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SEPARACAO DE URANIO, MOLIBDENIO E VANADIO,
EM MEIO SULFURICO, POR EXTRAGAO
COM ALAMINA 336

Sertha Floh
RESUMO
= P P oy . " - — $cido
Foi estudads a extragso do urinio, b e no ‘» 336 - Varsol icm‘
sulfurico — égus, visando-se o estabeleci de condigoes operacionais adaptiveis 20 fracionamento dtsm clcmnG«.“
dss lixfvias suifaricas, provenientes do tr 0o minério do Morro do Agostinho, Pocos de Caides, Minas -

Inicislmente, procurou-se visualizar 0 comportamento do urdnio, Jo molibdénio e do vansdio, ﬂ"\.w‘wﬁ“
purss, seguindo-se i sssociagOes bindries ¢ ternérias, utilizando-se como variavel de resposta O c:?dncnr?tf de
distribuicdo. A técnica de experimentacdo consistiu de uma modificacdo do meétodo de vanacio paremétrics mdmd‘uol
dss diversas varidveis independentes. As varidveis estudadas foram as concentragdes iniciais dos elementos e do bcido
sultirico na fase aquosa de siimentacdo, a concentragio da Alamina 336 na fase organica e a relacio volumétrica entre
as fases, mantendo-se constantes s temperatura de equilibrio entre as fases e 2 agitagio. Os melhores resuitados foram
obtidos com uma fase aquosa de slimentagio constituids de 1 gU/L, 0,4 gMo/€ 0,04 gv/{ ¢ 0,25N H,S04 ¢ uma fase
orgénica com 7,5 v¥% Alsrmina 336 para uma relagao volumétrica entre as fases de 0,32.

Em seguida, com os resultados provenientes dos estudos com as soluces puras, partiu-se para a elaboracio de
esquemas de fracionamento 6o uranio, molibdénio e venadio das lixivias sulfurices de muiti-componentes. Utilizou-se como
varifvel de resposts, a percentagem de recuperagio de cada um dos elementos. Foram propostos diferentes mf'“ de
fracionamento, baseando-se na extragdo seletiva do uranio e do molbdénio, permanecendo © von@&o e_m solugso, ou N
extracio conjunts dos trés elementos, com posterior re-extracio 1otal seguida de separagdo por precipitagdo

. " 1i 3
Em todos os cesos, obteve-se recuperagdes de cada elemento, supertores 2 98%, possuindo os produtos Tinais
formas quimicas comercidveis.

I — INTRODUCAO

Grandes esforcos foram recentemente empregados no desenvolvimento de técnicas adequadas de
processamento para a ocorréncia molibdo-uranifera do Morro do Agostinho, no Plan.alto' de P°¢°5 ae
Caldas, M.G., originando a necessidade de investigacGes sobre o processamento 'f" hxu’vua? st{lfurlw.
contendo urénio, molibdénio e vanidio. Considerando-se a composicio média do minério e as
solubilizacBes experimentais, pode-se estabelecer uma faixa provdvel de concentrages para 9“;’
componentes nas lixfvias, variando de 0,5 a 1,5gU/%, de 0,2 a 0,6 gMo/R e de 0,02 a 0,06 gV/L,
ocorrendo tarnbém pequenas quantidades de outros constituintes, ressalvando-se o ferro que apresenta
um teor na faixa de 4,0 a B0 gFe/l. A escolha de um processo adequado de recuperacdo dos
constituintes de interesse da lixivia, deve, portanto, ser feita com certo cuidado, mantendo»_se em'montc
@ necessidade de uma alte seletividade para esses elemento. O presente trabalho relata as investigac3es
conduzidas sobre o uso de Alamina 336" diluida em um solvente inerte, o Varsol”", na extracdo e
separacdo do urdnio, molibdénio e vanédio dessas li«ivias.

*Alamina 336, “Tricaprilii Amina”, alquil-amina terciaria, constituida principaimente da tri-n-octiamina ¢ de
tri-n-decilaminag. w0 Standard
¢ Varsol, solventa parafinico, contendo cerca He 8% de hidrocarbonetos aromaticos, distribuido pela Esso Stande
do Brasi!,



A extragcu de teores de wrinio de lixivias sulfiricas de minério com aminas, bem como de
outros constituintes, tem sido objeto de estudos exaustivos nos Uitimos anos, apds a primeira publicacio
de Smith ¢ Page'!’ sobre a aplicabilidade de tais compostos Quanto 20 mecanismo de extragdo, as
aminas liquidas s#o semelhantes is resinas trocadoras de ions, com a vantagern de apresentarermn maior
facilidede ¢ maior rapidez na contactacio das fases. Estes fatores, aliados & possibilidade de répida
dispersio e coalescincia das fases, permitem um pronto atingimento de equilibrio, ao contririo do que
0COrTe NOs Processos vagarosos de difusio das operacdes de troca-idnica'2-3! com trocadores s6lidos.

Um grande namero de aminas, comercidlmente disponiveis tém sido investigadas em virios
laboratérios'2.3.4.5.6.7.8) princinaimente nos laboratorios da Oak Ridge (O.R.N.L.), EUA. A sus alta
seletividade para a3 extracio de urinio, molibdénio e outros cunstituintes de lixivias de minérios tém sido
a caracteristica marcante de suas aplicacGes. As aminas tercidrias, entretanto, apresentam uma nitida
vantagem sobre as aminas primdrias e secundirias na extracio desses constituintes'4-5'. As aminas
primirias de cadeias lineares frequentemente formam emuisGes aquosas estiveis e em geral tém uma
maior solubilidade na fase aquosa, menor seletividade para o urinio e maior seletividade para o ferro do
que as aminas terciirias. O comportamento das aminas secundirias ¢ intermedidrio entre o das primirias
¢ tercidrias. As aminas tercidrias s3o as geralmente escothidas, em tais operacdes, devido a sua alta
seletividade para o urinio, baixa seletividade para o ferro, baixa solubilidade na fase aquosa'4.5.6.7.8) o
menor tendéncia para a2 formacdo de emuisdes estiveis. A Tabela 1.1 indica algumas das aminas mais
representativas que tém sido estudadas, juntamente com dados sobre composicio, solubilidade e

prc¢ cedéncia.

Quanto ao diluente, este deve obedecer a uma série de requisitos, destacando-se

1) a imiscibilidade com a fase aquosa;
2) a capacidade de dissolver 0 extratante e o0s complexos de extragdo;

3) a inércia qumica com os elementos da fase aquosa.

Além desses requisitos, o diiuente ter ainda uma baixa pressio de vapor, um alto ponto de
fulgor, baixa tcxicidade, baixa densidade e viscosidade, e deve ser acessivel comercialmente em
quantidade e custos. Dos solventes normalmente empregados como diluentes de aminas, o benzeno, o
xileno, o tolueno e alguns derivados de petrbleo preenchem de uma forma geral, os requisitos citados. O
diluente utilizado neste estudo for o Varsol, que reune grande parte das caracteristicas desejadas

conforme abairo refacionadas”’.

densidade (a 15,5°) 0,790
ponte de fulgor {°C) 42

faixa de ebulicic (°C) 160-198
aromaticos (% aproximada) 18
nafténicos (% aproximada) 40
parafinicos {% aproximada) 42
viscosidade a 25°C [milipoises) 11,52
fndice de refragdo a 20°C 1,4379
prego (galdo) Cr$1,70""

* Indicacdes fornec:das peia Esso Standard do Brasi!
** Relativd a jurho, 1970



Tabeta 1.1,

Aminas Comerciais

Amina Composicio N° de Solubilidade Procedéncia
Carbonos em dgua

Primene JM-T triaquil amina 13-24 33 Rohm and Haas Co.

Armeen Q amina derivada do ac. oleico 23 - Armour Chem, Div.

1-n-undecil-lau

ril amina 1-undecil-dodecil amina 23 8 Armour Chem. Div.

21F81 1-(3-etil-pentil)-4-¢ til-octil 37 0 Union Carbide Chem. Co.
aming

Aminas Secundirias

S-24 bis(-1sobutil-3,5-dimetil-ha 24 2 Unian Carbide Chem. Co.
xil)-amina

Ditridecil amina misturz Je alqui. aminas do te- 26 2 Armour Chem. Div.
trapropileno

Ambarlite LA-1 N-dodecenil triaquil-metil 24-27 (] Rohm and Hass Co.
aming

Ambarlite LA-2 N-lauril triaquil-metil amina 24-27 <1 Rohm and Haass Co.




Tabela 1.1,

Aminas Comerciais

Amina Composicio NO de Solubilidade Procedéncia
Carbonos am dgus
Aminas terciirias
MDOA metil-dioctil amina 17 0 Chemical Procurement La-
boratories, Inc.
TOA tri-n-octil amina 24 2 Eastman Organic Chemicals.
No. P 7723
TIOA tri-iso-octil amina 24 4 Union Carbide Chem. Co.
Alamina 336 “tricaprilil amina’’ - mistura 2€-32 <1 General Mills, Inc.
de tri-n-octil amina e tri-n-decil
amina
Tri-iso-nonil tris (3,5,5-tri-metil-hexil) 27 <1 1.C.}). (Heavy Organic
amina amina Chemicals) Ltd.
Adogem 364 tri-n-alquil amina 27 3 Archer-Daniels-Midland Co.
Amberlite XE-204 Ji-dodecenii-n-butil amina 28 3 Rohm and Haes Co.
Adogem 363 trilauril amina 36 <1 Archer-Daniels-Midland Co.
Alamina 304 trilauril amina 36 <3 General Milis, Inc.




O presente trabalho, trata de investigacGes sobre 0 uso da Alamina 336 em Varsol na extragio
do urinio, molibdénio e vansdio de lix:vas sul‘Uricas e do estabelecimentc de condigSes e esquemas
adequados para se efetivir o fracionamento desses componentes Iniciaimente, estudou-se O
comportamento desses constituintes em solucdes puras, ¢ em seguida as interacdes que ocorrem em
misturas bindrias e tercisrias através dos seus efeitos sobre os coeficientes de distribuicio. A técnics de
investigacio ¢ 0 estabelecimento de condigbes de extragiio para cada constituinte em solucdes puras,
consistiu de uma modificacio do método convencional de variacio paramétrica individual!®! nos eixos
das wveridveis independentes. A modificacio foi feita de modo a permitir uma orientaciio sobre a
localizagdo do ponto definido pelos niveis das variaveis independentes nas condicoes experimentais, com
relacio a méximos do coeficiente de distribuicio na zona de experimentagio! '

1.3 — Revisio Bibliogrifica Suméria

Smith e Page'!’, em 1948, foram os primeiros pesquisadores a relatar a aplicabilidade de aminas
de alto peso molecular como agentes extratantes Nesse trabatho foi investigada a separacio de écidos
fortes de écidos frac s através da formagdo de sais (de dcrdos fortes) de aminas.

Posteriormente, Brown, Coleman e Col.'4’ num estudo bastante exaustivo verificaram o
comportamento de 100 compostos organonitrogenados quanto a sua eficiéncia na extracio de urinio de
solucdes aquosas sulfuricas, concluindo que:

1) as aminas que efetivamente extraem urinio sio: a) dentre as tercidrias: Tri-n-octilamina,
Trilaurilamina, Metil-di-n-decilamina, b) dentre as secundérias: Dilaurilamina, Di-n-decilamina.

2) as aminas tercidrias, especialmente as simétricas, tém uma preferéncia notavel pelo urinio, da
mesma forma que para o molibdénio. As aminas primdrias, em contraste com as secundsrias
e tercidrias. tém uma baixa seletividade para o ferro férrico mas aita para o ferro ferroso.

3) a quantidade de amina que se perde por solubilidade na fase aquosa decresce com o
aumento da cadeia alqu:lica

4) quanto 20 diluente inerte, a preferéncia recai sobre aqueles de maior indice de
hidrocarbonetos arométicos. Ha casos, entretanto, em que sdo utilizados satisfatoriamente
diluentes com baixo indice de aomdticos, dependendo exclusivamente da associacio
amina-diluente.

5

-—

a adicdo de alcoois superiores (v. ¢ octanol) & fase organica é, em geral, necessiria para
impedir a formacdo de uma segunda fase organica

-—

os coeficientes de distribuicdo sdo afetados pela concentragdo do elemento na fase aquosa,
pela temperatura de extracdo, pelo pH da fase aguosa, pela concentragdo de amina na fase
orgénica, pela relagdo volumétrica entre as fases A ordem de grandeza destes coeficientes,
para o urdnio & de 100

7

-~

a re-extracdo do urdnio pode ser feita com diversos reagentes, por exemplo solucdes diluidas
de écido cloridrico, solu¢Bes de carbonato de sddio, solucdes de cloreto ou nitrato de sodio.
A escolha do melhor re-extratante ¢é feita em funcdo dos custos.

=

o vanddio pode ser igualments extratfdo com aminas, desde que 0 mesmo se encontre nd
forma pentavalente Os coeficientes de distribuicdo, entretanto, sdo muito mais baixos do
que os do urdnio e os do molibdénio (da ordem de 2).

Ur trabslho que muito contribuiv para o emprégo efetivo de aminas como extratante do
urdnio de lixivias sulfiricas foi o de Crouse e Brown'S), confirmando de maneira segura as



observacies anteriores de Brown e Coleman'4). Em alguns casos os coeficientes de distribuicio alcancaram
niveis de até 370 nas seguintes condi¢Bes:

Fase aquoss: 2,46 gu/t
15 gFe®/2
63, g50,2°/%
pH =0,80

Fase orginica: tri-n-octilsmina diluide em Amsco D-95"
R° = 1w

L)
C) =015M

Diversos trabalhos posteriores'8.11.12.13.14.15.16.37) ¢rataram principalmente de aplicagdes
préticas de aminas como extratantes para o wrinio.

Um outro trabatho que merece destague é o de Galkin e colaboradores' 18! que desenvolveram
um estudo sobre a tecnologia de extragdo do urinio, chegando a conclusdes andlogas s dos
pesquisadores americanos.

It — FUNDAMENTOS TEORICOS

No desenvolvimento de processos de extragdo distinguem-se, em geral, duas etapas bem
definidas, que sio:

1) o estudo das interaghes quimicas entre as espécies extraiveis e o solvente organico em
funclio das varidveis do processo, e

2) o estabelecimento de combinacGes adequadas dos niveis dessas varidveis a fim de possibilitar
8 transferéncia de uma meior quantidade de espécie extraivel para a fase orginica num
menor #3paco de tempo.

Nesta soclo é discutida primeiramente a quimica dos processos de extragdo pertinentes,
analizando-se as espécies idnicas existentes no Meio aquoso e as interacdes entre estas espécies e o
extratante orginico. O sistema de extracdo é, conforme j§ mencionado, constituido de uma fase aguosa
sulfirica contendo as espécies idnicas e uma fase orgdnica constituida de uma solugdo de
Alamina 336 sm Varsol.

