxaçao do ccmpla 

TO can o acetato de butila e determinação espectrofotatetrica do tio 

cianato de molibdinio (65). 

5. ESTUDO DA EESCCKTAMINAÇÃO EE PCSPORD 

Efetuou-se o estudo da descontaminação de fõsforo uti 

lizando-se como traçador. 

ütilizou-se neste estudo uma colima can 20 ml de re 

sina ijmida. 

O procedimento foi o seguinte: 

Utllizaram-se 32 ml de solução de cloreto de uranilo 
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de concentraçio 80 g UA, NaCl 5M e pH=l,0 - 1,5 corn solução de carga. 

Esta carga continha como traçador. A coluna foi carregada com uma 

-2 ~x -

vazao de 1,6 ml,cm. min. . ?pos a carga efet\Jou-se a lavagem da resina 

com álcool cujo pH foi acertado a 1,5 com ãcido nítrico. Recolheram - se 

os efluentes e as soluções de lavagem, em frações de 3ml cada, em reci 

pientes de polietileno que foram levados diretamente ao detetor Geiger 

can escalímetro para a contagem da radiação & emitida. 

A eluição do uranio foi efetuada ccm ãgua deionizada 

e recolheu-se o eli^do procedendo-se de maneira análoga ã enpregada para 

os afluentes e para a solução de lavagem. Oom os dados obtidos fez-se o 

grafico que consta na Figura 9 onde se pode verificar que pequena porção 

de fõsforo sai no efluente e na lavagem, saindo a maior parte no eluído. 

Para contornar este fato estudou-se a adição de AlCl^ 

ã solução de carga, procedendo-se da mesma maneira acima descrita. Pela 

confecção de um novo grafico (Figura 10) verificou-se que os resultados ' 

obtidos eram mais satisfatórios saindo o fõsforo em sua maior parte no 

efluente e na lavagem, e em quantidades bem menores no eluído. 1tentou-se 

então a adição do AlCl^ também â 1- fração da solução de lavagem (os re 

sultados constam da Figura 11). Esta curva, cano as demais usando traça 

dores radioativos, foi construída" tendo-se feito a devida correção para a 

radiação do urânio e seus descendentes. Para isto foi feito em cada caso 

uma experiência ccm a nesma coluna e soluções de urânio sem o traçador. 

++ Observou-se que utilizando Al , tando na carga ccmo 

na 1- fração da solução de lavagem, ocorre uma melhor descontaminação de 
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FIGURA 9 Coirportamento ¿o fosforo em resina aniãoica forte, meio clor^ 

drico. 

Solução de carga : 80g U/l ; 5M, em NaCl ; pH=l,0 - 1,5 

Solução de lavagem ; ãlcool etílico com pH-1,5 ajustado com 
ãcido nítrico. 

Eluente : ãgua deionizada. 

Coluna : 0-14 itm 
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carga. 

Solução de carga : 80g U/l ; 5M em NaCl ; pH=fl,0 - 1,5 

Solução de lavagem : ãlcool etílico ccm pH » 1,5 ajustado 
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fõsforo, grande parte saindo nos efluentes e na lavagem e apenas pequenas 

quantidades no eluído. 

Verifica-se desta forma que o fõsforo que forma ccm 

plexo positivo ccm o alumínio não tende a ficar retido na col\ana. 

Conclui-se que o ertprego de pequenas quantidades de 

alurrínio na solução de carga (mantendo uma relação mínima de 2 Al : IP) e 

tarribem na primeira fração da solução de lavagem (12 mg Al/l) melhoram ccn 

siderãvelmente a descontaminação de fõsforo (ccmparar as Figuras 9, 10 e 

11). -

6. ESTUDO DA DESCOimmm:^ DO FERRO 

Realizaram-se exqiieriências para verificar a desccnta-

59 

minaçao do ferro enpregando-se o Fe ccmo traçador. O procedimento uti 

lizado foi o seguinte: 

Utilizou-se neste estudo uma coluna ccm 20 mi de resi_ 

na, carregando-se ccm 32 mi de urna soliação de concentração 80 g Ü/1; 110 

mg Fe/l ; 5M em NaCl, ccm pH=l,0 - 1,5, A esta solução adicionou-se o 

traçador. 

-2 -1 - * 

A carga foi realizada ccm vazao de 1,6 ml.cm. min. Apos a car 

ga efetuou-se a lavagem da resina ccm ãlcool cujo pH foi acertado para 1,5 

ccm ãcido nítrico. Recolheram-se as soluções efluentes e as soluções de 

lavagem em frações de 3 ml, em tubos plásticos, que foram levados direta 
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mente ao analisador monocanal. A eluição foi feita oom ãgua deionizada"' 

e o eluído foi recolhido e analisado de forma análoga ao efluente. 

Com os dados obtidos foi traçado o gráfico que pode 

ser visto na Figura 12. Nele está indicada a descontaminaçao do ferro. 

7. ESTUDO DA DESCO^AIOTACñO DO C Ã M O 

A descontaminaçao de cadmio em laránio destinado ao 

uso.cotD elemento combustível ê de extrema irtportãncia por ser o cadmio 

um elemento de alta secção de cíhoque para neutrons térmicos, interferindo 

seriamente na economia dos reatores. A secção de choque efetiva do Od 

para nêutrons térmicos ë de 3315 bam (37). 

Utilizou-se "̂ ^̂ Cd ccmo traçador para verificar o ocm 

portamento do cadmio no sistem U02Cl2-NaCl'5M - Beslna anicnica forte. 

Enpregou-se uma coluna com 20 ml de resina anionica ga 

ra-estas experiências. 

A marcha adotada foi análoga ã enpregada para o ferro. 

Com os dados obtidos traçou-se o gráfico que ccnsta da Figura 13. file in-̂ " 

dica que houve uma excelente desocntaminação de Cd. 

Cbserva-se que neste caso, a utilização de apenas um 

volune de solução de lavagem (álcool etílico acidulado ccm HNO^) foi sufi 

ciente para garantir uma remoção conpleta do cadmio. Esta descontaminsçœ 
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"FXGUKA. 12 Estudo da descontaminação de ferro em resina anionica forte meio 
clorídrico. 

'Solução de carga : 80g U/l ; 5M em NaCl e pH«X,0 - 1,5 
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e vista na Figura 13. 