As varibveis gersimente considerades em estudos de processos dessa natureza sdo: as
concentracBes des espécies extrafveis na fase aquose iniciel, 8 concentracdo do icido de fon comum com
0 da espécie extraivel, a concentraclio de agentes salinos, 8 concentragdo do extratante na fase organica,
a concantracio da agentes promotores ou coadjuvantes na fase orghnica, a relacio volumétrica entre as
fases orgnica e aquosa, ¢ a temperstura de equilibrio entre as fases.

Uma vez estabelecidas es varibveis pertinentes ao problema especifico, a etapa seguinte consiste
do estabelecimento de ume sistemiética de investigacio que conduza @ um méximo no efeito que se
busce. Este sistemétics & discutide no que segue, antes, porém, alguns aspectos da quimica destes
processos slio descritos.

* Amsco D-95° — Nefts srométice comercisl



1.1 — Quimica dos Processos

Os trabalhos mais representativos com relagdo a0 comportamento quimico e
fisico-quimico das aminas e mecanismo de extracio e re-extragio foram desenvolvidos por Allen
e colaboiadores!19.20.21,22.23.24.25) pos mecanismos propostos pode-se deduzir que
fundamentalmente as aminas liquidas tém um comportamento similar ao das resinas trocadoras anidnicas
sblidas.

Antes de passar a descricio dos mecanismos de exiracio dos constituintes mais importantes das
lixivias é de interésse proceder-se a uma revisio da natureza dos ions em solucio, considerando-se 0$
elementos presentes no minério.

Urinio O urinio apresenta-w: na forma hexavalente seja no ion uranilo UO;  ou nos dnions
complexos [ UO;(S04); J* e [ UO,{S04),]°".

Molibdénio Geraimente presente na forma hexavalente, ou em estigios de valéncia inferiores,
dependendo do potencial da lixivia. As formas proviveis s30 o cition molibdila (MoO;)? *, M0oO,SO4,
os anions molibdatos (M0o0O4)** e (M0,0,)®", e os ions complexos [ MoO;{SO4)s I'" e
[ Mo0;(S0,); J -

Vanédio Este elemento apresenta-se nas formas pentavalente e quadrivalente. j4 que o potencial
das lixivias varia geralmente de +400 a +450 mv {com referéncia ao eletrddo de Pt/ calomelano). Assim,
o vanidio pode ocorrer em uma das seguintes formas: (VO)’°, [VIOH), |', (VO3)", (VO4)*",
(V20,)%, [ VO11S04) |, [ VO,(S04), |~

Acido sulfGrico Apresentase sob a forma de anions sulfato {SO4)’~ ou anions sulfato-dcido
(HSO4)".

Ferro O ferro ocorre principalmente na forma trivalente, havendo entretanto uma pequena parte
na forma de ferro bivalente.

Aluminio As pequenas quantidades de aluminio ocorrem na sua forma mais oxidada (A1 ).

Zircdnio O zircdnio apresenta-se principalmente na form.s quadrivalente, associando-se ao dcido

sulfarico na forma de acidos sulfato-zirconicos.
[

Quanto aos demais constituintes, é possivel a existéncia de pequenas quantidedes de
titanio (Ti’ * e Ti* '), manganés (Mn® *), célcio (Ca’ *), sédio (Na*), potdssio (K*) e magnésio I'g® *).

Dos relacionados 0s que podem ser extraidos pela Alamina 336, ou de forma geral pelas aminas
tercidrias'3), sdo somente: o urdnio em qualguer de suas formas idnicas; o molibdénio na forma de
molibdatos e complexos sulfiricos; o vanddio pentavalente (V‘')* na forma de fons simples ou
complexos; o ferro somente é extraido em sua forma trivalente como ferri-sulfato; o zirconio pode ser
extraido percialmente na forma de seus complexos. Us demais 2lementos nio sio extraidos pela
Alamina 336 em quantidades significantes. Hé também a possibilidade de extracdo dos complexos
urdnio-molibdénio, uranilo-vanaddio, vanddio-molibdénio. . .!4.26.27.28)  notando-se que no caso r0s
cumplexos de molibdénio, estes sdo menos solGveis na fase orgdnica, ao contririo do que sucede com 08
complexos de vanddio. Os mecanismos de extracdo provéveis para os elementos mais importantes séo
relatados a seguir.

* O vanddio ns forme quadrivalente ou em suas formas de valéncis inferiores ndo ¢ extraido por quaiquer tipo de
amina



O #cide sulfirico é extraido na forma de sulfato de amina!6.7.18.19)
2 R;N* (org.) + H,S0, (ag.) = {R3NH),SO, (org.)
ou, como bisulfato da amina nas concentracGes icidas mais elevadss,
{R3NH), SO, lorg.) + H,S0, {aq.) = (R3NH),(HSO,); (org.)

A extracio do urdnio de solugdes sulfuricas ocorre como segue!2.4.7.19):

1) UO}* (aq.) + SO} (aq.) = UO,S0, {2q.)

U02504 ‘n.) + (R;NH))SOQ {org.) = (R, NH); UO,(SO.h ‘0'9.)

2) UO3” (aq.) + 250} (aq.) = UO,;(S0,); ~ lag.)

{(R3NH); SO, {org.) + UO,(S0,)2~ =

{R;NH), U0,(S0,), lorg.) + SO} (ag.)

O mecanismo de extragdo do ferro é andlogo ao do urdnio. O vanédio e o molibdénio, como
mencionado anteriormente, sdo extraidos na sua forma anidnica simples (molibdatos e vanadatos) ou na
forma de complexos sulfatados ou ainda de complexos do tipo Mo_U_, Mo V_e VV U,

Para a reextracdo do uranio, do molibdénio e do vanddio, virios slo o0s re-extratantes
empregados, entretanto, em nenhum dos casos a re-extracao é seletiva, jd que sempre uma pequena parte
de um ou de outro elemento acompanha o componente principal. Na re-extragdo com carbonato de

sodio, esses trés constituintes sio re-extraidos'4-5.18) permanecendo a amina na fase orgénica como
base livre, conforme mostram as seguintes equacdes.

‘R"NH)I UOI‘SOQ)z ‘Ofg) + 4 ~3ch3 ‘m.) - 2 R;N‘Ofg.) +

+ N“UO; (CO,); (aq.) + 2N32804 ‘n.) + H;O ‘n.) + CO;

Usando-se o &cido nitrico como re-extratante, a reacdo que se processa é a seguinte:

{R3NH); UO; (SO4}, (org.) + 2 NO;3 (ag.) =

2 RyNH.NO, {org.) + UO}* (aq.) + SO} " (aq.)

Neste caso a amina passa para @ forma de nitrato. O dcido nitrico re-extrai parcislmente o
molibdénio e o vanddio. O mecanismo de re-extragdo com sais (por exemplo NH,NO; e NaCl) ¢ andlogo
av apresentado para o &cido nitrico.

* R3N =amina terciaria.



De uma forma geral os re-extratantes util'zados para ¢ urdnio re-extraem igualmente o
molibdénio e em menores gquantidades o vanadio. Com resperto a re-extracdo com cloreto de sddio
levemente icido, diversos pesquisadores!'5.11-18) indicam que n3o ocorre re-extragio do molibdénio e do

vanddio, sendo, portanto, um re-extratante seletivo para o uran:o

Na re-extracdo do vanddio, alem das soluches alcalinas que re-extraem tanto o vanadio quanto o
molibdénio e o urinio, pode-se também usar agentes redutores fracos'®!, como por exemplo o anidrido
sulfuroso (SO;) e o sulfato ferroso, que reextraem preferenciaimente o vanidio, e parcialmente o
molibdéni » e o uranio.

1.2 — Sistemiética de Investigaciio

No estudo do comportamento do sistema de extracio, a variavel de medida utilizada foi o
coeficiente de distribuicdo dos constituintes primdrios das solugdes Os coeficientes de distribuicdo, em
todos os casos, foram considerados somente em func¢do da concentra¢3o inicial do elemento extraivel,
CEM, da concentragdo inicial do dcido na fase aquosa, C:,ZSO' .+ da concentrac3o da Alamina 336 na
fase organica., C:, e da relagdo volumetrica entre as fases, R: Em todas as experiéncias manteve-se
constantes a temperatura, a natureza do diluente, o aparélho de extracdo e a auséncia de agentes
promotores ou coadjuvantes na fase organica de extracdo.

O coeficiente de distribuic3o pode ser expresso matematicamente por uma fungdo adequada das
variaveis independentes (ou controladas)” acima citadas, podendo a busca de méximos desta funcdo ser
feita por qualquer das técnicas experimentais descritas na literatura'9.29.30.31,32) Eqta fungdo, assim
como tantas outras funcOes experimentais, possue em geral, dentso das restricdes impostas s variacOes
nos niveis das diversas varidveis, uma regido de valores maximizados (maximo absoluto) gque resulta de
uma combinagdo especifica de niveis dagquelas vandveis A operacdo em qualquer outra combinagdo de
niveis resulta em efeitos inferiores a0 do maximo absoluto, sendo que frequentemente ocorrem méximos
aparentes em certas combinagbes (maximos locais) que confundem um investigador desavisado.

O método que serd descrito a seguir visa estabelecer uma sistemdtica de experimentacdo que
conduza a méximos locais do coeficiente de distribuicdo. A combinacdo de niveis das varidveis
independentes correspondentes ac maximo é determinada experimentalmente por variagdo paramétrica
no eixo das diversas varidveis, seguindo-se sempre um caminho de valores crescentes do coeficiente de
distribuicdo. O atingimento de méximos absolutos por esta técnica exige uma investigacdo mais ampla da
natureza da superficie de resposta (coeficiente de distribuicdolem torno da condi¢do otimizada final que
se estabelece. Esta investigacdo ndo foi feita, de modo que a existéncia de um méximo absoluto nas
condi¢Bes preconizadas nfo é assegurada em nenhum caso.

As etapas do método podem ser resumidas como segue'10’:

1) estabelecimento de uma variavel de resposta compativel (vg., coeficiente de distribuicdo)
com o efeito que se deseja medir ou observar;

2) relacionamento das varidveis independentes pertinentes ao sistema de extragdo e
determinacdo das constantes e seus respectivos niveis;

3) definicBo das restrigdes operacionais e estabelecimento dos limites de existéncia dos niveis
das diversas varidveis independentes;

“ Esta tuncdo pode ser visuslizad® como uma superf cie num espaco multidimens:onal, dai 8 sus denominacio usuzl Je
superticie de resposia, como se encontra treqientemente na literatura nternac,onal.
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4) fixacdio dos niveis das varidveis da fase orginica e da relagio entre as fases em niveis
arbitrérios, seguide da determinacdo de um grifico de coeficiente de distribuicio em funcio
das varidveis de estado da fase aquosa (v.9., coeficiente de distribuicis em fungio da
concentragdo do elemento na tase aquosa inicial, para diversos valores constantes da acidez
inicial};

5) preparacdo de um grifico de coeficientes de distribuicdio constante no plano das varidveis de
estado da fase aquosa (concentracdo inicial do dcido vs. concentracgdo inicial do elemento), a
partir do grafico do item anterior;

—

determinacgdo das coordenadas do maximo local (se existir) ou de uma combina¢do de niveis
otimizados no grdfico do ftem 5;

investigacdo da variacdo do coeficiente de distribuicdo ao longo do eixo de uma outra
varidvel entre as restantes (v.g9., concentracdo de amina na fase orgdnical, mantendo-se as
varidveis de estado da fase aquosa constantes ao nivei do mdximo anterior e o das outras
varidveis nos niveis arbitrdrios escolhidos ante-iormente (item 4).

7

~—

definicdo das coordenadas do ponto otimizado no novo eixo e investigacio das variagdes nos
eixos das varidveis restantes, seguindo-se a mesma técn'ca adotada no item 7.

—

O método descrito é simples e facil de ser empregado experimentalmente e a sua visualizagdo
serd melhor ilustrada através dos graficos experimentais da Se¢do 1V.1.

A combinacdo de niveis das varidveis independentes obtida por este método no eixo da Uitima
varidve!, corresponde a uma condi¢do local otimizada, que pode ou ndo coincidir com as condigdes
correspordentes ao méximo absoluto do coeficiente de distribuicdo na zona de experimentagdo A
utilizagdo das coordenadas de um méximo, ou de uma condi¢do otimizada no plano das varidveis de
estado da fase aquosa, devem provavelmente conduzir 8 uma zona muito préxima ao mdximo absoluto
da fungio de resposta, ao contrdrio do que ocorre pela técnica usual de variacdo paramétrica
utilizando-se niveis arbitrdrios para as variaveis de estado da fase aquosa.

11 — TRABALHO EXPERIMENTAL

Os dados experimentais foram, em todos os casos, obtidos em condi¢Bes de equilibrio, &
temperatura de 30°C. As zur'actacbes das fases aquosas e organicas foram feitas em funis de separagdo,
medindo-se os volumes das fases ou em buretas ou em pipetas. Quando da ocorréncia de emulsdes, sejam
de fase aquosa continua ou de fase organica continua, os Iiquidos foram filtrados, apds a separacdo das
fases, de modo a coalescer as goticulas dispersas e de se obter soluges limpidas para anélise. O
procedimento detalhado, reagentes e métodos analiticos serdo descritos a seguir.

1.1 — tquipamento

— banho termostitico ‘‘Magni-Whirl” fabricado pela Blue M Electric Company, Biue Isiand,
Hiinois, EUA.

— espectrofotdmetro modelo UV-VIS Hitachi Perkin-Elmer fabricado pela Hitachi, LTOD,
Téquio, Japao.

-- potenciometro modelo E 396, fabricado pela Metrohm AG. Herisau, Suica.

— crondmetro
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— funis de separagio, pipetas, buretas e material de vidro geral

111.2 — Reagentes

Urinio — As solughes-padiio de urinio foram preparadas por diluigio de uma solugiio de
sulfato de uranila de pureza nuclear, procedente do Laboratério Amalitico da Divisio de Engsnharia
Quimica do Instituto de Energia Atdmica de S3o Paulo, Brasil.

Molibdénio — As solugBes-pad-dc de molibdénio foram preparadas por dissolugdo do tribxido
de molibdénio (MoO, — padriio primiério), & quente, com écico sulfarico.

Tribxido de Molibdénio — Marca Baker & Adamson, fabricado pels Allied Chemicals, General
Chemical Division, Nova lorque, EUA Pureza: 99,5% de MoO; .

Vanbédio — As solugdes-padrdo foram obtidas por dissolu¢io do pentdéxido de vanddio
{V;04 - padrdv primério) & quente, com éacido sulfirico

Pentoxido de Vanédio — Marca B.D H, fabricado pela British Drug Heuses LTD, B.D.H.
Laburatory Chemicals Division, Inglaterra. Pureza: 99,7% de V. O, .

Acido Sulfrico — O écido sulfirico foi utilizado na dissoli;30 do MoO, e V, 0y, e no acérto
da acidez das diversas solucdes empregadas no estudo. Marca Carlo Erba, embalado pela Carlo Erba do
Brasil S.A, Sdo Paulo, Brasil. Pureza: 96% de H. SO,

Alamins 336 — A alamina 336 for utilizada na preparagdo das fases organicas. Composicdo:
alquil-amina terciaria constitu da principalmente da tri-n-octilamina e da tri-n-decilamina. Procedéncia:
General Mills Inc., Illinois, EUA A fim de se eliminar as :mpurezas solaveis, a Alamina 336 foi
submetida a um tratamento prévio de lavagens com #cido su'urico 1N, dgua deionizada e carbonato de
sddio a 20g Na, CO, /8L

Varsol — Utilizado na preparago das fases organicas. Composicdo aproximada: 18%
hidrocarbonetos aromdticos, 40% hidrocarbonetos nafténicos e 42% de hidrocarbonetos parafinicos.
Procedéncia: Ess> Standard do Brasii O varsol ndo foi submetido a nenhum tratamento preliminar

Os demais reagentes empregados foram grau ‘pré-anélise’’

111.3 — Procedimento

O método constituiu da contactagdo das fases aquosas e orgdnica, em funis de separacdo. Os
volumes das fases foram medidos em buretas. A temperatura foi mantida a 30°C, durente todo o
decorrer das experiéncias por imersdo dos funis num banho termostitico por um tempo minimo de
30 minutos O tempo de agitagdo de cada funil foi de 6 minutos, distribufdos de 3, 2 ¢ 1 minuto. Apés
em periodos decontactacio e de separacdo das fases, os funis eram retirados do banho, sendo feita
imediatamente a drenagem das fases. Em todos os casos procedeu-se & filtragdo dos liquidos a fim de se
obter «olucBes impidas para a anslise Nos casos de re-extracdo, a técnica foi idéntica & usada na
extragdo. Toda @ seqiiéncia experimental foi realizada tendo em mente 0 m‘nimo de operagdes de
transteréncia, isto ¢, sempre que possivel procurou-se usar um Gnico funil em toda a experiéncia.

i11.4 — Métodos Analiticos

As determinacles analiticas do urdnio, molibdénio e vanddio foram feitas por métodos
espectrofotométricos
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Urlnio — O método basseis-se na medida ds densidade 6tica do complexo formado entre o
urdnio hexsvalente ¢ a dgua oxigenads, em meio alcalino'33' Estas reagio produz » formagio de cor
amareia de pevursnetos de sodio (U,0%5, UOZ e UO}"). As leituras forsm feitas em um comprimento
de onds de 3890 A, usando-se células de quartzo de 0,5 8 2 cm. Limite de detecglio: 0,2 miligrama Erro
relativo: * 5%.

Molibdénio — O método adotsdo baseia-se na determinecio da densidade Gtica do compiexo
tiociinico de Mo(V) em acetato de butils. As soluclo aquosas séo reduzidas com cloreto estanoso em
presancs de sulfsto ferroso como catalizador, sendo em seguida adicionado tiocianato de sménio O
complexo de cor laranjs-svermethado ¢ extrsido com acetato de butils, procedendo-se a determinacio
num comprimento de onds de 4700 A, em celulas de quartzo de 0,5 a 2cm. Limite de deteccio:
10 micrograma. Erro relativo: + 2%!34).

Vanédio - O método ¢ baseado na determinaciio de densidade otica do complexo formado
entre » sgus oxigeneda e o0s jons VO;, alaranjado, em meio fortemente kcido!3d), segue-se a
determinaco espectrofotométrica a 4590 A, usando-se células de quartzo de 0,5 a 2 cm. Limite de
deteccdo: 0,1 miligrama. Erro relativo: £ 5%.

.

IV — DADOS EXPERIMENTAIS E DISCUSSAQ

Conforme mencionsdo snteriormente, o trabalho experimentsl consistiu de determinaciio de
coeficientes de distribuiclio dos diversos elementos em solucdes puras, seguindo-se o estudo de interacBes
entre os elementos em solucdes bindrias e terndriss. As conclusdes obtides ns extraclo de solucBes
contendo os trés elementos foram extrapoiadas para as solugbes de multi-componentes: as lixivias. Os
dados experimentais sfo -demonstrados no texto na forme de gréficos, seguindo-se sempre uma
discussdo qualitativa e gquantitativa das observacOes experimentais. Tabelss mais completas desses
dados sdo apresentadss i« Apénaice iSegao VI Todas 88 experiénciss foram reslizadss em condicBes
de equilibrio 3 temperaturs cunstanie de 30 C Assumiu-se nos trabslhos experimantais uma composi¢io
provével da lixivis suifGrica situade na média da faixa de composicdes indicades ne Seclio |, ou seja:
1.09U/%, 0,4 gMo/¥ e 40 mgV /%

V.1 - Solucdes de um Components

O primeiro passo nas i.vestigagdes foi o estudo da particBo do urdnio, do molibdénio ¢ do
vanddio em meio sulfirico, assim como 8 do proprio cido sulfarico, em solugdes aquoses puras Os
dados foram correlacionsdos ns forma de graficos de coseficientes de distribuiclio em funclio das diversas
varibveis de extraclio, partindo-se inicisiments, em todos os casos, de um diagrama de equilibrio para os
diversos slementos

Urlnio — Os dados experimentsis obtidos psra o urénio sén mostrados nss Figurss 4.1 2 45 ¢
nas tabeles do Apdndics A. Inicialmente preparou-se um diagrams de equilibrio, Figura 4.1, fixando-se »
concantraclio de amina na fase orgnica 80 nivel de 6 v% Alamina 336 ¢ a relaclio volumétrics entre as
fases em 0,32. A concentraciio de dcido sulfirico des fases squoses inicisis foi verisds de 0,036N o 1,6N.
A partir desse disgrame foi obtido um gréfico de concentraclio inicisl de urénio na fase aquoss pars
valores constantes de acidez iniciel, Figura 4.2. Em embos os gréficos é indicade e ocorréncis de uma
segunds fese orghnics strsvés de linhas interrompides A Figura 4 2 4 o ponto de partida pars o método
de investigaclio descrito na Seclio 2.2.

Os dados de Figure 4.2 podsm ser interpretados por meio de uma correlaclio entre as varidveis
de estudo da fase squose pare velores constantes do coeficiente de distribuiclo, isto sendo indicado ns
Figura 4 3 Nesta figura, os coeficientes de distribuic ‘o podem ser visualizados como linhas de contorno
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da .uperficie de resposta a: u Mo plano C, e C;_SO. o A anilise deste grafico i“‘_’i“
imedieatamente um caminho de coeficientes de distrib‘uicﬁo. crescentes no sentido das ba.lxas
concentraces iniciais de dcido sultirico e de urdnio A extremidade da seta indicativa deste amlr'\ho
situa-se numa zona de coeficientes de distribuigdo superiores a 100. Por um simples exame deste gréfico,
pode-se determinar a ordem de grandeza dos coeficientes de distribuicdo para quaisquer combinaces d.e
concentragbes iniciais de uranio e de 4cido sulfirico. As restricBes operacionais podem ser mais
facilmente visualizadas através deste grifico, ja que a zona intermedidria entre as linhas interrorr:pl.dﬂs
(limites das zomas de aparecimentc de emulsdes aquosas estdveis e de uma segunda fase orgam?)
corresponde & regido que normalmente deveria ser considerad) no estabelecimento de condlooes
operacionais. A delimitaciio tinal da zona de experimentacdo é feita tomando-se como base 0S limites
méximos e minimos para as concentrages do uranio nas lixivias, entretanto, 30 invés de uma faixa de
concentracBes, foi escolhida uma concentragio média do uranio. Esta cot.centracdo é indicada por outra
linha interrompida na Fiqura4.3. A intersecdo entre esta linha e a curva representativa do lugar
geométrico dos pontos perpendiculares s linhas de contorno do coeficiente de distribuicio indica o
valor méximo que pode ser obtido para r coeficiente de distribuigdo do uranio para solugdes puras e
define a concentragio inicial de cido sulfGrico a ser utilizada. Neste caso, a concentracio ¢ de 0,25N,
sendo o coeficiente de distribuic3o estimado em 43 E importante que se lembre, uma vez mais, que_o
gréfico da Figura 4.3 € vélido somente para uma concentracdo de 5v% de Alamina 336 e uma razao
volumétrica eritre as fases de 0,32
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Figura 4.1 Diagrama de Equilibrio na Extracdo do Uranio.
Fase Orgénica. 5 v% Alamina 336. R} = 0,32
Terr peratura. 30°C Dados Tabela A1 a AB.
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c:.m . .Ull
Figura4.2 Coeficientes de Distribuicdo na Extragdo do Uranio.
Fase Orgénica; 5 v% Alamina 336. RJ =0,32.
Temperatura: 30°C.

« n o SN

° ’ (1) io " 10

Figura 4.3 Correlagdo entre as Concentracdes Iniciais do Urdnio e do Acido Sulfirico na Fase
Aqunsa a Valores Constantes do Coeficiente de Distribuicdo.
Fase Organica: 5 v% Alamina 336.
R‘: = 0,32. Temperatura: 30°C.
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Estabelecidas as condigdes de concentragdo inicia” de urdnio (C}, . =10 gU/%) e concentragio
inicial de dcido sulfiarico (C}, <o, o =0.26N), podese partir pars busca ‘do méximo do coeficiente de
distribui¢io por variacdo paumétriéa no eixo da concentracio de Alamina 336, na fase orgénica. Isto e
indicado na Figura 4 4, onde pode-se observar uma nitida ocorréncia de uma 20na maximizada de
coeficientes de distribuicio na faixa de 7,5 a 10 v%. Note-se que concentracdes superiores a 10 v%
provocam pequeno decréscimo nos coeficientes de distribuicio. Assim, optou-se por uma concentragiéo
de trabalho de amina de 7,5v% que corresponde 20 inicio da 20ne maximizada dos coeficientes de
distribuicio. Esta escolha é vantajosa tendo em vista tanto as operacSes em escala de laboratorio quanto
as operacGes em escala piloto ou industrial, de vez que as perdas do solvente orginico que eventuaimente
poderiam ocorrer seriam menores

100

b v 2 — f
b 4
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D 1 ;
S J

'5 2000 de meumizeclo
"o oino C: ’

conconiroclo de irebolhe
)
4
. J
1
r

(X} A —r .

° 3 0 T
C: 0 V’/o

Figura 4.4 Busca do Méximo no Eixo Cj.
Fase Aquosa: 1 gU/%, 0,25N H,SO,. Ry =0,32.
Temperatura: 308C. Dados: Tabela A 8.

Utilizando-se esta nova combinacdo de niveis estabelecida a partir da Figura 4.4, pode-se
investigar o efeito da relago volumétrica entre as fases e assim obter-s¢ um novo méximo para o
coeficiente de distribuiclo A ocorréncia deste méximo, indicada na Figura 4.6, situa-se na regido
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0,32 <R; <05. RelagSes volumétricas superiores a 0,5 (limite superior de R, causam um pequeno
descréscimo nos coeficientes de distribuicio do urinio, além de ser este o inicio da 20ns de ocorréncia de
emulsSes de fase orginica contnus. A operacio com R: superior a 0,32, apresents a desvantagem de uma
menor concentra,30 do elemento na fase orginica e de manipulagdes inconvenientes de grandes volumes.
Por estes motivos, a escolha recaiu sobre o limite inferior da raz3o, como condicio de trabatho.

100 } 3

- Micio 30 10nQ do 6MuINIgNEMINIO -
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. — : 4
O

' -y
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(Rg < 0.)
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(R »0.32)

e i dnd

Y -rer-rry

Concluste . 032 & Ry <03

X
2

“o————u'vopoloclooi-!:-o,a:.uoo 1

(] 0.9 .0 »8
]
Rg , v/v

Figura 4.5 Busca d6 Maximo no Zixo R:.
Fase Aquosa. 1 gU/{, 0,25N H,S0,.
Fase Orgénica: 7,5 v% Alamina 336.
Temperatura: 30°C. Dados: Tabela A.9.

Com esta Gitima determinacdo pode-se estabelecer os niveis 6timos de trabslho das diversas
varidveis, que s¥o:

Cl.n = 100U
Cli,504.n = 026N

Cy = 7.5v%
R® = 0,32
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Deve-se lembrar, uma vez mais, que o miximo definido por este ponto corresponde a
temperatura de 30°C. Nestas condicoes ndo ha aparecimento de emulsdes em qualquer das fases ou de
uma segunda fase orginica.

Moiibdénio — Os dados experimentais obtidos para 0 molibdénio s3o exibidos nas Figuras 4.6 a
4.11, e nas tabelas do Apéndice B Da inesme forma que para o urinio, preparou-se inicialmente um
disgramae de equilibrio, Figura 4.6, com a concentragdo de écido sulfurico variando de 0,006N a 0,7N,
fixando-se a concentracdo de amina na fase orginica em 7,5 v¥% e a relacdo volumétrica entre as fases em
0,32°. Examinendo-se este crifico pode-se notar gue em concentraches écidas superiores a 0,2N ji
ocofre 0 aparacimento de uma segunda fase orginica. Com os dados obtidos a partir da Figurad b
procedeu-se 3 confeccio de um outro grifico, correlacionando os coeficientes de distribuicio com a
concentracso de molibdénio inicial na fase aquosa, Figura 4.7. Neste grifico observa-se um aumento dos
coeficientes de distribuicio com 2 diminuicdo da concentragdo de dcido sulfirico até 0,25N, ocorrendo
em seguida um decréscimo dos coeficientes de distribuicdo do molibJénio com a reducio da
concentracido do icido.
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Fgura 46 Diagrama de Equilibrio na Extrac?» do Molibdénio.
7ase Orginica: 7,5 v% Alamina 336. R =0,32.
Temperatura: 30°C. Deados: Tabela B1 a B7.

* Os valores fixados de 7.5v% de Aiamina 338 e 0,32 pera a rciacdo volumétrica entre as fases foram tomados e
11230 dos velores estabelecidos, ante-ormente, para 0 urén-o.
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Figura 4.7 Coeficiente de Distribuicdo na Extrag3o do Molibdénio.
Fase Orgénica: 7,5 v% Alamina 336. R = 0,32,
Temperatura: 30°C.