8. ESTUDO DA EESGOííTAMINñCñD DO I-ÜLIBI^O 

A separação de molibdênio do urânio oom o auxilio de 

resina aniônica forte presenta certo problema dada a grande afinidade 

do íon mDlibdato pela resina, üma vez fixado, êle presenta muita difi_ 

culdade de ser eluído, contribuindo (quando presente em grandes quantida 

des) para um envenenamento da resina. « Entende-se por envenenamento nes 

te caso uma perda progressiva da capacidade de absorção da resina, seus 

gnpos icnogênicos ficando associados ao íon mollMato. 

Existem na literatura nuiterosos trabalhos que tratam 

da separação do molibdênio de varios elementos e:ç)lorando a acentuada, afi 

nidade do molibdênio em relação ãs resinas aniônicas. 

Huffnen, Oswalt e VJilliams (38) estudaram a separação 

de molibdênio do tecnecio utilizando resina Dowex-1 (aniônica forte) e 

eluindo seletivamente o molibdênio ocm HCl 0,1M. 

Fisher e Msloche (39) separaram o molibdênio do rênio 

utilizando ñniberlite IR-400 (aniônica forte). Hall e Jòhns (40)estudaram 

a separação do tecnecio do irolibdênio, utilizando a resina Anberlite IR-

400. Bunney, Balton, Pascual e Foti (41) determinaram o coeficiente de 

distribuição para vários elementos, entre os quais o molibdênio, o nio­

bio, o tôrio e o urânio, em sistemas Dowex 2-HCl, Dowex a-HNO^ e 

Dcwex 2-H2SO^. 
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Matsuda (42) apresenta um esquema para o aproveitamen 

to do urânio e do molibdênio das lixivias do mineral uranífero do Morro 

do Agostinho, Poços de Caldas, Minas Gerais, Brasil, ccm resina aniônica 

fraca Dowex-3. 

Baseando-se nestas informações procurou-se estuâar o 

corrportamento do molibdênio presente na sol\jçÍo de cloreto de uranilo pro 

veniente da dissolução do diuranato de sodio ccm acido clorídrico, quanto 

â sua retenção numa resina aniônica forte. 

Utilizou-se neste estudo, uma coluna ocm 90 ml de re­

sina. O mitodo foi o seguinte: 

Ertpregourse ocmo solução de carga 140 ml de solução 

80 g U/l ; 5M NaCl e pH=l,0 - 1,5 , sendo o influente introduzido na co' 

-2 -1 
luna numa vazao de 1,6 ml.cm. min. 

î 3Õs a carga efet\aou-se a lavagem da resina ocm âl 

cool cujo pH foi ajustado para 1,5 ccm ãcido nítrico^oom vazão de 3,6 

—2 "1 « 
ml.cm. min. . A eluição foi- levada a efeito ccm ãgua deicriizada,sendo 

a vazão nesta fase igual ã de lavagem. O eliiído praticamente estava isen 

to de molibdênio. (<0,5 ppm MD/Ü) . 

Repetiu'-se a ejçeriência adicionando-se molibdênio â 

soliação de carga para se ter uma ccnoentração de 11000 ppm Mo/ü. Ctoser 

vou-se que uma parte do molibdênio sai no efluente e tarribem na lavagem, 

mas a quase totalidade fica retida na coluria. A eluição do urânio ccm 

água processou-se ccmo serrpre, saindo o eluldo práticanente isento de mo 
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libdênio (-̂ 0,5 pçan), conprovando-se assim que o molibdênio fica fortem^ 

te fixado na resina. Fêz-se a eliiição do molibdênio, em seguida, utili 

zando-se HCl 0,1 M ; conseguiu-se eluir praticamente todo o molibdênio 

oom 3 volumes de solução de ãcido. 

9. CCNSIDERnÇCES SOBRE O PROCESSO DE TROCA ICNICA 

Do processo descrito podem ser feitas algumas conside 

rações importantes: 

1. Cbtem-se soliações de eluído de concentrações ire 

dias da ordem de 100 g ü/1 e concentrações máximas 

no pico de eluição da ordem de 130 g U/l, valores excepcicnalmente bons 

quando ccmparados ocm os do processo de troca iõnica atualmente errpregado 

na D.E.Q. (16) onde as concentrações medias no eluído variam em tomo de 

60 g U/l. 

2. A eluição ccm ãgua deionizada ê a mais siirples pcs 

sível e tarribem a nais prática. 

3. î ênas um volume e meio de ãlcool etílico, como so 

lução de lavagem, ê suficiente para a remoção sa 

tisfatõria das irrpirozas. No processo atucdmente utilizado na DEQ (16)sa3 

necessãirios um voliare de âgm deionizada para rerrover o xarânio intersti 

ciai e as irrpxorezas não fixadas pela resina e seis volurtes de soliação 

ílKÔ  0,2M para remover fosfato. 
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CM?Í3?UID V 

PRECIPITñCñO DO DUA A PARTIR DE SGLÜCOES 

PURAS DE ODRETO DE UPñNILO 

1. INTRODUÇÃO 

Usando soluções de cloretx) de uranilo obtidas pelo 

prooesso de purificação em resina anionica, agui descrito, estudou-se a 

precipitação do uranio na forma de diuranato de amonio. 

^ A finalidade da precipitação do DUA ê a de recuperar, 

praticamente sem perdas, o turânio na forma de um produto cora propriedades 

satisfatórias para a posterior cbtenção de ÜO2 e ou do UF^, a partir de 

uma solução aquosa de cloreto de laranilo puro. Alem desta finalidade 

principal o processo de precipitação tem ccmo objetivo adicional a reali­

zação de \ma descontaminaçao oonplementar de pequenas quantidades de irrpu 

rezas que possam ainda estar presentes no cloreto de uranilo. 
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2. oiExiNaDocaA na PRECIPITAÇSD DO DÜZV 

A tecnologia de obtenção do diiaranato de anonio con£ 

titui um assmto multo diversificado quanto â escolha do agente precipi 

tante. 

De uma forrea geral, estão sendo usados cato agentes 

de precipitação as seguintes substancias: hidróxido de anmio diluido(43, 

44, 45) ou concentrado (45, 46, 47, 48), NH^ gasoso (49, 50) ou uréia 

(51> 52). 

A precipitação pode ser efetuada de modo contínuo (51), 

semi-contínuo, ou descontínuo (43, 44, 46, 48, 49, 50) em um estagio (49) 

ou em dois estágios (53, 54, 55, 56). 