Partindo-se dos dados da Figura 4.7, preperou-se um grifico de correlagdo entre as
concentrag3es iniciais de molibdénio e de dcido sulfirico na fase aguosa. Este gréfico, Figura4.8,
semelhante iquele preparado para o urdnio, Figura 4.3, mostra as linhas de contorno do coeficiente de
distribuicdo projetadas no plano das veridveis C:do,m e C;,so.,m- A ocorréncia de uma zona de
coeficientes de distribuiclo maximizados em torno de 0,25N e de 1,8 a 2,0g Mo/t é facilmente
verificade. Os coeficientes de distribuicdo obtidos nesta regido s3o superiores a 4800. Estas conaigdes,
todevia, sdo afastadas da concentracio provivel das lixivias, cuja média foi tomada em 0,4g Mo/f. Neste
caso, o coeficiente de distribuicdo & da ordem de 2100, para uma acidez de 0,25N em écido sulfurico,
indicado na Figura 4.8 por meio de uma linha interrompida. A ocorréncia de uma segunda fase orgd..ica
e de smulsdes estdveis de fase aquosa continua é indicade por linhas interrompidas. A egifio
compreendida entre estas linhas permite a operacdo sem adicdo de &lcoois superiores (v.g.octanol,
tridecanol) & fase orginica.

A presenca de éicoois de cadeia longa na fase orgdnica, causa o desaparecimento da segunda fase
orginica pelo sumento da solubilidede do complexo extraido no diluente inerte, no entanto, @ adiciio
destes dicoois provoca uma pequena atenuaclio nos coeficientes de distribuiclo, como pode ser visto na
Figura 4.9. As curvas do coeficiente de distribuicdo sdo apresentadas em funcdo da concentracio inicial do
molibdénio na fase aquose, na auséncia ¢ na presenca de 3% de octanol na fase orgdnica.
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Como o desenvolvimento dests estudo foi primarismente focalizado na recuperagiio de urdnio
de lixivisz sulfiricas de mindrios uraniferos, as condicdes mais adequadas pars a extraciio deste elemento
toram consideradas como restricOes operacionais impostas 30 estabelecimento das condigGes de extracio
do molibdénio e do vanédio. Deste modo a concentracdo inicial do écido sulfirico nas fases aquasas
contendo molibdénio foram fixadas em 0,25N e a relacio volumétrica entre as fases em 0,32, como no
caso do urénio.

As Figuras 4.10 ¢ 4.11, que representam a busca de condi¢des maximizadas para os cueficientes
de distribuicdo no eixo C, ¢ R:, respectivaments, sio meramente ilustrativas, servindo unicamente pars
demonstracio da variagio dos coeficientes de distribuicio em funclio destas varidveis @ ds ocorréincia de
miéximos locais em cada eixo. Em comparagio com os grificos andlogos obtidos para o urdnio, pode-se
notar uma diferenca de comportamento do molibdénio, de vez que a2 influincia da concentracio de
Alamina 336 na fase orginica e da relaglio volumiétrica entre as fases é muito mais acentuada neste caso.
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Figura 4.0 Busca do Méximo no Eixo C3.
Fase Aquosa: 0,4 gMo/t, O.ZQ\I H,80,.

R: =0,32. Temperatura 30°C. Dados: Tabela B.9.
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No caso de uma solucio conendo 04gMo/f, 025N em dcido sulfirico ¢ pars ums
concentracio de 7.5 v% de Alamina 336 na fase orginics, obtemn-se um coeficiente de distribuicio de até
4000, para uma relascio volumétrica entre as fases de 0,6, cntutamopaoﬂ igusl ou superior 2 0,6
observa-se 0 aparecimento de emulsdes de fase orginica continua (Figura 3.11).
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Figurs 4.1 Busca do Maximo no Eixo n‘:-.
Fase Aquosa: 0,4 gMo/%, 0,25N H,S0,
Fase Orgdnica: 7,6 v% Alamina 338
Temperatura: 30°C. Dados: Tabela B.10.

Em conclus3o, pode-se dizer que para as condi¢des de trabalho, ou seja:
cl

c:q,so.,m = 0,25N

= 1,49 Mo/%
Cy = 7.5v%

4 -
R? = 0,32,

& necesséria a adicdo de certa quantidade de dlcoois superiores & fase orgnica, pera prevenir o
aparecimento de uma segunda fase orghnica,



Vanidio — Os dados experimentais para os coeficientes de distribuicio do vanddio sko
apresentados nas Figuras 4.12 3 4.16 ¢ nas tabelas do Apéndice C.

Na Figura 4.12 sjo reportados os dados de equilitvio na extragio do vanédio para uma faixa de
concentracdo de dcido suifirico de 02N a O7N. A Figura 4.13 exprime a comrelsgio entre a
concentragio inicisl do vanédio na fase aguosa e os coeficientes de distribuicio para as diferentes
concentraghes écidss iniciais. Em ambos 0s casos a ocorréncia da segunda fase orginica é registrads por
meio de linhas interrompidas, isto acontecendo em concentraghes de écido superior a 0,2N.

Por um exame da Figura 4.12, pode-se verificar um crescimento continuo dos coeficientes de
distribuicio com a diminuiciio da concentracio inicial do écido sulfirico, isto sucedendo até 0,02N, que
fci a menor concentraciio de scido investigada. Nio se procedeu a0 estudo de concentracdes inferiores 2
0,02N pela dificuldade em se obter, experimentaimente, soluches de concentragiio inferiores a este valor
quando estas sio preparadas por dissolucdio do pentdxido de vanédio com #cido sulfirico concentrado,
maneira pela Jusl foram preparadas as solugBes (Secdo I11).
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Figura 4.12 Diagrama de Equilibrio na Extracio do Vanddio.
Fase Orgénica: 7.5 v% Alamina 336. R: =0,32,
Temperatura: 30°C. Dados: Tabela C1 2 C8.
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Figure 4.13 Coeficientes de Distribuigdo na Extraci.o do Vanéidio.
Fase Organica: 7,5 v% Alamina 336. R, =0,32.
Temperatura: 30°C.

A Figura 4.14 mostra a correlacdo entre as concentragdes de vanddio e de 4cido sulfirico, nas
fases aquosas iniciais. Da mesma forma que para o molibdénio e para o uranio, foi delimitada a zona de
2peracdo na auséncia de slcoois superiores Considerando-se a concentragdo provavel cas lixivias como
4D mgV/¢, pode-se observar nesta figura que para uma concentragdo de &cido sulfirico inicial de 0,25N
ot cor"'cientes de distribuicio do vanadio sdo da ordem de 2,2, ou seja cerca de 1000 vezes inferiores
80s do molibdénio e cerca de 2C vézes inferiores aos obtidos para o urdnio, nas mesmas condicSes de
ooqc«:rrracso de amina na fase orginica (C°A =7,6v%) e de relagdo volumétrica entre as fases
{#, 0,32

Os gréficos das Figuras 4.15 e 4.16 mostram a variagdo dos coeficientes de distribuicdo em
iuredo da concentragio de Alamina 338 na fase orgdnica e em fungdo da relacSo volumétrica entre as
P17 5. Apesar de ilustrativas, j§ que as condicBes de extrago foram estabelecidas considerando-se as
™ hores condicBes de extracdo do urdnio, pode-se visualizar perfeitamente nestes graficos a ocorréncia
9 méximos locais do coeficiente de distribuicdo. Como para o molibdénio, a operaciio nos niveis de
©y . =40 mgV/L, Cf oo, ,n 026N, C, =7,5v% e R =0,32 deve ser conduzida em presenca de
diCuois superiores na fase organica para prevenir a ocorréncia de uma segunda fase organica.
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Acido SulfGrico — No estudo da extragio do urdnio, molibdénio ¢ vanidio foi verificado
o aparecimento de emulsdes aquosas continuas em baixas concentracBes écidas e a segregacio de
uma segunda fase orginics em concentracdes de écido mais elevadas. Imaginou-se, entio, que este
comportamento seris devido principalmente so écido sulfirico, pouco interferindo a presenca dos
demais elementos. Para que esta suposicio fosse confirmada, preparou-se um disgrama de equilibrio
para soluches puras de écido sulfurico, spresentado na Figura4.17. A interpretacio deste grifico
confirmou em grande parte o comportamento observado na extracio dagueles elementos,
entretanto, a segunda fase orginica, quando da presenca do urdnio, molibdénio e vanidio, ocorre
em concentracdes écidas inferiores a 0,5N, 20 passo que para o dcido sulfirico o aparecimento se
dé acima deste valor. As emulsdes aquosas continuas iguaimente ocorrem em concentracdes écidas
inferiores & wverificada para o écido sulfirico, quando da extraglo do urénio, molibdénio e vanddio.
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Figura 4.17 Diagrama de Equilibrio na Extraclo do Acido Sulfurico.
Fase Orgdnica: 7,5 v% Alamina 336. RS =0,32.
Temperatura: 30°C. Dados: Tabela D.1.



Em conclusBo s observacGes qualitativas sobre a extragio em meio suiflrico, pode-se d.zer
que 3 ocorréncia de emulsbes de fase aquosa continua e o aparecimenio de uma segunda fase
orginica s¥o principsimente relacionadas, em cada caso, com as concentracdes de &cido sulfirico
prevaiecentes.

IV.2 — Solugdes de Dois Componentes

Dando continuidade & investigacivo do comportamento do urdnio, motibdénio e¢ vanddio na
extracdy, procedeuse a0 estudo da influBncia da presenca de cada um dos elementos sobre os
coeficientes de distribuicio dos outros (interagdes bindrias). As determinacSes foram feitas, em todos os
casos, em torno das concentracBes provdveis das lixivias. Os resultados sio apresentsdos na forma de
oréficos, nas Figuras 4.18 a 4 22.

Por uma andlise das Figuras 4.18 e 4.19, pode-se verificar que a presenca de molibdénio
aumenta consideraveimente os coeficientes de distribuicdo do urdnio, sendo que no caso do vanédio
14 nicialmente um aumento-dos coeficientes de distribuicio do urianio, havendo em seguida uma
diminuicdo progressiva com o aumento das concentragGes de vanédio.

1000 r - — ——

4
| ]
=2 q 4

L
P <

L]
P <

N G
O e arvee
100

BEAMresnen crama ras . cons oo aas

1 o MM

10

A bt A ALA

' . -

0 (X ) .0 15

c:o N qm/'

Figura 4,18 Interagdo Urinio-Molibdénio.
Fase Aquosa: 0;2504 =0,26N.
Fase Organica: 7,5 v% Alamina 336. R: =0,32.
Temperatura 30°C.
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Figurs 4.78 Interacdo Urdnio-Vanadio.
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Fase Organica: 7,5 v% Alamina 336.
R: =0,32. Temperatura; 30°C.

A elevacdo dos coeficientes de distribuicdo do urdnio em presenca do molibdénio pode ser
justificada pela formacdo de um complexo da forma MonUm‘“" de coeficiente de distribuigdo
intermedidrios dqueles do urdnio e do molibdénio, 0 mesmo talvez, sendo vélido para o vanédio!26), mas
certamente neste caso os complexos formados nas concentracBes de vanddio superiores a 70 mgV/{ tém
um coeficiente de distribuicio intermedidrio adqueles obtidos com solug3es puras de urénio e
vanddio. Concluiu-se, portanto, que a presenca tanto do molibdénio quanto do vanddio, nas
concentracdes proviveis das lixivias, sSo benéfices a0 urénio, resuitando num aumento da eficiéncia
de extraclo deste elemento.



As interacoes entre 0 molibuinio e o urinio ¢ entre 0 molibdénio e o vaniédio, como
indicadas nas Figuras 4.20 e 4.21, sio visiveimente desfavordveis 20 molibdénio. No caso do urinio,
os coeficientes de distribuicio obtidos para o molibdénio chegam a ser 10 vézes menores do que
os obtidos nas solucODes puras; quanto ao vaniddio, 0 decréscimo nos coeficientes de distribuigao do
molibdénio ndo ¢é t#o marcante sendo da ordem de duas a trés vézes menor do que os obtidos
em solucOes puras de molibdénio.
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Figura 4.20 Interagdo Molibdénio-Uranio.
Fase Aquosa: C:. 150, =0,25N,

Fase Organica: 7,5 v% Alamina 336. n: =0,32.
Temperatura: 30°C.
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Nas Figuras4.22 ¢ 4.23 slo indicadss #s interagdes V-U e V-Mo, podendo-se ver que sm
ambos 03 casos hé vantagens nitidas pera » extragio do venddio. Os coeficientes de distribuiglo

obtidos nesses casos sBo superiorss em cercs de trds a cinco vires, 308 obtidos em solugSes puras
de vanidio.
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Figura 4.22 interaclo Vanédio-Urinio.
Fase Aquoss: C:, 2804 = 0,26N.

Fase Orginica: 7,5 v% Alsmina 336, RJ =0,32.
Temperaturs: 30°C.
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Temperatura: 30°C.

Em conclusdo a este estudo sumédrio de interac3es binsrias, pode-se dizer, que em regre
geral, os coeficientes de distribuicdo parsa um dado elemento em presenca de outro séo
intermedidrios entre os valores obtidos em solucBes puras. Este comportamento desfavorece 2
extracio do molibdénio, mas por outro lado, favorece a extragdo do urdnio e do vanidio, que
seriam elementos limitantes na extraglo, quando da ocorréncia simultinea desses elementos.
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1V.3 — Solugdes de Tris Componentss

Nesta secdo s3o investigados diversos esquemas de separacdo do urdnio, molibdénio e vanidio,
utilizando-se misturas sintéticas dos trés elementos. A medida de observacdo foi a percentagem de
extracdo de cada elemento.

Em principio, pode-se estabelecer diversos esquemas de separacdo, a saber:

8) Extragiio fracionads de cada elemento, seguida de re-extragdo para uma fase aquosa.

b) Extragdio semi-fracionads, ou seja, extracdo de dois elementos de cada vez seguida de:

b.1 — re-extrac@o fracionada de cada elemento,
b.2 — re-extragdo total dos dois elementos e posterior separacdo quimica.

c) Extragdio conjunta dos trés elementos, acompanhada de:

c.1 — re-extragdo fracionada de cada elemento,

c.2 — re-extragio semi-fracionada (dois elementos de cada vez) com separagdo quimica
posterior,

c.3 — re-extragdo total seguida de separacdo quimica.

No caso da re-extragdo fracionada, diversos foram os re-extratantes investigados. Apds uma
andlise dos esquemas estudados, indicou-se o esquema de processamento mais adequado, com vista 3
utilizagdo em processos industriais.

Extragdo fracionada — A separacdo dos trés componentes por extragdo fracionada foi tentada
em duas condigdes, utilizando-se uma solugdo sintética nas concentragbes da lixivia e variando-se
somente a relag3o volumétrica entre as fases”:

1) €, =7.5v% e R =0,32 (condi¢Bes estabelecidas para a extragio do urénio — Sec3oIV.1)

2) C,=75v%e R, =06.

Os resultados experimentais estdo indicados na Tabela 4.1. Como pode ser previsto, ndo foi
possivel uma separacdo do urdnio do molibdénio, considerando-se que, pelos resultados obtidos na
Secdo 4.2, a associacdo destes dois elementos traz como consequéncia, niveis de recuperagdo muito
semelhante para ambos. As percentagens de extragdo, em um estdgio, foram de 136,2% para o urdnio e
98,8% para o molibdénio, para R: =0,32, e de 95,8% e 99,6%, respectivamente para o urénio e o
molibdénio, para R: =0,6. Em virtude do baixo potencial utilizado em ambos os casos ndo houve
extracdo do vanddiv ocorrendo portanto uma separacio efetiva Ceste elemento. Nesta experiéncia as
fases aquosas iniciais foram constituidas de uma solugdo sulfirica 0,25N, contendo 1,0 gU/®, 0,4 gMo/R e
40 mgV/L.

Nas condigdes da primeira extragdo (R: =0,32) ndo houve aparecimento de uma segunda
fase orginica, nem ocorrdncia de emulsdes, havendo uma separagdo de fases bastante satisfat(ria,
No segundo caso apareceu uma segunda fase organica passive) de ser eliminada com adi¢3o de pequenas
quantidades de dlcoois superiores 4 fase organica.

* Nos dois casos o potencial da solugdo for ajustado com solugdo sulfirica de sulfato ferroso de forma a se obter
um potencial de +450 mv, com referéncia a um eletrojo de Pt/calomelano. O potencial escolhido corsrriponde

aproximadamente ao das lixfvies suifiricas de minérios de urdnio.
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Extragio semi-fracionada Neste caso procedeu-se a extracio conjunta do urinio e do molibdénio
mantendo-se o vaniddio propositadamente reduzido. As condigbes de extracdo utilizadas foram as
estabelecidas para o uranio em soluches puras (Secdo 4.1). A separaciio do urinio e molibdénio foi em
seguida investigada por: 1) re-extragio total com solugio de carbonato de sédio 20 gNa;CO,/%,
acompanhada Ja separacdo do urdnio por precipitacdo, & quente, do uranato de sodio, 2) re-extraciio
fracionada, utilizando-se como re-extratante solu¢des de dcido sulfirico 0,25N, 4dcido nitrico O,5N,
cloreto de sddio 1M em meio sulfarico 0,1N e 4cido acético 0,2M.

Tabela 4.1.

Dados de Recuperagdo do Uranio, Molibdénio e Vanadio por Extragdo Fracionada
Fase Organica: 7,5 v% Alamina 336 em Varsol
Fase Aquosa: CH,so. =0,25N, E, = +450 mv.

Temperatura: 30°C. N, =1

3 {+] (o] -]
Elemento Cein Ce tin caE,ﬁn “:,r: P R,
{gE/Q) (gE/R) {(mgE/Q) {%) {v/v)
U 1,00 3,00 38,1 79 96,2
Mo 0,40 1,24 4,85 255 98,8 0,32
Vv 0,04 40,0 ~0
a8 (o] a 1] O o
Elemento Ce.in Ce tin Ce fin Ly P Re
{gE/R) {mgE/Q) { (%) {v/v)
U 1,00 1,60 41,6 38 95,8
Mo 0,40 0,66 1,58 421 99,6 0,6
Vv 0,04 - 40,0 - ~0

Os resuitados experimentais estdo reportados nas Tabelas 4.2 e 4.3. As fases aquosas tinham a
mesma composicdo das usadas anteriormente, mas o potencial foi ajustado por redu¢do com ferro
metélico até +120 mv (com relacdo a um eletrddo de Pt/calomelano). Antes de se iniciar as contactagdes
o ferro foi separado da solucdu o que ocasionou uma elevagio brusca do potencial, de maneira que o
vanédio permaneceu, durante a extragdo, parcialmente na forma pentavalente.

Examinando-se a Tabela 4.2 pode-se verificar que tanto o urdnio quanto o molibdanio tiveram
uma alta percentagem de extragcdo, o mesmo ocorrendo com o vanddio. Comparando-se estes resultados
com aqueles da Tabela 4.1, concluiu-se que para ndo haver extracfo de vanadio esta operacdo deve ser
realizada mantendo-se certa quantidade de redutor em solugdo (por exemplo Fe!’). Da mesma forma
que no caso anterior, ndo adicionou-se octanol a fase orgdnica de extragdo.

A re-extragio do urdnio e do molibdénio com solugdo de carbonato de sédio a 20 g/¢ foi total,
am 2 estigios, enquanto que somente cerca de 58,7% do vanddio foi re-extraldo da fase orgdnica.
A recuperacdo do urdnio desta fase aquosa de re-extragdo foi superior a 99%, tendo sido feita por
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precipitacdo do uranato de sodw. a 60°C, utilizando-se um excesso de 30% de NaOH sobre ¢
estequiométrico. O molibdémo e o vanadio permaneceram em solucdo.

Te elad.2

Dados de Recuperacao do Uranio, Molibdénio e Vanadio por Extragdo Semi-Fracionada
Fase Organica: 7,5 v% Alamina 336

HiS0¢ = 0.25N R: =0,32 - Re-extracdo com

Carbonato de Sédio 20g Na, c0, /¢, R] =2

Fase Aquosa: C

Temperatura: 30°C

Re-extragao
Extracdo N‘ =1
2 N =
e
. —+— -
a o] [¢] (o]
Elemento CE n C'_:"..ﬂ C‘E’,m o€ P RE
{gE/() (gE/ Q) (mgE/Q) (%) (%)
U 1,00 2,96 54,2 54,8 95,0 100
Mo 0,40 1.23 5,79 213 98,4 100
v 0,04 0,01 36,9 0,27 2,9 58,7

Obs.: O potencial da fase aquosa de extracdo foi aiustado com ferro metédlico a + 120 mv (em relacdo a
um eletrdodo Pt/calomelano)

— A percentagem de recuperacdo do uranio da fase aquosa de re-extracdo, por precipitacio do uranato
de sodio, foi de 99%.

Os dados de re-extracdo fracionada sao mostrados na Tabela 4.3. Com a solucdo de acido
sulfarico 0,25N n3o se conseguiu qualquer separacdo, em um estigio com Rg=1, dando
recuperaces baixas tanto para O uranio quanto para 0 molibdénio. O &cido nitrico 0,5N re-extraiu
satisfatoriamente o uranio (91%), em dois estagios de R® =1 cada, mas houve também uma
re-extracdo de cerca de 12% do molibdénio. A solug¢do sulfirica 1M em cloreto de sbdio e 0,IN
em acido sulfirico re-extraiu parcialmente o uranio e preticamente nao re-extraiu 0 mofibdénio, em
dois estigios de re-extragio, podendo ser usada de maneira satisfatoria para a separacdo dos dois
elementos. No caso da re-extracdo com &cido nitrico e com cloreto de sédio em meio sulfurico
houve a ocorréncia de uma segunda fase. orgimca, assim, para estes casos procedeu-se a uma
re-extragdo adicional em presenca de 3% de octanol na fase organica residual. Esta terceira
re-extracdo promoveu uma recuperagio total de cerca de 938% do urinio e de 56,1% do
molibdénio no caso do acido nitrico e de cerca de, respectivamente, 84,4% e 49,6% de urdnio e
molibdénio, no caso do cloreto de sédio em meio sulfirico. Concluiu-se entdo que a re-extracdo
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com dcido nitrico ou com cloreto de sddio deve ser processada em presenca de alcoois superiores,
contudo a separacio de urdnio do molibdénio neste caso ndo é eficiente. Quanto ao dcido acético
os resultados ndo foram satisfatérios.

Tabela 4.3.
Dados de Recuperagido do Uranic ¢« Molibdénio por Reextracdo Fracionada.

Fase Organica: 7,5 v% Alamina 336.
Temperatura: 30°C

Sem Octanol
o
Re-extra- R u RMO R. No obs.
tante (%) (%) (v/v)
H,S040,25N 1,20 2,80 1 1 -
HNO, 0,5N 91,0 121 1 2 2a.F.0.na
2a. reextragdo
NaCl 1M
+H,80,0,1N 68,5 0,09 1 2 2a.F.0.na
2a. re-extragao
HAc 0,2M 5,41 0,05 1 2 -
Com Octanol
o
Re-extra- RU RMO Ra Ne obs.
tante (%) (%) (v/v)
HNO; 0,5N 335 50 1 1 -
NaCl 1M
+H,50,0,1N 50,5 50 1 1 -
. o
Re-extra- Ru RMO Ra Ne obs.
tante (%) , (%) {v/v)
HNO; 0,oN 93,8 56,1 1 3 adicdo de
octanol
apds a 2a.
re-extracdo
NaCl 1M
+H,5040,1N 84,4 49,6 1 3 "




Extragdo conjunta A extragdo conjunta dos trés constituintes foi investigada com o vanadio
totalmente oxidado {potencial da mistura=+800 mv). A solugdo utilizada fo} a mesma dos casos
anteriores. A extra¢do foi conduzida em dois estdgios com 7,6% de Alamina 336 e R:=0,32, dando
recuperagCes de 98,1% de urdnio, 99,7% de molibdénio e 99,9% de vanadio. Estes dados sdo bastante
satisfatorios, indicando uma elevagdo consideravel no coeficiente de distribuigdo du vanadio.

A separagdo dos trés elementos foi estudada em seguida por duas técnicas: 1) re-extragio total
dos trés elementos com solugdo de carbonato de sodio seguida da separagio do uranio por precipitagao
do uranato de sodio e da separagdo do molibdénio do vanadio por precipitagdo do molibdénio, em meio
acido, na forma de MoS; (trissuifeto de molibdénio), 2) re-extragdo fracionada do vanadio com um
agente redutor fraco seguida da re-extracio conjunta do uranio e do molibdénio com Na,CO. e
precipitagdo posterior do uranato de sodio.

A re-extragio total dos trés elementos foi efetuada primeramente com sotugdo de carbonato de
sodio 30g Na,CO,/%. Neste caso houve recuperacdo total do uranio e do molibdénio, porém, a recuperagao
do vanddio ndo ultrapassou 59%. Em vista disto, procedeu-se a uma segunda re-extragao utilizando-se
uma solu¢do de carbonato de sodio 100g Na, CO;/{. As recuperagdes de uranio e de molibdénio foram
totais, e a recuperacdo do vanadio elevou-se para 96%. Nos dois casos re-extraiu-se em dois estagios com
um R‘; =2 por estagio. A precipitagio do uranato de sodio da fase aguosa de re-extragdo permitiu uma
recuperagdo de 99% do uranio. A separacdo do molibdénio do vanadio foi feita borbulhando-se gas
sulfidrico, a quente, em meio acido (pH =2-2,5). A recuperagdo do molibdénio, por este método, é
superior a 98%, restando mais de 99% do vanadio no filtrado.

A re-extracdo fracionada do vanadio foi investigada usando-se uma solucdo 0,05M de sulfato
ferroso em meio sulfurico 0,06N, em dois estagios e com um Ra = 2, para cada estigio. O vanadio foi
re-extraido preferenciaimente obtendo-se uma reuperacdo de 61,9%, mas cerca de 2,5% do molibdénio e
2,0% do urénio foram também re-extraidos. Pode-se obter maiores percentagens de recuperacdo para o
vanadio utilizando-se solucdes mais concentradas de sulfato ferroso, mas mesrio assim o processo €
pouco satisfatorio devido as re-extragdes parciais de urdnio e molibdénio. No caso de se tolerar pequenas
perdas de uranio e de molibdénio, a re-extracdo dos mesmos pode ser efetuada com solugbes de
carbonato de soédio 30g Na,CO;/¢ seguindo-se uma precipitacdo de uranato de sodio, como ja indicado
anteriormente.

A anilise conjunta dos diversos esquemas pesquisados permite as seguintes conclusodes:

1) a extracdc fracionada dos diversos componentes ndo pode sar feita satisfatoriamente devido
a iorte interacdo entre o uramo e o molibdénio;

2) a extragdo semi-fracionada do urdnio e molibdénio, com o vanidio reduzido para uma
posterior extragdo, dé resuftados satisfatorios, podendo-se fracionar o urdnio e o molibdenio apos a
extracdo por precipitagdo do uranato de sodio;

3) a re-extragdo conjunta dos trés elementos, com o vanadio totalmente oxidado, é de
interésse em vista da elevada recuperagdo dos componentes, devida as fortes interagdes U-Mo, U-V e
V-Mo, no entanto a separagdo dos trés componentes requer um esquema mais elaborado. A linha de
precipitacdo do MoS;, apesar de permitir valores elevados de recuperacdo, ndo é muito atraente em
aplica¢des industriais devido aos problemas de manipula¢do do H, S e eliminagdo do enxofre quando se visa
a produg¢do de concentrados de molibdénio. Quros esquemas de separagdo serdo sugeridos na Se¢do 'V.5.

1V.4 — Solugdes de Multi-Componentes: Lix{vias

A composi¢do quimica das solugdes obtidas por lixiviagdo sulfGrica do minério do Moiro
do Agostinho, Pogos de Caldas, MG., varia consideravelmente, dependendo da amostra do minério e
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arincipaimente do tratamento a que a mesma é submetida. Considerando-se a faixa de
concentragoes obtidas par o minénio, pode-se inferir uma composicdo média para as lixivias conforme
ndicado a segutr.

Constituinte Concentragdo, g/¢
U 1,0
Mo 04
v 0,04
Fe 6.0
SO, 50,0

Nesta secdo procedeu-se a verificagdo da apiicabilidade das conclusOes obtidas nos estudos
precedentes ao fracionamento dos trés constituintes principais: uranio, molibdénio e vanédio.

O esquema de separagio adotado consistiu da extracdo conjunta do urdnio e molibdénio,
seguida entdo da extracdo do vanadio. As etapas do esquema foram as seguintes:

1) extracdo conjunta do urdnio e molibdénio, com o vanadio reduzido;

2) lavagem da fase organica com &gua para re-extrair o ferro;

3) re-extracdo do urdnio e do molibdénio com solugdo d= carbonato de sédio a 30 gNa,CO,/¢;
4) separagdo do uranio do molibdénio por precipitagdo do uranato de sddio;

5) oxidagao do vanddio na fase aquosa residual;

a) com KCIO, em presenca de ar,
b) com KMnQ4 {ou MnO,);

6) extragdo do vanadio;

7) re-extragdo do vanidio com solucdo de sulfato ferroso 0,1M + acido sulfarico IN.

O estudo foi realizado em seis lixivias e os dados de recuperacdo dos trés elementos est3o
reportados na Tabela 4.4.