A velocidade de precipitação, a tenperatura de preci 

pitação, a agitação, o pH final, a concentração original dos reagentes 

(uranio, hidróxido de amonio, ar, NH^), a ordem de adição dos reagentes 

e a velocidade de agitação constituem variáveis cuja influencia sobre as 

propriedades do diuranato de amonio obtido e indiscutível. 

Ccnstitui, entretanto, um fato bem estabelecido que 

o bom andamento de todas as fases do prooesso, posteriores a obtenção do 

diuranato de anonio, são influenciadas de una maneira ou da outra pelo 

modo de fabricação deste naterial. Em particular, as propriedades do di 

oxido de uranio (reatividade-t, densidade, si:ç)erfície específica) e do te 

trafluoreto de uranio (densidade, siçjerfície específica) e mais ainda a 
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sinterabilidade do p5 de W2 dependem das condições mantddas diarante a 

precipitação do diuranato de amonio.' 

' ¿^sar deste fato, as condições de precipitação do 

diuranato de amonio variam muito de uma refinaria de urânio para outra.Na 

refinaria de Boudiet (França) (11), a precipitação ê efetuada ccm hidrõxi 

do de amonio, em processo contínuo de dois estágios, A solução de nitra 

to de uranilo (80 g U/l) ê preaquecida de maneira a se manter em 60°C du 

rante a precipitação. A suspensão de ditiranato vai a mi decantador e pos 

teriormante a um filtro rotativo contínuo e o diuranato filtrado não e 

lavado (57). Em Malvesi (França) (11) a solução de nitrato de uranilo 

ccm 100 g U/l é preaquecida a 60°C e precipitada ccm xmi grande excesso de 

NH^ gasoso num único estágio contínuo. A suspensão e depositada direta­

mente em filtros rotativos contínuos e o diuranato não e lavado (57). 

Nas Instalações de Nuken-Degussa (Alemanha), a preci­

pitação ê feita em processo descontínuo, a 70°C, por meio de NH^ gasoso 

diluído ccm ar na proporção de 1 para 5. A precipitação ê feita ' gradual 

mente ate alcançar o pH final igual a 7. A suspensão ê filtrada sobre um 

filtro tipo Büchner e o precipitado ê lavado ccm 2/3 de seu volume com 

ãgua deionizada (50). 

Nas refinarias da "Atomic Energy of Canada" (11), a 

solução de nitrato de xaranilo (130-140 g U/l) ê precipitada rapidamqi 

te ccm hidróxido de amonio concentrado,a 60°C, e até pH final 9,0 ( 45, 

47, 48). 

As exigências relativas ã qualidade do produto, do 
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ponto de vista de sua reatividade durante a redução ou, hidrofluoretação, 

ou ainda do ponto de vista da facilidade de sinterização do 1X^2 ou, da ofo 

tenção do metal a partir do UF^, determinam tio sõrrente em parte, as ca 

racterísticas õtimas do diuranato de amonio e portanto as condições de 

siaa precipitação. Exigências adicicnais podem ser iitpostas pelo tipo de 

equipamento usado durante as operações de obtenção de e ou ÜF^. Es 

te fato explica a grande variedade observada nas condições de precipita 

ção do diinranato de amonio. 

lima e Abrão (15) sugerem que a reci:peração do urânio 

das soluções provenientes das colunas de purificação por resina poderia 

ser feita, eventualmente, por precipitação ocm perõxido de hidrogênio. A 

reação ê muito específica e desta maneira dbtemr-se uma purificação adicio 

nal do urâiio; hã porem o inconveniente de ser o reagente caro, alem da 

conhecida característica de mã filtrabilidade do precipitado formado. 

Por outro lado, verificou-se (15) que em e:̂ )eriências 

de laboratório, quando a precipitação ê realizada ccm o uso de solução 

de hidróxido de anõiio, e não NH^ gasoso, o precipitado fomado possuía 

péssimas características de filtrabilidade, quer a precipitação seja rea 

lizada a frio, quer seja efetuada a quente. Entretanto, se o tm^ fõr ±a 

troduzido nas soluções quentes de sulfato de uranilo, obtem-se o precipi^ 

tado de diuranato de amonio com õtirros condições de filtrabilidaideo O 

precipitado de diuranato de aitônio cbtido desta forma arrastava sertpre 

íons sulfato, o que poderia ser inconveniente no que diz respeito ã pure 

za do material. 

As condições descritas por Lim e Abrão (15) são : 
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Terminada a eluição da coluna de resina, as solxjções 

de sulfato de uranilo vio para a precipitação. Inicia-se a agitação da 

solução e simultáneamente o aquecimento. Miciona-se o sal de amonio de 

EDTA e quando a t^rperatura atinge aproximadamente 40°C coneça-se a intro 

duçio do NH^. 

Controla-se a vazão de amoníaco de t c i l forma que a 

precipitação propriamente dita inicie-se â tenperatura carrespondente a 

65 ou IQPc, Atiiigida esta tenperatura, desliga-se o aquecimento e coa 

tinua a passagem do NH^ ate pH corpreendido entre 7 e 7,5, não permitiii 

do^unca que iste pH ultrapasse a 7,5 pois que o diuranato de amonio for 

mado nestas condições dâ origem a um precipitado difícilmente filtrãvel . 

Atingido o pH õtimo interrcaiçe-se a introdução do NH^ ® continixa-se a agi 

tação por mais meia hora. Deixa-se decantar durante cerca de meia hora, 

removendo-se então a solução sobrenadante. Bemovido o sobrenadante, agi 

ta-se o precipitado e filtra-se a suspensão. Quando o precipitado esta 

quase sico e lavado con quatro frações de nitrato de amonio'a 20 g/l, pH 

7,0 - 7,5.' 

A precipitação do DUA, partindo de soluções de sulfa 

to de liranilo (59) e (60), presenta uma diferença eca relação aos proces^ 

SOS de precipitação-a partir de soluções de nitrato de uranilo. No caso 

de nitrato de uranilo cano solução inicial, pode-se borbulhar diretam^ 

te NH^ / cera uma determinada vazão, sobre a soluição de nitrato de. uranilo, 

seto agitação e oonduzindo-se a operação ate um pH desejado. 