Todas as lixivias apresentavam um potencial inicial variando entre +400 a +450 mv (com
referéncia 3 um eletrddo Pt/calomelano). Para yue o vanadio ndo fosse extraido juntamente com o
uranio e o molibdénio, o potencial foi reduzido a +150 mv com ferro inecalico, procedendo-se 3 extracdo
imediatamente, para ndo ocorrer uma elevacdo indesejdvel do potencial. As condicdes de extracdo
utilizadas foram: C?‘"SOQ in = 0,25N, C°A =75v%, R: =0,32, nimero de estzgios N, =2. Apds a
extragdo, pracedeu-se ‘a uma lavagem da fase orgdnica com d&gua, para eliminar a pequena parcela de
Fe'? extraido

A reextracdo do urdnio e do molibdénio foi feita com solugdo de carbonato de sodio
30 gNa,; €0, /%, em dois estagios com um R: = 2. O urahio foi separado do molibdénio por precipitagdo
do uranato de sddio, & quente. Em todos os casos estudados a recuperacdo de urdnio foi total,
enquanto que a do molibdénio variou em torno de 98,5%. Um célculo do nimero de estdgios
tebricos de extracdo para recuperagdes superiores a 99,5% do molibdénio, indicou a necessidade de
trés estdgios de equilibrio.



Tabela 4.4.

Dados de Recuperacao do Uranio, Molibdénio e Vanadio em Lixivias
Fase Organica: 7,5 v% Alamina 336. Fase Aquosa: C, 1504 0,25N
Temperatura: 30°C. R: =0,32.N, =2
Re-extratantes: Na, CO; 30gNa, CO;/¢ (U e Mo)

FeSO, 0,1 M + H,S04 1IN (V)

o _ -
R a 2.N e 2.
a8 a a ~
N° da Cu,in CMo.in Cv,in RU RMo RV Observagdes
Lix(ivia {gu/Q) {gMo/9) (mgV/¢) (%) {%) (%)
oxidagdo da F.A. para a extragao
1 0,769 0,589 3.2 100 98,3 521
do V com KC10,
oxidacdo da F.A. para a extracao
2 0,885 0,495 216 99,6 98,5 58,7
do V com KC10,
oxidagdo da F.A. para a extracdo
3 0,923 0,463 27,7 100 98,1 59.6
do V com KC10,
oxidacdo da F.A. para a extragao
4 0,558 0,230 17.3 100 98,7 53,3
do V com KMnO,
oxidacdo da F.A. para a extra¢ao
5 0,780 0.315 28,1 100 98,1 49,8
do V com KMn0O,
oxidacdo da F A, para a extracao
6 0,853 0,344 32,4 993 99,7 50.8

do V com KMnO,

ov
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Para a extracio do vanidio féz-se primeiramente uma ox-dagdo do V° * a V*°. Nesta operagio
estudou-se dois agentes ox:dantes: o KCIO, em presenca de ar e 0 KMnO,. O MnQ, revelou-se mais
eficiente, entretanto ha desvantagens na sua utilizacdo devido a precipitagio do 6xido manganoso,
segundo a reagdo:

MnQO; + 2H:0 + 3e” =, MnO, + 40H".

Quanto a0 perclorato, apesar de mais lenta a reacdo de redox, ndo ocorrem problemas de precipitagao
durante a extracdo. A extragio do vanadio fo realizada nas mesmas condicdes anteriormente empregadas
para o uranio e 0 molibdénio, e a re-extracdo foi feita com sulfato ferroso 0,1M em meio sulfarico 1N
(N’ =2, R: =2). A recuperag3o do vanadio variou em torno de 55 %; para que haja 99% de recuperagdc
s30 necessarios 1rés estagios de extracdo e trés estagios de re-extracdo.

A analise dos resultados obtidos com o esquema empregado permite as seguintes conclusoes:

1) a extra¢cdo do urdnio e do molibdénio deve ser realizada em trés estagios, porquanto a
associacdo do urdnio com o molibdénio favorece nitidamente a extracdo do primeiro, e
consequentemente desvaforece o segundo;

2) a oxidagdo do vanadio deve ser feita com KCIO4, em presenca de ar, 5u com outro oxidante
diferente do permanganato (v.g. MnQO,};

3) a extracdo e a re-extracdo do vanadio deve ser feita em trés estagios, devido ao seu baixo
coeficiente de distribuigdo na auséncia de molibdénio e uranio.

IV.5 — Esquema de Separagdo

Pela andlise dos resultados obtidos nas SegOesiV.3e1V.4 conclui-se que os melhores
esquemas de separacdo do uranio, molibdénio e vanddio sdo:

1) extragdo seletiva do urdnio e molibdénio, com o vanadio reduzido, seguinda da separacdo
quimica do uranio do molibdénio O vanaddio que permanece na fase aquosa residual é
oxidado e extraido, sendo posteriormente re-extraido para uma fase aquosa.

2) extragdo conjunta dos trés elementos seguida de re-extragdo total e separacdo quimica.

Nesta secdo estas conclusdes sdo resumidas através dos esquemas de separacdo das Figuras 4.24 a
4.27. Em todos os casos podem ser obtidas recuperacdes de cada elemento sureriores a 98%. A
concepg¢do bésica adotada na preparacdo destes esquemas for a obtencdo de concentrados comercidveis de
cada elemento. A co-precipitagdo do vanidio e do molibdénio com ferro, em meio alcalino, conforme
indicado nos esquemas, ndo permite recuperacdes elevadas do vanadio e do molibdénio (Veja
Figuras 4.25 e 4.26), dai a necessidade de se proceder a uma reciclagem dos filtrados. O método da
co-precipitagdo foi testado satisfatoriamente neste estudo. A precipitagdo do V, 0 com 4cido sulfurico
(“’red cake’), técnica usual de recuperacdo do vanidio foi igualmente testada, todavia em virtude das
baixas concentracOes existentes ndo se conseguiu resultados satisfatorios.

Em nenhum caso comparou-se a economia dos esquemas indicados, por conseguinte, uma
andlise dessa natureza provavelmente indicard o melhor esquema a ser utilizado.

12 Esquema. Este esquema {Figura 4.24) mostra a separagdo do uranio, molibdénio e vanidio
por extracdo semi-fracionada do urdnio e molibdério, seguida de extracdo do vanidio. Primeiramente
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faz-se ma reduciio do vanadio com ferro metélico a fim de evitar a sua extracio. Em seguida procede-se
a extragdo em dois estégios com um R: =(,32, para se obter maiores recuperacGes do uranio e do
molibdénio. A re-extracio destes elementos é feita com uma solugio de carbonato de sodio
30g Na,C03/2, em dois estégios de R: =2, seguindo-se a3 separagdo do urdnio da fase aquosa de
re-extracdo por precipitagdo & quente do uranato de sodio (DUS-produto final). Nesta operagdo hd uma
recuperagao, quase que total do uré .0 (> 998%). Ao filtrado alcalino que contém os ions molibdato,
adiciona-se ferro trivalente para a co-precipita¢gdo do molibdénio com ferro. Esta operacio permite
recuperagao de até 91% do molibdénio para uma relagio Fe/Mo = 3/1, como é ilustrado no gridfico da
Figura 4 25. A fim de se aumentar a recuperacdo do molibdénio recicla-se o filtrado, parte para a etapa
precedente (co-precipitacdo com Fe’*) e parte para a etapa de extracio. As etapas seguintes sio de
secagem e de calcinacdo, obtendo-se um concentrado de oxidos de molibdénio e ferro.

100 ~ Y v Y - v -

de Mo, %

o
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S 4
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Q
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0 ! 2 3
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Figura 4.26 Recuperacdo do Molibdénio por Co-precipitacdo com Ferro
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A tase aquosa de extracdo contendo vanadio quadrivalente e submet.da a ox -dagdo com ox do
de manganés e em segu:da procede-se & extragdc e re-extragdo do vansdio A reextragio e fe'ra com
solucdo de carbonato de sodio 100g Na;CO;/{ em dois estagios com um Fl: =2 Analogamente ao
mohbdénio, separa-se o vanidio por co-precipitagio com ferro trivalente e adicio de h droxido de sod-o
A recuperagdo do vanadio é da ordem de 87,5% com uma relagio Fe/V =3/1 {F.gura 4 26). havendo
portanto necess'dade de reciclagem do fiitrado como no caso do molbdénio O produto finali & um
concentrado de oxidos de vanadio e terio

2° Esquema A sepa~a¢io dos constituintes neste caso, é feuta por extragio total e re ext-agao
totat (F!gura 4.27) Na extracdo sdo empregados dois estagios de R =0,32 e na re extracdo dos estagros
de FI =2. A solugdo re-extratante e constitu‘da de carbonato de sddwo 30gNa . CO./{ A etapa
postenor consiste da separacdo do uranio para obtengdo do uranato de sodio Na prec-pitagdo de DUS
deve-se utilizar o mnimo de hidroxido de sodio para que nio iaja um consumo muito g-ande de ac:do
quando da aciditcacdo do hitrado, ate pH=25 para pre-ptacdo do trissuifeto de motbdéro O
produto desta operagdo, de um lacdo leva a obtencdo do tridxido de molibdénio, forma fnal de
aproveitamento do molibdénio, e do outro lado, a obtengdo de um concentrado de ox-dos de vanadio e
de ferro. Os detalhes de obtengdo deste ultimo concentrado est30 descritos no esquema anteriar
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Figura 4.26 Recuperagdo do Vanadio por Co-precipitacdo com Ferro.
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3° Esquema. O urinio, 0 molibdénio e o vanidio sko separados por extracio total , como no
caso anterior, todavia a separagio molibdénio-vanédio é conduzids por extraclo seletiva do Mo. A
axtracBo seletiva ¢ precedida de reducio da soluclo até +120 mv (com relaglio ao Pt/calomelano). A.
re-extracio do molibdénio ¢ feita por meio de uma soluglio de carbonato de sédio 30g Na, CO;3/2 em um
estigio de R: =1. A fase orgiinica ¢ reciclada como anteriormente apds a re-extracio. O produto fina:
do molibdénio é um concentrado de 6xidos de ferro e molibdénio. O vanddio ¢ recuperado diretamente:
da fase aquosa residusl por co-precipitacio com ferro trivaiente obtendo-se, iguaimente, um produto
fin:l contendo éxidos de ferro e vanddio.
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42 Esquema. Este esquema consiste de uma variagdo do anterior, no que se refere a linha de
obtengdo dos produtos finais de molibdénio e vanadio. A sequéncia de operactes é ilustrada na
Figura 4.29. Na etapa de redugdo com Fe (Etapa 1, Figura4.28)o potencial é ajustado até abaixo le
0 mv (com relagdo ao Pit/calomelano) de modo a se reduzir a maior parte do Mo ao estado trivalente.
Em seguida procede-se 3 extragdo seletiva do molibdénio e & re-extracdo com solugdo de carbonato de
sodio. O molibdénio é separado da fase aquosa de re-extracdo por acidificacdo até pH = 6,e adicdo de
aménia, levando & precipitacio do Mo (OH);26), que por secagem e calcinagdo transforma-se no
trioxido de molibdénio (produto final). O outro ramo de processamento leva a separa¢do do vanddio na
forma de V,05. A separacdo do vanadio é feita por precipitagio do Vo {OH), por adi¢do de amdnia até
pH = 8!28)_ Segue-se entio a filtragdo, secagem e calcinagio.

ETAP
vV, ¥ R

v 1

EDUZIDOS J

EXYRACAO SFLETIVA

DO Mo
0 o "3 v* ~_ FA
7 Mo 4 \
] P v S
RE-FXTPAAD (OM Fa,0, anmwcio PO vO(Om), [ NH 0K
N 0N - PRECIPITACAD DO Mo(mn:] FILTRAGA) P-=— RECICLO
--- - PAPA A
LIX{viA
- i
RFCICIN =~ FILTRACAD SECACYM
PARA A
LIX*VIA -
o(. )J
A -
STCACEM A
I i CALCTNALAD
CAL(‘,YPZACKvO_’ v.n ‘
- I
[ S

I’-_Hno,'

Figura 4.29 Separacio por Extracdo Total (Variagdo do 32 esquema).




48

V — CONCLUSOES

Entre as principais conclusdes tiradas no decorrer deste estudo, ressaltam-se as seguintes:

1)

2

—

)]

4

—

5

—

6)

7

8)

A sistemidtica de investigacdo dos efeitos primdrios em solugGes puras, seguida do estudo
de interagdes entre 0s constituintes em solucOes bindrias e em solugles terndrias permite
uma visualizacgdo e compreensao bastante satisfatorias do compcrtamento dos diversos
constituintes na extragao.

A Alamina 336, em um diluente inerte, como extratante para o uranio, molibdénio e
vanddio di resultados bastante satisfatorios desde que as limitagOes naturais que ocorrem,
de aparecimento de uma segunda fase orgdnica e ocorréncia de emulsoes estdveis aquosas
em certas condigOes, sejam observadas.

O Varsol, como diluente para a Alamina 336 provou ser satisfatorio, contudo faz-se
necessiria a adicdo de alcoois superiores a fase organica, nas condi¢des da lixivia, para
que se evite o aparecimento de uma segunda fase organica.

As methores condigdes de extragio a 30°C obtidas para uma solugio contendo 1g U/%
foram: 0,26N de &acido sulf(rico na fase aquosa inicial, 7,5 v% da Alamina 336 na fase
organica e 0,32 de relacdo volumétrica entre as fases. A percentagem de extragdo do
urdnio, nestas condigcdes, em um estigio, € superior a 98%. A re-extragdo do uranio da
fase organica com 30g Na,; CO;3/%, em 2 estégios, ¢ total.

O molibdénio dd os maicres coeficientes de distribuigdo dentre os trés elementos,
podendo-se obter, em aiguns casos, coeficientes superiores a 4800, sendo facilmente
re-extraido por meio de uma solugdo de carbonato de sédio.

O vanddio é extraido satisfatoriamente por meio da Alamina 336 em Varsol. Os
coeficientes de distribuicdo, neste caso, sdao grandemente favorecidos pela presenga do
uranio e do molibdénio, permitindo niveis de recuperacdo superior a 99%, em dois
estdgios de contactagdo. A sua re-extragdo pode ser feita, satisfatoriamente com solugGes
de carbonato de sddio de concentragio da ordem de 100g Na, CO;/%, com recuperacdo
superior a 95% em dois estdgios. Solucdes de redutores fracos, tais como sulfato ferroso
re-extraem satisfatoriamente o vanaddio permitindo uma separagdo parcial deste elemento
do uranio e do molibdénio.

A recuperagdo do molibdénio e do vanddio das solugBes de re-extracdo pode ser feita por
co-precipitacdo com ferro trivalente em meio alcalino, obtendo-se tanto no caso do
vanadio quanto no do molibdénio, recuperagdes superiores a 90%, em um estagio.