Por outro lado, para soluções de sulfato de-uEanUo;reri. 

fica-se que a precipitação não poderã ser efetuada ccmo foi descrito para 

INSTITUTO DE ENERGIA ATÔMICA 
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o nitrato, isto porque ocorre co-precipitação do sulfato.. Na preparação 

do DUA, partindo-se do sulfato de uranilo, deve-se tomar precauções para 

que o pH, durante a precipitação não seja inferior a 6,0 scb o risoo de 

se incorporar ao DUA resultante -ma quantidade considerável de íons sulfe 

tOo Desta forma, a solução de sulfato de uranilo, quando de sua introdu­

ção no reator, deve encontrar jâ no mesmo uma solução alcalina oom pH no 

intervalo 7 , 2 - 7 , 5 » As vazões de sulfato de uranilo e do KH^ devem ser 

reguladas de tal forma que em nenhum momento possam se formar no interior 

do reator, zonas em que o pH possa baixar, mesmo que por instantes, eque 

escsge a sensibilidade da sonda do pHmetro; para isto contribui o siste­

ma de agitação ãD reator. 

Para oontomar a situação, a solução mais viável en 

centrada foi a de alterar as condições de precipitação» Esta foi feita 

mantendo-se uma oerta quantidade de ãgua dentix) do reator, borbulhando^ 

o NH^ e Introduzindo-se, simultaneamente, a solução de sulfato de uranilo 

2 , 1 o Processo contínuo de precipitação de diuranato de amónio 

Foi estabelecido na Divisão de Engenharia Química do I.E.A», um 

método de precipitaçaD contínuo de DUA (60). Utiliza-se a mesma técnica 

descrita acima para a precipitação do DUA a partir do sulfato de uranilot 

A soltoção de sulfato de uranilo puro é admitida controladamente pela par 

te inferior do reator de precipitação. Observa-se ura tenpo de residência 

de 1 5 minutos para que a precipitação seja completa. O precipitado de 

DUA ê removido continuamente por una salda lateral na parte si;perior do 
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reator/ caindo diretairente no filtro. 

'5.2. ObsearvaçÕes de ordem geral sobre a precipitação do DUa. 

1. A medida contínua do pH das suspensões de diuranato de amo 

nio constitui um problema delicado, por causada formação pro 

gressiva de uma camada sii^rficial de diuranato sobre os eletrodos indica 

dores. Contoma-se este problema ccm o uso de um tipo especial de eletrô 

do de vidro ocm dispositivo de liirpeza. autcmãtica. 

2. Cbtim-se um efeito de descontaminação adicional de inpurezas 

durante a prcpria precipitação do diuranato de amonio/ por 

ireio de adição controlada de ãcido hidroxietil-etileno diamino tricarbosd 

lico {HEKCA) ou ccm o ãcido etileno-diamin-tetraacetico (EOTA) (17, 60). 

3. PPECIP2!PAÇa) DE DUA A PARTIR DE SOLUÇÕES DE CLORETO DE URANKO 

O processo de precipitação de DUA a partir de solu 

ções de cloreto de uranilo, que será descrito a seguir, derivou do estiido 

teõrico dos processos de precipitação de DUA e da observação prática da 

precipitação de DUA a partir de soluções de nitrato de taranilo e sulfato 

de uranilo, em laboratorio e em plantas pilotos de purificação de urânio 

instaladas na D.E.Q. 

Tinha-se em mira obter DUA fãcilnente filtrãvel e ccm 
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boas qualidades para seu uso posterior na preparação de e tantán evl 

tar co-precipitação do £on cloreto, principalonente considerando as cpera 

ções .metalúrgicas de redução a ÜO2/ com a possível corrosão dos fomos. 

Parte E:̂ )erimental 

'3.1. Equipamento necessário ãs eâ aeriências de precipitação de DUR, a 

partir de soluções de cloreto de uranilo 

Pode-se ver a montagem deste equipamento na Figura 14. 

bcnbóna de NH^ 

- cepo (reator) de opacidade 1 litro e cepo de opacidade 2 li 

tros, montado externamente ao primeiro para ser iiisado como ba 

nho de água. 

- pEJmetro 

- termômetro 

- filtro de aço inoxidável provido de lena, com diâmetro interno 

4,7 cm. 

- tubo especial para introdução de UH^ na solução, tubo mancnê 

trico para indicação e regulagem da pressão do gâs, agitador 
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de vidro, kitasato e vidraria em geral, tela de amianto, bicos 

de Bunsen, garras. 

3.2. Reagentes 

1. Soluções de cloreto de uranilo provenientes da coluna de re 

sina aniônica, com as seguintes características: 

cloreto de uranilo :- pH 1,0 

urânio (ü) ......... 100 - 105 g/l 

fosfato (P) 0,7 - 1,9 mgA 

ferro {Pe) 3,0 - 5,0 mgA 

silício (Si) 2,0 - 5,0 mgA 

2. ECíEA - adicionado ãs soluções de tarânio na forma do pro 

prio âddo. 

3. KH^ - em bembonas 

4. m^m ^ iiiarSxtdo de anonio PA. 

3.3. Procedimento para precipitação do DUA 

3.3.1. Precipitação de DUA a partir do cloreto de uranilo eluí 

do da coluna de 'resina aniônica"' 
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Partiu-se àe uma solução de cloreto de uranilo puro 

(350 ml) que apresentava a seguinte carposição: 103,7 gramas ü/1 ; 1,8 mg 

P A e 5 mg FeA , relação Ih/ü da. solução ; 0,08. A esta solução adicio 

nourse 3S de ECffA/xjrãnio (60) para a descontaminaçao adicional de algumas 

Inpurezas tais como Fe, Th, T.R. e Cd. 

A solução foi colocada no reator de c^)acidade para um 

litro e provido de banho de ãgua, aquecimento, controle de tenperatura, e 

agitador, o pH sendo medido ccm auxílio de um píEimetro. A mistvira foi 

aquecida ate 60°C, apôs o que se Iniciou então o borbulhamento de NH^, 

controlado pelo tubo mancmetrico. Verifica-se qifâ o pH que inicialmente 

era 1,0 aumenta lentamente nos 15 minutos iniciais até atingir o pB=3,0 

onde permanece por cerca de 10 minutos. A partir diste instante nota-

se um aumento r^ido até atingir pH = 7,5, quando se interronpeu a intro 

dução de Manteve-se a solução por 10 minutos scb agitação a pH =7,5 

quando se deu por encerrada a cperação. Este prooesso teve a duração to 

tal de 40 minutos. 

Cbserva-se modificação da coloração da mistura; na 1- fa 

se da precipitação, (pH-1,0 a pH=3,0) ende a precipitação tem Início, o 

amarelo é escuro; a partir de piH=3,0 o anarelo toma-se bem claro, colora 

ção que perdura no produto final. 