O fracionamento do urdnio, molibdénio e vanddio por extragdo de lixivias de minério
pode ser efetivamente efetuado pelcs esquemas propostos.
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VI — NOMENCLATURA

(TOA - Concentracdo de Alamina 336 ria fase organica (v%)

C;,in — Concentracao do elemento na fase aquosa inicial (gE/{ . ou mgE/%)

C;zso4 in T Concentracao do deido sulfirico na fase aquosa inicial (N)

C:,‘in — Concentracdo do uranio na fase aquosa inicial (g U/%)

C;‘olm ~- Concentrag@ao do molibdénio na fase aquosa inicial (g Mo/¢)

C:/'m - ConcentracSo do varidio na fase aquosa inicial (g V/f ou mgV/®)

:2 SO, — Concentragdo do acido sulfurico na fase aquosa final {(N)

C:, — Concentra¢do do urianio na fase aquosa final (mg U/Q)

C;o — Concentragdo do molibdénio na fase aquosa finai (mg Mo/{)

C:/ — Concentragdo do vanadio na fuse aquosa final (mgV/¢)

C; ~ Concentracgéio do uranio na fase organica (gU/¢)

C?M ~ Concentracdo dc molibdénio na fase organica (gMo/%)

C‘:/ — Concentracido do vanadio na fase organica (mgV/4)

C:«,so., - Concentragdo do acido sulfurico na fase organica (N)

R: ~ Relagao volumétrica entre as fases (v/v)

E :'" — Potencial de reducao da fase aquosa inicial, com relagdo a um eletrédo Pt / calome-
lano {mv)

E

E’f — Potencial de reducdo da fase aquose final, com relagdo a um eletrdodo Pt/calo
melano (mv)

p° — Extracdo do elemento para a fase aquosa (%)

a® ~ Coeficiente de distribuicdo ( Cg / Cf )



HAc

F.A.

F.O.

org.

|

Recuperacio do elemento na re-extracio (%)

NUmero de estégios de extragio ou de re-extragido

Acido Acético

F ase aquosa

F ase organica

Aquosa

Organica



Tabela A1

Tabela A 2

Tabela A 3.

Tabela A 4

Tabela A 5

Tabela A 6

Tabela A 7.

Tabela A8

Tabela A 9
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APENDICE A

Dados de Equit-brio na Extracdo do Uranio
Fase Organica 5 v% Alamena 336. R‘; =0,32.

Fase Aquosa C:LSO,} = 0,35N

Temperatura. 30°C

Dados de Equit ‘brio na Extragdo do Urédnio
Fase Organ:ca: 5 v% Alamina 336. H: =032

Fase Aquosa C: so. © 0,25N

Temperatura 30°C

Dados de Equit‘brio na Ext:acdo do Urdnio

Fase Organica 5 v% Alamina 336. R =0,32.
a _

Fase Aquosa. CH;SO, = 03N

Temperatura: 30°C

Dados de Eauilibrio na Extragdo do Uranio
Fase Organica: § v% Alamina 336. R? =0,32.

Fase Aquosa: C;‘SO., = 04N

Temperatura: 30°C

Dados de Equil'brio na Extragdo do Uranio
Fase Organica: 5 v% Alamina 336. R‘; =0,32.
Fase Aquosa: Cyy g5 = 05N

Temperatura: 30°C

Dados de Equiiibrio na Extragdo do Uranio
Fase Organica: 5 v% Alamina 336. R‘; =0,32.

. pd -
Fase Aquosa: CH1804 = 15N

Temperatura: 30°C

CondigGes de Formagdo da 2a Fase Organica
Temperatura' 30°C

Coeficientes de Distribuigdo do Urdnio em Fungdo da Concentragdo da Alamina 336 na

Fase Organica. C?-!,SO,, = 0,256N. R‘; =0,32.

Temperatura: 30°C

Coeficientes de Distribuicdo do Uranio em Fungdo da Concentragdo de Alamina 336 na

Fase Organica C{, o = 025N Cy =75v%.

Temperatura: 30°C
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Tabela A.1.

Dados de Equilibrio na Extragdo do Uranio
Fase Organica: 5 v% Alamina 336. F.';' =0,32
Fase Aquosa: 0;2504 =0,035N
Temperatura: 30°C

a o] [o]
Exp. fJ'in PH, . o] o P @y obs.
{qu/Q) (qu/Q) {mgu/x) {%)

emulsdo de

1U.1 0,50 1,8 1,48 25,6 96,7 55,6 F A. continua
emulsdo de

1U. 2 1,00 1,8 2,89 73,6 92,6 395 F.A. continua
emulsdo de

1U. 3 1,50 1,8 3.91 248 834 15,7 F.A. continua

Tabela A.2
Dados de Equilibrio na Extracdo do Urdnio
Fase Organica: 5 v Alamina 336. R:-‘— 0,32
Fase Aquosa: Cfl;S(L; = 0,25N
Temperatura: 30°C.
Exp 0.in PH;, cY cY Pe gy obs.
(gu/Q) (gu/%) {mgu/Q (%)

2U.1 0,25 09 0,757 7,00 97,2 108 -

2V, 2 0,50 09 1,51 18,0 96,4 83,9 -

2V, 3 0,75 09 2,22 40,0 94,7 55,5 -

2VU.4 1,50 09 4,18 163 89,1 25,6




Dados de Equilibrio na Extra¢do do Uranio
Fase Organica: 5 v% Alamina 336. R: = 0,32

Tabela A3

t:] —
Fase Aquosa. CHz S04 = 0,3N

Temperatura: 30°C
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Exp. Ch.in pH,, cy cy P° ag obs.
{gu/2) (gu/®) (mgU/Q) (%)
F.A. levemente
3uU.1 0,25 0,7 0,707 23,6 87,7 30,8 turva
F.A. levemente
3uU.2 0,50 0,7 1,37 62,3 87,5 22,1 turva
F.A. levemente
3U.3 1,00 0,7 2,56 182 81,8 140 turva
F.A. levemente
3U.4 1,50 07 3,66 330 78,0 11 turva
Tabela A.4.
Dados de Equitibrio na Extragdo do Uranio
Fase Organica: 5 v% Alamina 336. P.: =0,32
Fase Aquosa: C;;s 0, = 03N
Temperatura: 30°C
(o] a (e} o}
Exp. Cfun pH, . C, cy P a obs.
(gu/%) (qu/R) {mgU/%) (%)
F.A. levemente
4U.1 0,25 0,6 0,70 25,9 89,6 27,1 turva
F.A. levemente
4U.2 0,50 0,6 1,33 75,4 84,9 17,7 turva
F.A. levemente
4U.3 1,00 0,6 2,42 225 775 10,7 turva
F.A. levemente
4U.4 1,50 0,6 3.08 516 65,7 59 turva




Tabela A.S.

Dados de Equilibrio na Extragdo do Urianio
Fase Organica: § v% Alamina 336. R: =0,32
Fase Aquosa: th S04 = 05N
Temperatura: 30°C

Exp. Ctj'in pH, o Cy pP° “g,u obs.
{gu/?) (gu/?) {mg/g) (%)
5U. 1 0,25 0,5 0,666 37,0 85,2 18,0 22 FO.
5U. 2 0,50 05 1,13 137 72,6 8,3 2 FoO.
5U. 3 1,00 05 1,87 419 58,1 45 22 FO.
5U. 4 1,50 0,5 2,55 685 54,3 3,7 2° FO
Tabela A.6.
Dados de Equilibrio na Extragdo do Urénio
Fase Organica: 5 v% Alamina 336. Rg =0,32
Fase Aquosa: C:i;so., =1,5N
Temperatura: 30°C
Exp. C:J,i " PH, . cY ¢} P° ag’u obs.
{gU/Q) (gu/) {mgu/) (%)
6U. 1 0,25 - 0,584 63,0 74,8 9,3 2° FO.
6U. 2 0,50 - 1,04 151 69,8 7,2 22 F.O.
6U. 3 0,75 - 1,45 287 61,7 5.1 2 Fo.
6U. 4 1,00 - 1,75 441 55,9 4,0 2 F.O.
B8U.5 1,50 - 2,53 692 53,9 3,7 2® FO.




Tabela A7

Corct coes de Formacdo de 2a Fase Crgan‘ca

[(RYY]

Tempe. atara. 30°C

VIV

032

0,32

0,32
0.32

0,32

10
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Coeficientes de Distribui¢do do Urdnio em Fungdo

Tabela A.8.

da Concentracdo de Alamina 336 na Fase
- a _ o_
Organica. CHz S04~ 0,25N. R, =0,32

Temperatura: 30°C

8 o o 8 o
Exp. CU,in CA CU Cu P a.U obs.
(gU/R} (v%) (qu/g} (mgU/) (%)
1VA. 1 1,00 1 0,672 785 215 0.9 -
1UA. 2 1,00 5 2,88 77,0 92,3 40,0 -
1UA. 3 1,00 10 31 62,0 938 50,1 F.A. levemente
turva
Tabela A.9.
Coeficientes de Distribui¢do do Urdnio em Fungdo da Relagdo
Volumétrica entre as Fases. C:‘zso. =0,25N. C: =7.5v%
Temperatura: 30°C
¢ ] o o a (] o
Exp. CU,in R. Cu Cu P %u obs.
(gu/%) (v/v) (gu/) (mgu/2) (%)
emulsdo de
1UR. 1 1,00 1 0,975 248 97,5 39,3 F.O. continua
1UR. 2 1,00 0,32 2,95 571 94,3 51,7 -
1UR. 3 1,00 0,1, 7,38 262 76,8 28,2 -




Tabela B.1.

Tabela B.2.

Tabela B.3.

Tabela B.4.

Tabela B.5.

Tabela B.6.

Tabela B.7.

Tabela B.8.

Tabela B.9.

APENDICE B

Dados de Equilibrio na Extragdo do Molibdénio

Fase Organica: 7,5 v% Alamina 336. R: =0,32.
. 3 -

Fase Aquosa: Cstoq = 0,006N

Temperatura: 30°C

Dados de Equilibrio na Extracdo do Molibdénio
Fase Organica: 7,5 v% Alamina 336. R‘; =0,32.
Fase Aquosa: C:'zso4 = 0,09N

Temperatura: 30°C

Dados de Equilibrio na Extragdo do Molibdénio
Fase Organica: 7.5 v¥% Alamina 336. R? =0,32.
Fase Aquosa: c:12804 = 0,15N

Temperatura: 30°C

Dados de Equilibrio na Extragdo do Molibdénio
Fase Organica: 7,5 v% Alamina 336. R: =0,32.
Fase Aquosa: C;zsm = 0,25N

Temperatura: 30°C

Dados de Equilibrio na Extragdo do Molibdénio
Fase Organica: 7,5 v% Alamina 336. R® = 0,32.
Fase Aquosa: C:(_-SO4 = 0,35N

Temperatura: 30°C

Dados de Equilibrio na Extragdo do Molibdénio
Fase Organica: 7.5 v% Alamina 336. R‘: =0,32.
Fase Aquosa: C:1504 = 045N

Temperatura 30°C

Dados de Equilfbrio na Extragdo do Molibdénio
Fase Organica: 7,5 v% Alamina 336. RS = 0,32.
Fase Aquosa: C:11804 = 0,7N

Temperatura: 30°C

Influéncia de Alcoois Superiores nos Coeficientes de Distribuiclo do Molibdénio

Fase Organica: 7,5 v% Alamina 336. R =0,32.
Fase Aquosa: C:hso4 = 045N

Temperatura: 30°C

Condigdes de Formacdo da 2a. Fase Organica
Temperatura: 30°C

57
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Tabela B.10 — Coeficientes de Distribuicido do Molibdénio em Funcio da Concentragio de Alamina 336

.. 3 _ o_
na Fase Orginica. cHgSO. = 0,25N. R'—0,32

Temperatura: 30°C

Tabela B.11. — Coeficientes de Distribuicio do Molibdénio em Fungio da Relagio Volumétrica entre

3 — o _
as Fases. CHZSO. =025N.C, =75v%

Temperatura: 30°C



Dados de Equilibrio na Extragdo do Molibdénio
Fase Organica: 7,5 v% Alamina 336. R: =0,32
" =0,006N

Fase Aquosa: C

Tabela B.1.

H;S04

Temperatura: 30°C

59

a 0 (¢ (o]
Exp CMo,m pHm CMo cMo 2 ua,Mo obs.
(gMo/Q) (gMo/%) {magMo/Q) (%)
emulsdo de
M. 1 0,25 5.8 0,775 2,03 99,2 380 F.A. continua
estavel
emulsdo de
™. 2 0,75 5,8 2,24 32,3 95,7 69,5 F.A. continua
estavel
emuls3o de
™M 3 1,50 5,8 4,42 85,6 94,3 51,7 F.A. contir -
estavel
emulsdo de
M. 4 3,00 58 8,37 322 89,3 26,0 F.A. continua
estavel
Tabela B.2.
Dados de Equilibrio na Extra¢do do Molibdénio
Fase Organica: 7,5 v% Alamina 336. R: =0,32
a =
Fase Aquosa: CH;SO. =0,09N
Temperatura: 30°C
“ a3 0 a (e] [+]
E,\p. CMo,m len CMO CMO P aa,MO Obs.
{gMo/Q) (gMo/) (mgMo/Q) {%)
M 1 0,25 1,2 0,78 1,31 99,5 595 emulsdo de
F.A. continua
M. 2 0,75 1,2 0,75 1,50 89,8 1560 emulsdo de
F.A. cont(nua
2M. 3 1,50 1,2 4,67 2,32 99,8 2013 emulsdo de
F.A. continua
emulsdo de
M. 4 3,00 1,2 9,36 4,11 99,9 2280 F.A. continua

estavel




Tabels B.3.

Dados de Equitibrio na Extracio do Molibdénio
Fase Orginica: 7,5 vk Alamina 336. R = 0,32
Fase Aquoss: c:hso‘ =0,15N

Temperaturs: 30°C

Exp. c:lo,in pHin c:lo c:do P° a:,Mo obs.
(gMo/%) {gMo/2) (mgMo/f) (%)
M. 1 0,25 11 0,779 0,726 99,7 1082 FA.eF.O.
turvas
M. 2 0,75 11 2,34 1,35 99,8 1733 F.A.eF.O.
turvas
M. 3 1,50 11 4,68 1,48 99,9 3205 emulsdo de
F.A. continua
Tabels B.4.
Daedos de Equilfbrio na Extraco do Molibdénio
Fase Orginica: 7,5 v% Alamina 336, R} =0,32
Fase Aquosa: c:mo‘ =025N
Temperaturs: 30°C
Exp. c;ﬂo,in PH;, c:io C.Mo P a:,Mo obs.
(gMo/R) {gMo/%) (mgMo/2) (%)
4M. 1 0,25 09 0,78 0,51 99,8 1520 2a.F.0.
4Mm. 2° 0,76 0,9 2,34 0,74 99,9 3180 2a. F.O..
0,76 09 2,34 0,65 99,9 3590 2a. F.0.
4M. 3 1,50 09 4,68 1,01 99,9 4640 2a.F.0.
aM. 4 3,00 09 9,37 2,76 99,9 3470 2a.F.0.