Procedeu-se a filtração em filtro de aço inoxidável provi 

do de Icna, e adaptado sSbxe kitassato ligado ao vácuo. Cbserva-se que 

a filtração se processa de forma uniforme. Em seguida efetua-se a lava 

gem do precipitado ccm solução de hidróxido^ de anônio 0,1 M (cerca de um 
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litro de solução de hidróxido de airõnio 0,1 M para 100 gramas de precipi_ 

tado)• 

Cbtem-se, por meio diste procedimento, DUA com caracterÍ£ 

ticas que estão de acordo com as especificações intemacicnais para iste 

produbD (57, 65, 67), 

rtostra-se, a seguir, uma experiencia padrão do procedimen 

to adotado para a precipitação do DUA usando soluções de cloreto de urani 

lo purificado em colima de resina anionica forte, pelo processo descrito 

nesta dissertação. 

As características do DÜA obtido por iste método são indi 

cadas a seguir. 

3.3.2. Experiencia padrão dé precipitação de DUA a partir do cío 

reto de uranilo. 

Cloreto deiiranilo; 

Voliaie 350 mi 

Uranio (como U) 103,7 g A 

pH 1,0 

Etosfato (como P) 1,8 mgA 

Ferro (como Fe) 5,0 mgA 

Silicio (como Si) 3,0 mgA 

ECOVü 3 % 
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Precipitação; 

Tenperatura rrêdia durante a precipitação 60*̂ 0 

Tenpo total da operação de precipitação 40 ndn 

pH inicial 1,0. 

pH final 7,5. 

Filtração; 

Tenpo de filtração 13 min 

Volume do filtrado 187 ml. 

Urânio no filtrado (como ü) .' 3 mgA-

Filtro íf«4,7cm.. 

Solução de lavagem : NH.OH Q,m 1 litro 

Características do DUR: 

Massa do DUA úmido 98 g 

Massa do DUA sico (110*̂ 0 50,7 g 

Densidade solta 0,79 g/sH 

Densidade batida 1,08 g/ml 

elemento ppm/ü 

P 12 

Fe 14 
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Si 18 

Th <0,1 

B ^ 0,1 

Cl nao detetado, apôs lavagem 

Cd < 0,1 

MD . -4 0,5 

Al 10 

Na 10 

3-4. í^todos Analíticos 

Urânio - O método baseia-se na caldnaçâo direta do DUA 

900°C. 

Boro - O método baseia-se na determinação espectrofotcmetri-sí: 

ca de boro con extração de tetraf l\Jorborato de monane 

tiltionina em 1,2 dicloroetano (61) • 

Cãdndo - O initodo baseia-se na determinação do Cd por absorção 

atômica (62), 

Cloreto - A determinação baseou-se no método de Volhard : preci_ 

pita-se o haloginio com excesso de nitrato de prata 

titulado ; titula-se o excesso ocm tiocianato em presença de 

ion férrico (63). 

Torio - O irétodo de microquantidades de torio no DUA e o de 
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Grinaldi e colaboradores (64) que, visa a separação do iodato de 

tõrio em msio nítrico, contendo ãcido d-tartãrioo, perõxido de 

hidrogênio e p quinolinol. î JÕs separação determinam-se as mi 

croquantidades de tôrio espectrofotometricamente oorrplexado ccm 

ãcido 2-(2-hidroxi 3,6 dissulfo-l-naftilazo-benzeno arsônico) (tíio 

ron). 

Fõsforo - O método utilizado para a determinação de microquan 

tidades de fõsforo em urânio envolve inicialmente ex 

tração ccm uma mistura de ãlcool analico e acetato de butila. A 

seguir utilizam-se métodos colorimitricos (33) baseados princi 

pálmente no desenvolvimento da coloração azul do ocnplexo de 

fõsforo ocm molüDdenio (azul do molibdênio). Utiliza-se como 

redutor o cloreto estanoso (34). 

Ferro - O nétodo utilizado para a determinação de ferro em urâ 

nio é colorimétrico. O ferro é determinado ccmo ccm 

plexo com_ o-fenantrolina ferroso, apôs rediação a ferro II em 

msio clorídrico. A côr vermelha do conplexo é produzida a pH 2,5 

3,0 e medida em 515 m|i (35). 

Silício - O método utilizado para a determinação de traços de 

silício em ixcânio envolve a extração do ácido sílico 

molíbdioo ocmsolvente. Como redutor usa-se o cloreto estanoso 

(35). -

Mol ihdññlq - O molibdênio foi determinado espectrofotcmetrica-
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nente, baseando-se o netodo adotado na redução do noUbdênlo ocm 

cloreto estanoso em presença de sulfato ferroso ocstd catalizador; 

o ^jarecimento da coloração de molibdênio pentavalente ccsn tio 

' cianato âe amchio ; a extração do ocnplexD formado ccm o acetato 

de butila e a determinação espectrofotcmetrica do tiocianato de 

molibdâiio (65). 

4. ESPQCIFICnÇQES TE PUREZA NUCEflAR 

Fazenv-se considerações a respeito do grau de pureza 

dos ccnpostos de urãnior ou de urânio metálico, destinados a fins nuclea 

res. Estas considerações são quanto â influência que as inpurezas pode 

rão ter no processo de manufatura do elemento oonbustlvel e quanto ã in 

fluencia que as inpurezas terâo nas características nucleares propriam^ 

te ditas (15). 

Assim, alguns elenentos que não são prejudiciais sob 

o ponto de vista nuclear devem ter sua ccnoentração abaixo de certos lind 

tes, pelo efeito âe endurecimento do urânio metálico, laminado ã frio. Em 

todos os casos, deve-se levar em oonta o destino que irã ser dado ao urâ­

nio produzido. 

Quantíb â influencia qie as inpurezas podem ter nas 

características nucleares propriamente ditas, procura-se fazer ocm que a 

quantidade e a natureza dessas inpurezas sejam tais a causar a menor ^ 

sorção possível dG neutrcns, especialmente no caso de elementos ccnbustí 
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veis feitos ccm taranio natural, onde" a disponibilidade de mateariLal fissil, 

tarlnio-235, é lianitada. 

A absoarção parejudicial de nêutrons pelas iirpurezas dã 

-se em dois casos: 1- no caso de elementos presentes em pequenas quanti 

dades no naterial uranífeax), nas qtae tenham grande secção de choqiae para 

a absorção de neutrons ; 2- quando a secção de cihoque de absorção de 

nêutaxais não ê garande, mas a quantidade de elenentos inpurezas taltr^assa 

um certo limite a partir do qual a absorção de nêutrons jâ e significati 

va, apesax daquela secção de choque arelativamente baixa. 

Para efeito de iltastração nostram-se algumas especifi_ 

cações internacionais para ccnpostos de urânio jâ ptaad-ficados ( Tabelas 

10, 11 e 12). 

5. CCWSinEBnCOES SOBRE A TRANSFORMAÇÃO DE CIORETO DE URANILO EM DUA 

1. O diuranato de amonio obtido pela técnica de precipitação adotada 

neste trabalho ̂ iresenta teores de P, Fe, Si, Th, B, Cl, Cd, Al, 

Na e Mb que estão de aooaodo ccm as especificações internacionais, sendo 

os teoiíes de B, P, m, Si, Th, S, Al e Na inferiores aos cbtidos no pro 

cesso D.E.Q. de troca iõnica (Tabela 13) em resina catiônica. 

2. O pH no final da precipitação do DUA não deve ser superior a 7,5, 

caso contrâad-o a filtração ê demorada, 

3. A utilização do EDTA, na fase de precipitação ccmo oorrplexante de 
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iitpurezas mostrou ser interessante, contribuindo para melhorar a desconta 

minação de varios elementos no produto final, 

4. A lavagem do precipitado ccm solução de hidróxido de amonio ê su 

ficiente para a retirada total do cloreto. 
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ET EMENTO PAlü'KS POR MTina) EM: 

c 0)3 ü metálico 

Fe <15 i <50 < 5 0 

Si <25 _ <50 

Cr < 5 <10 < 5 

Mn < 5 < 5 

Cu <É < 5 < 5 

Ni < 5 <15 <15 

Al - - <45 

B <0,2 <0,1 < 0,1 

TR - -
Th - - < 5 0 . 

C — — < 100 

TABELA 10 Evolução da pureza nuclear na refinaria de Malvesi 

Bouchet, França (57). 



101 

ELEMENTO PAKHES POR MHHñO EM: 

^ 3 ÜF, 
— 4 U metálico 

Fe 45 55 60 

Ni 6 35 35 

Cr 5 9 10 

B 0,1 - 0,1 

Mn <10 <io 10 

Cd < 0,1 <0,1 -
MD <10 <io -
Si 18 — 30 

TñBEIA 11 Evolução da pureza nuclear - refinaria de Maliinckrodt Chem. 

Worics, St.LoiJis - USA (66). 
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ELEMEIWD PARL'ES POR MHfínO EM: 

B 0,08 0,08 

Cd 0,07 0,07 

Cl 12 5 

Ni 5 3 

Cu 1 1 

Fe 30 70 

Th 100 -
Na ' 20 -
Al 35 50 

P 7 20 

Si 20 20 

m 2 1 

Ti 10 -
Pb 1 -
As 1 1 

V 6 5 

TÄBEIA 12 Evolução da pureza nuclear - Refinaria de Nukem Degussa, Ale 

manha (67). 
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EIEMEMO 

SISTEMA SULFATO 

enpregado atualmente 
na 

D.E.Q. 

SISTEMA CLORETO 

proposto nesta 
dissertação 

EIEMEMO 

analise espectrografica determinfíçio químLca 

PE^tr^Og 

B 0,3 <0,1 

P 80 10 

MD 2 <0,5 

•Si 80 15 

Th < 3 0 nãn detetado 

Cd < 0,1 <0,1 

Fe 10 12 

"3^8 
87,4% * 88% 

0,4% * não detetado 

Cl/t)UA nio detetado nãn detetado 

Ha 20 <10 

Al 26 <10 

* Determinação química 

TAHEIA 13 Sistemas Sulfato e Cloreto : Analises típicas de DUA. 
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DISCUSSED E CONCLUSSES 

O netodo de purificação de tarâiio cÇ)resentado neste 

trabalho nostrou ser eficiente, obtendo-se, a partir do dixaranato de sõ 

dio produzido a partir da nmazita, um produto final com pureza nuclear 

de acõrdo ccm as especificações internacionais, 

O errprêgo do ãcido clorídrico na dissolução do diura 

nato de sõdio mostrou ser conveniente, facilitando a formação de especia 

-H-
cloroccírplexa anionica do lon . Esta dissolução foi realizada de 

modo a se obter uma solução -deficiente em ãcido (dissolução fracionada), 

sendo este tipo de procedimento jvistificado para a separação de frações 

significativas de certas impurezas presentes no urânio, a saber, o silí 

cio, o fõsforo, o tõrio, o ferro e as terras raras. A dissolução ccm ãci 

do clorídrico permite a obtenção de soluções de cloreto de uranilo de 

elevadas concentrações, sendo iste um dos ccmpostos mais solúveis do urâ 

nio (solubilidade em ãgua fria (g/l) : cloreto, nitrato, sulfato de urani 

lo: 3200, 1703, 205 respectivamente), (68). • 

Uma outra vantagem na dissolução fracionada oom HCl 

e o pH mais elevado das soluções, podendo-se trabalhar próximo de pH 3,2, 
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sem aínda precipitar o urânio, permitindo uma remoção parcial de algumas 

inpurezas; na dissolução fracionada ccm ãcido nítrico (12) a precipitação 

do urâiio se dã em pH mais baixo. Finalmente, uma outra observação e a 

que se refere â parte eccncmica: o ãcido clorídrico ê um produto bem nais 

barato do que o ãcido nítrico, este sendo geralmente usado na dissolução 

dos ccncentrados de virânio. 

A utilização de solução de cola como aditivo, na di£ 

solução, prcmove renoção coirplementar, satisfatória, de silício e fõsforo 

das soluções de cloreto de uraíiilo, melhorando também as condições de fil̂  

tração ~âa mistura por atuar ccmo agente aglcmerante de partículas. Usa-

se, hâ muitos anos gelatina e cola para a coagulação de sílica. Neste tra 

balho observamos que o íon fosfato também ê satisfatoriamente removido pe 

Ia adição de cola nas soluções de cloreto de uranilo, fato este não des -

crito na literatura. 

Durante a fase de dissolução pelo método descrito nes 

te trabalho, não hâ formação de v^ores. Não hâ, assim, a necessidade de 

construção de equipamento especial para a retirada destes, ccmo no caso 

da dissolução do diuranato de sõdio com ácido nítrico, em escala pilÕtocu 

industrial. 

No procedimento adotado neste trabalho não hâ neoessi 

dade das fases coiplenentares de precipitação de inpurezas com ácido 02a 

lico e a conplexação ccm EMA, apôs a dissoluçãD, OCÍID ocorore atualmente, 

no prooesso em uso na DEQ (16); neste, a precipitação com ãcido oxálico ê 

efetuada para a remoção de oxalate de tõrio e terras raras, antes de adnd 
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(94-98%), ela nio ê carpleta, alem de que o nitrato de uranilo cbtido nea 

te processo o^tâ\ vd£iQ^ mtson çoiteroinantes catp o çobrê, o f^ro, o 

cããndOp e hoxot à fosfato â o siüoio* Oomo nsstQ processo utUizsm-sa 

colunas de resina caticnica para a purificação das soluções de nitrato 

UíMliOf 9S OTitãirtentes ̂ natiíreza aniônica, nelas pres^têSfPg§§am 

para o efluente, Ê com a finalidade de complexar as inpurezas de nature 

za catiônica que o EEtta e enpregado no prooesso de purificação da DE3Q. 

Efetuando-se a dissoltição com ãcido clorídrico evita 

~SQ a necessidade de efetuar-se os procedimentos nencicnados anteriormen 

te. 

A solução de cloreto de uranilo filtrado da dissolu 

çao de DüS cem HCl foi ajustada para a sorpção dos íons na resina 

aniônica forte, o que permitiu sua separação das inpurezas que o accffiça 

nham. Esta sorpção foi feita de tal modo que a fixação do urânio pela re 

sina foi seletiva, deixando os elementos não retidos serem eliminados no 

efluente e na lavagem. 

Uma das características notáveis do urânio ê a propri^ 

edade de formar numerosos ccmplesaDS quando em solxoção. Em meio ãcido cio 

rídrico puro são conhecidas duas especies coíplexas DO^Cl^ e X302C1̂  , 

(69). As mais inportantes operações industriais modernas, de tratamento 

de urânio, usam reações de formação de ccsDíplexos, Já nas reações de disso 

lução dos cdtçostos õa urânio em soluções aquosas de ácidos ou de seus saia 

ê djatcanstrada essa prcpriedaéte característica do urânio que e sua forte 
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tendencia para formar e^)ecies complexas. O conhecimento dos mecanismos 

das reações de formação de coíiplexDs ê útil aos métodos de purificação de 

uranio nos prooessos que envolvem extração, reextração, sorpção e eluição 

do urânio. Pepel especial da formação de conplexos no beneficiamento de 

concentrados de urânio ê visto neste trabalho para o sistema ü-VE-HCl-NaCL 

Por outro lado, na tecnologia de purificação de mate 

riais contendo urânio, lugar irtportante e reservado para os prooessos de 

troca iónica. São processos baseados na propriedade do ion uranilo de 

ser retido em resinas aniônicas na forma de íons cojiplexos, como no caso 

desta dissertação, na qual se faz uso da fixação de um ânion clorooortple-

xo do urânio em resina aniônica forte. Ou então, e o caso da fixação do 

ion ocmo cãtion numa resina catiônica forte (16). 

Os estudos pioneiros de fixação de clorocortplexDS de 
o 

urânio em resinas aniônicas foram feitas por Kraus e Nelson (69) que estu 

daram esta fixação em. meio ãcido clorídrico puro. Nesta dissertação ccn 

duzimos as ejperiências de modo a obter a conplexaçao do ícn UO2 pelo 

eitprigo de um mínimo de ãcido clorídrioo e adicionando a quantidade de 

ligante necessária para esta oonplexação na forma de cloreto alcalino. Co 

mo a concentração de Cl" no cloreto 6e uranilo (filtrado) não at^gia o 

nível requerido para a fixação do \arânio na resina, estudou-se a ooncen -

tração míniita e suficiente de cloreto para formar o cloroconplexD aniSiii 

CO do ícn uranilo, Com esta finalidade escolheu-se uma fonte de cloreto, 

a mais barata possível, ou seja, o cloreto de sõdio. Ccm isso, evitou-se 

o uso de soluções muito concentradas em ãcido clorídrico^ ̂ sagradãveis de 

serem usadas, tendo-se ainda a vantagan de usar um reagente mais barato 

do que o próprio ãcido clorídrico. 
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O m serie de e:^riências programadas e executadas no 

decurso d a preparação desta dissertação mostraram que as condições de fija 

ção de uranio na resina situam-se em tomo de uma solução ccm conoentraçãj 

de 80 gA em U, 5M em Naca e pH 1,0-1,5. 

Enibora a troca anionica no sistema estiadado não perm 

te a separação de alguns elementos a saber, o Zn, o Sn, o Pb e o Bi (não 

existentes no concentrado usado) por se fixarem na resina nas mesmas ccn 

dições que o uranio, a descontaminaçao dos elementos alcalinos, alcalino-

terrosos, ironganes, cobalto, nxqoél, torio e terras raras ê alta. O meto 

do por nos descrito é altamente específico no caso das terras raras e do 

tõrio, elementos que têm preoojçado os responsáveis pela pvirificação de 

uranio no I.E.A. Torio e terras raras não são retidos pela resina aniõni 

ca em meio clorídrico (70). Un outro elemento qufâ accrnpanha o lorânio no 

concentrado usado e, de ima maneira geral, em todos os sais brutos de urá 

nio, ê o ferro. Êle ê tanbim co-fixado na resina juntamente com o uranio. 

Para mslhorar a seletividade da separação ferro-uranio o Fe-III poderla 

ser reduzido a Fe-II não sendo então retido pela resina anicnica.Tenda-se 

conseguido uma boa descontaminaçao deste elemento nas condições aqui des 

Gritas, não foram feitas esçjeriências para sxia redução. 

Estudaram-se diversas soluções de lavagem, a saber: 

soluções de ãcido clorídrico, de diferentes concentrações, solução de sul 

fato de amonio em diferentesmDlaridades, bem ccmo misturas destas duas 

soluções em diferentes proporções. , Cbservou-se, porem, qtfâ todas estas 

solvições apresentavam resultados insatisfatõrios por provocarem a eluição 

de quantidades ̂ reciâveis de urânio. E3!perimentou-se então com êxito a 
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utilização do ãloool ccsno solução de lavagem. 

O enprêgo de ãloool oomercdal oomo solução de lavagem 

da resina caanregada oom ixcãnio, ccm a finalidade da remoção de impurezas 

tais como o cadmio, o ferro, o boro, o tõrio, o silício, o alumínio, e o 

sõdio mostrou ser bem conveniente. 

Conparando-se as soluções de lavagem enpregadas na 

planta piloto de purificação de .urânio da D.E.Q. (16), por maio de resina 

catiõnica fo3±e, ou seja, a lavagem ocm volume de ãgua deionzada equiva 

Jente a um volurre de resina e a lavagem ccm ácido nítrico equivalente a 

seis volumes de resina, verifica-se que a lavagem oom apenas um volume e 

msio de álcool e alem de mais r%5ida e econômica, mais eficiente na remo 

ção de certas lirpurezaŝ  por exemplo, o tõrio, o fõsforo e o boro. A Ia 

vagem com álcool tem ainda o mérito de remover somente o urânio intersti 

dal, não eluindo o cloreto de loranilo. 

Assim, usando-se ãloool como solução de lavagem, foi 

possivel obter uma descontaminaçao melhor do que a esperada para os siste 

mas aguosos. Este corportamento para o ferro, o cadmio e possivelmente^ 

ra vários outaxjs elementos deve ser atribuído a um efeito corribinado de 

troca iónica e solventes mistos. 

Um outro elemento que poderia tairbém ser fixado na 

resina aniônica ê o fõsforo, na forma de fosfato. Entretanto, oonseguiu-

se boa desccntaminaçio deste elemento nas soluções de cloreto de uranilo, 

seja pelo uso de soluções concentradas de urânio oomo inflíbente para a co 

li-«na de resina, trabalhando-se próximo â saturação de resina, seja pelo 
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:so de íons Al''' para conplexar os íons P O ^ . Ao que tudo indica, gran 

de parte da descontaminaçio do íon fosfato pode ser atribioida a formação 

•«• 2+' 3+ 2+ 
das especies AlH^PO^ , OSiĤ PÔ  e FeH^PO^ . Poi pois con a inten 

- « - 2+ 
çao de favorecer a formação das especies A1H2P0^ , nao retidas pela resi 

na que se adicionou aluminio na soliação de carga e na de lavagem. As ex 

periencias demonstraram que hã notável mellioria na descontaminação do ícn 

fosfato pela adição do alumínio. 

A eluição do uranio ccm água deionizada apresenta sô 

bre outros processos as vantagens de economia de reagentes e do atmento 

da velocidade de operação; a "utilização de água deionizada como eluente 

tem ainda a vantagem adicional da não introdução de contaminantes no ura­

nio, como nos casos de eluição ccm sulfato de amonio (16) ou nitrato de 

sõdio (28) onde hã introdução de íons sulfato e nitrato, respectivamente. 

Alem disso, deixa a resina na forma R-Cl, portanto, condicionada para re 

ceber nova saturação de uranio no ello seguinte. 

Obtiveramr-se eluldos oom concentração media de urânio 

de cerca de 100 g U/1 e, tendo a fração de maior concentração cerca de 130 

g U/1 no pico de eluição, para urna intemçjção da carga feita imediata -

mente apos o aparecimento de urânio no efluente, identificado ccm ferroei 

anatOo 

Em condições de saturação total da resina com uranio 

foram obtidos eluídos ocm concentrações medias de 150 g U/1. Nas condi 

ções de trabalho, obteve-se um rendlrrento químico de aproximadamente 125 

q de urânio por litro de resina. 

O diuranato de amonio obtido por precipitação ccm gás 
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NH^, na presença de EEíEV, a partir de soluções de cloreto de uranilo puri 

ficadas pelo netodo aqui proposto, presenta as características estabele 

cidas pelos órgãos internacionais, isto e, está de acordo ooru o conceito 

de pureza ni:iclear. 

A partir do estiado do prooesso descrito nesta disser 

tação sugere-se o esquema que ocnsta da Figura 15,, quando se tem em vis­

ta a piarificaçao do concentrado de urânio brasileiro (DUS proveniente do 

processamento industrial da monazita). 

Finalmente, as informações obtidas como resultado de 

nossos estudos tomaram possível estabelecer um outro prooesso para a pu 

rificação de urânio. 
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DISSOLUÇÃO CLORÍDRICA 
DO DIURANATO DE SODIO 

F I L T R A Ç A o 

C L O R E T O DE URANILO 

FORMAÇÃO DE C L O R E T O 

COMPLEXO DE URANILO 
o C l 

PURIFICAÇÃO V I A RESINA ANIÔNICA F O R T E 

LAVAGEM- COM Á L C O O L E L U I Ç Ã O COM ÁGUA 

1» FRAÇÃO 
SEM 

URÂNIO 

2» FRAÇÃO 
COM 1 « 2 

g U / b * 

3» FRAÇÃO 
SEM 

URÂNIO 

Ifi FRAÇÃO, 
SEM URÂNIO 

2« FRAÇÃO 
S100 g U / l 

S G O T O E S G O T O PRECIPITAÇÃO 
DE DUA 

CÒM N H 3 

RECUPERAÇÃO I 

DO URÂNIO F I L T R A Ç Ã O 

FIGURA 15 Esquena do processo clorídrico de purificação de urânio por 

troca iónica em resina aniônica forte (sistema ÜO2CI2" HCl-

' R-Ç1-) para o DUS proveniente do processamento industrial da 

monazita. 



z 

o 

113 

IMENCLATURA 

DUÄ. Diuranato de amonio 

DüS Diuranato de sõdio 

EDEA Acido etileno diamino tetracetico 

HEDEA Acido hidroxietil-etileno diamino tricarboxílico 

Bel Ih/U Relação tõrio/urãnio 

c.p.m. Contagens por minuto 

p.p.m. Partes por miliÄ 

Elemento X de nikero atônico Z e o número de itassa A 

n"*" Neutren 

- i e° Eletrcn 



X14 

T,R. Terras Raras 

N Nortralidade 

M MDlaridade 

ü . urânio itetãlico 
met 

TBP Fosfato de n-trlhutila „ ' 

CNEN Comissão Nacional de Energia Nuclear 

lEA Instituto de Energia Atônica, São Paulo 

DEQ Divisão da Engenharia Química do Instituto de Energia Ato 

mica, são Paulo 

APM Administração da Produção da Msnazita, São Paulo 

USAEC IMited States Atomic Energy C3Dmmission 

ORNL Oak Ridge National Laboratories 

PUñE Pacific Uses of Atonic Energy 
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