* Experiéncias de reprodutibilidade



Tabela B.5.

Dados de Equilibrio na Extracdo do Molibdénio
Fase Organica: 7,5 v% Alamina 336. R: =0,32

Fase Aquosa: C; 1504 = 0,35N

Temperatura: 30°C

61

) {s] 0o
Exp. Mo,in pHin cMo c:ﬁo Po aa,Mo obs.
(gMo/) (gMo/%) (mgMo/2) el
5M. 1 0,51 0,65 1,58 1,31 99,7 1200 2a3.F.0O.
5M. 2 1,52 0,65 3,86 1,39 99,9 2790 2a. F.O.
5M. 3 3,04 0,65 9,36 3,67 99,9 2540 2a.F.0.
Tabela B.6.
Dados de Equilibrio na Extracdo do Molibdénio
Fase Orgdnica: 7,5 v% Alamina 336. R = 0,32
Fase Aquosa: C:' 2504 = 0,45N
Temperatura: 30°C
a (1] a o]
Exp. CMo,in pHin cMo CMo P° aa,Mo obs.
(gMo/R) (gMo/8) (mgMo/Q) (%)
6M. 1 0,50 0,55 1,55 3,46 99,3 450 2a. F.O.
an 3,82 99,6 820
6M.2° 1,00 0,59 3,11 3,67 99,6 840 2a. F.0,
6,23 5,06 99,7 1230
6M. 3" 2,00 0,55 6,23 5,00 99,7 1250 2a.F.0.
6M. 4 3,00 0,55 0,36 6,41 99,7 1460 2a.F.0.

* Experiéncias de Reprodutibilidade
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Tabela B.7.

Dados de Equilibrio na Extragdo do Molibdénio
Fase Organica: 7,5 v% Alamina 336. R° = 0,32

Fase Aquosa: C:uzso. =0,7N

Temperatura: 30°C

a o a [«]
Exp. Mo,in pHin CMo CMo Pe aa,Mo obs.
(gMo/%) (gMo/8) (mgMo/Q) (%)
M. 1 0,51 - 1,56 6,24 98,8 250 2a.F.O.
7M. 2 1,52 - 4,72 8,12 98,9 580 2a F.O.
7M. 3 3,04 - 9,46 9,56 99,6 990 2a.F.0.
Tabela B.8.
Influéncia de Alcoois Superiores nos Coeficientes de
Distribuicdo do Molibdénio
Fase Orginica: 7,5 v% Alamina 336. RS = 0,32
Fase Aquosa: Cf,,z 50, = 045N
Temperatura: 30°C
Sem Octanol
a8 (+] -] (o] [+]
Exp. Mo,in CMo CMo P aa,Mo obs.
(gMo/%) {gMo/%) {mgMo/Q) 1%)
6M. 1 0,50 1,65 346 99,3 450 2a. F.0.
6M. 2 1,00 3,1 3,82 99,6 820 23. F.0.
6M. 3 2,00 6,23 5,06 99,7 1230 2a. F.O.
6M. 4 3,00 9,36 6,41 89,7 1460 2a. F.0.
Com Octanol
-
(o] a o
Exp. Cho.in Cho Cho pe a5 Mo obs.
(gMo/%) {gMo/%) (mgMo/%) (%)
6M. 1 0,50 1,54 6,77 98,6 230 -
6M. 2 1,00 3,10 6,97 99,3 450 -
6M. 3 2,00 6,23 7,56 99,6 825 -
6M. 4 3,00 9,35 8,20 99,7 1140 -




CondicBes de Formagdo da 2a. Fase Organica

Tabela B.9.

Temperatura: 30°C

Chown  Chso. M €
{gMo/%) (N) tviv) (v%)
0,25 0,25 0,32 75
0.75 0,25 0,32 7.5
1,00 0,25 0,32 7.5
1,50 0,25 0,32 75
3.00 0,25 0,32 75
1,00 0,30 0.32 75
2,00 0,30 0,32 75
0,51 0,35 0,32 75
1,52 0,35 0,32 15
2,00 0,35 0,32 75
3.04 0,35 0,32 7.5

o Chsor R G
{gMo/Q} (N) {(v/v) (v%)
0,50 0,45 0,32 75
1,00 0,45 0,32 7,5
2,00 0,45 0,32 75
3,00 0,45 0,32 75
0,51 0,70 0,32 75
1,52 0,70 0,32 75
3,04 0,70 0,32 75
0,40 0,25 0,32 5,0
0,40 0,25 0,32 10,0
0,40 0,25 1 75
0,40 0,25 0,1 75

€9



Tabela B. 10

Coeficientes de Distribuicdo do Molibdénio em Fungio da Concentracao
=0,25N Rj=0,32

de Alamina 336 na Fase Organica. C

Temperatura- 30°C

HzSOq

PR —
(o] a (o] ]
Exp. Mo.in cMo CMo P aa,Mo obs.
(gMo/%) {gMo/Q) {mgMo/Q) (%}
1MA 1 0,40 1,25 6,24 98,4 200 -
1MA. 2 040 1.26 1,50 99,6 840 2a. F.0.
1MA 3 0.40 162 0,65 99,8 1940 2a F.O.
Tabela B.11.
Coeficientes de Distribui¢do do Molibdénio em Fung¢do da Relagdo
Volumétrica entre as F ases. 0712804 =0,25N. C: =75v%
Temperatura. 30°C
a o [+] a (s] o
Exp. CMo,m Ra CMo CMo P aa,Mo obs.
(gMo/Q) (v/v) {gMo/¢) {mgMo/¢) (%)
22.FO.¢e
1MR.1 0,40 1 0,404 1,09 99,7 370 emulsdo de F A.
continua estavel
1MR. 2 0,40 06 0,584 0,14 100 4170 2a. F.0.
1MR. 3 0.40 0,32 1,26 0,64 99,8 1970 2a F.O.
1MR 4 0,40 0.1 4,02 2,96 99,3 1360 2a. F.O.
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APENDICE C

Tabela C.1. — Dados de Equilibrio na Extracio do Vanadio
Fase Organica: 7,5 v% Alamina 336. RZ =0,32
Fase Aguosa: C‘;zso“ = 0,02N

Temperatura: 30°C

Tabels C.2. — Dados de Equilibrio na Extracdo do Vanidio
Fase Organica: 7,5 v% Alamina 336. R = 0,32
Fase Aquosa: C;2504 = 0,05N

Temperatura: 30°C

Tabela C.3. — Dados de Equilibrio na Extracdo do Vanadio
Fase Orgnica: 7,5 v% Alamina 336. R = 0,32

a =
H.s0, = 015N

Temperatura: 30°C

Fase Aquosa: C

Tabela C4. — Dados de Equilibrio na Extracdo do Vanadio
Fase Organica: 7,56 v% Alamina 336. R: =0,32
Fase Aquosa: C;zso‘ = 0,25N

Temperatura: 30°C

Tabela C.5. — Dados de Equilibrio na Extragdo do Vanadio
Fase Organica: 7,5 v% Alamina 336. R: =0,32
Fase Aquosa: C:sto., = 0,5N

Temperatura: 30°C

TabelaC6. — Dados de Equilibrio na Extragdo do Vanadio
Fase Organica: 7,5 v% Alamina 336. R: =0,32
Fase Aquosa: Castoq = 0,75N

Temperatura: 30°C

TabelaC7. — Condigdes de Formacdo da 2a, Fase Organica
Temperatura: 30°C

Tabela C.8. — Coeficientes de Distribuicio do Vaniddio em Func¢do da Concentragéo de Alamina 336
na Fase Organica. 0:12504 = 0,25N. R‘: =0,32

Temperatura: 30°C

Tabela C.9. — Coeficientes de Distribuicio do Vanidio em Fungdo da Relagdo Volumétrica entre as
Fases.
a . o o,
Cli so, = 025N, CL =75v%

Tenmperatura: 30°C



Tabela C.1.

Dados de Equilibrio na Extrac3o do Vanédio
Fase Orginica: 7,5 v% Alamina 336. n: =0.32

Fase Aquosa: C}, o, =0.02N

Temperatura: 30°C

t:] a a o a (¢] [+]
Exp. CV,m pHin E ,in E f CV CV P aa,V obs.
{mgV/Q) (mv) {mv) (mgV/%) {magV/Q) {%)

V.1 100 24 640 640 232 258 74,2 9,0 emulsdo
de F.A.
continua

estvel

1.2 200 24 640 640 497 40,8 79,6 12,0 emulsio
de F.A
continua

estavel
Tabela C.2

Dados de Equilibrio na Extragdo do Vanadio
Fase Orgénica: 7,5 v% Alamina 336. Rg =0,32
Fase Aquosa: C;,so., =0,05N

Temperatura: 30°C

a8 a a o a (o] 0
Exp. CV,in pHm E in E ’f Cv Cv P o,y obs.
(mgV/g) (mvl  {mv}  (mgV/®)  (mgV/Q) {%}
emulsdo
V.1 70,0 1,9 690 685 14,1 556 45,0 2,6 de F.A.
contfinua
emulsdo
2v.2 50,0 19 680 680 78,1 25,0 50,0 31 de F.A,
continua
emnulsdo
2v.3 100 1,9 680 670 203 35,0 65,0 58 de F.A.

contfnua




Tabela C.3

Dados de Equilibrio na Extracdo do Vanadio
Fase Orgénica: 7,5 v% Alamina 336. RS = 0,32

.8 -
Fase Aquosa: CH;SO. =0,15N

Temperatura: 30°C
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a a a (]
Exp. Cy,, PH, E E, c cy PP ap, obs.
(mgV/2) (mv) (mv) (mgV/® ImgV/® (%)
3v.1 50,0 1.1 700 690 66,0 28,9 42,2 23 F.A. levemente
66,0 28,9 42,2 2,3 turva
3v.2 100 1,1 695 680 134 57,2 428 23 F.A. levemente
turva
3v.3 200 1.1 700 690 311 100 50,0 3,1 F.A. levemente
turva
* Experiéncias de reprodutibilidade
Tabela C.4
Dados de Equilfbrio na Extracdo do Vanadio
Fase Organica: 7,5 v% Alamina 336. R: =0,32
Fase Aquosa; C';',‘2 $0, = 0,25N
Temperatura: 30°C
Exp. '\', in pH;, g® in E® ' Ct, C:, P° a:,v obs.
{mgV/) {mv) {(mv) (mgV/®) mgV/Q) (%)
2a. F.O.
4v.1 10,0 0,9 740 740 14,8 526 474 28 F.A.eF.O. leve-
mente turvas
2a.F.O.
4Vv'.2 50,0 0,9 730 725 64,4 204 412 2,2 F.A.eF.0. leve
mente turvas
2a. F.O.
4v. 3 100 09 730 720 128 59,0 41,0 22 FA.eF.O.leve-
mente turvas
2a. F.O.
4v.4 200 09 730 720 258 118 31,0 22 F.A.eF.0. leve-

mente turvas




Tabela C.5.

Dados de Equilibrio na Extragao do Vanadio
Fase Organica: 7,5 v% Alamina 336. R: =0,32

Fase Acuosa: C

H,S0,

Temperatura: 30°C

? =0,5N

¢ ] a a (4] a o [o]
Exp. CV,in pHin in E it Cv Cv P ay v obs.
(mgV/¢) (mv) (mv) (mgV/f) (mgV/f) (%)
2a. F.O.
5V. 1 50,0 0,5 760 740 54,6 325 35,0 1,7 F.A.eF.0O.leve-
mente turvas
2a. F.O.
5Vv. 2 100 0.5 760 750 112 64,4 35,6 1,7 F.A. eF.O. leve
mente turvas
2a. F.O.
6v.3 200 05 760 740 217 131 M5 16 F.A.eF.O. leve-
mente turvas
Tabela C.6
Dados de Equilibrio na Extracdo do Vandadio
Fase Orgdnica: 7,5 v% Alamina 336, R: =0,32
Fase Aquosa: c:c,so4 =0,75N
Temperatura: 30°C
a . d (+] (]
Exp.  CLin  pH_ E° F.“'f cy cy PP oy obs.
{mgV/Q) (mv) {mv) (mgV/{) (mgV/?) (%)
2a. F.O0.
6v. 1 10,0 - 770 760 13,1 58 42,0 2,3 F.A. levemente
turva
2a.F.0.
6v. 2 50,0 - 770 720 48,1 34,6 30,8 1,4 F.A. levemente
turva
2a. F.O.
6v. 3 100 - 790 730 88,4 n,7 28,3 1,2 F.A. levemente
turva
2a.F.0.
6V.4 200 - 795 745 193 138 31,0 1,4 F.A. levemente

turva




CondicGes de Formacdo da 2a. Fase Organica

Tabela C.7.

Temperatura: 30°C

CV.in €504 R, Ca €V in Chys04 RS Ca
{mgV/Q) (N) {v/v) {v%) (mgV/R) (N) (v/v) {v%)
10,0 0,25 0,32 15 40,0 025 0,32 5
50,0 0,25 0,32 15 40,0 0,25 0,32 10
100 0.25 0,32 7.5 10,0 0,18 0.32 715
200 0.25 0,32 7.5 20,0 0,19 0,32 75
10,0 0,50 0,32 7.5 30,0 0,20 0,32 75
50,0 0.50 0,32 15 50,0 0.20 0,32 15
100 0,50 0,32 75 50,0 .1 0,32 15
200 0,50 0,32 7,5 70,0 0,23 0,32 75
10,0 0,75 0.32 15 80,0 0,24 0,32 75
50,0 0,75 0.32 75 40,0 0,25 0,1 75
100 0.75 0,32 7.5 40,0 0,25 0,6 75
200 0.75 0.32 7.5 40,0 0,25 1,0 7,5

69
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Tabela C.8.

Coeficientes de Distribuicdo do Vanadio em Fungdo da Concentracdo de Alamina 336

na Fase Organica. C

a
H:504

Temperatura 30°C

=0,25N n: =0,32

Exp Cc

CO

a a (o] o
v A o Eg v c, P v obs
{mgV/¥)  (v%)  tmv) (mv)  (mgV/)  (mgV/Q) (%)
1VA 1 40,0 1 750 680 5,31 38,3 43 0,14 -
2a F.O.
TVA 2 40,0 5 750 680 26,2 316 210 083 F.A. levemente
turva
2a.FO
1IVA 3 40,0 10 750 700 50,6 238 405 2,1 F A levemente
turva
L. B o . e
Tabela C.9.
Coeficientes de Distribuigdo do Vanadio em Funcdo da Relacdo Volumétrica entre
as Fases. C;‘ $0, ~ 0,25N. C: =75v%
Temperatura: 30°C
Exp cl, ., R? £, £, cy cy P aj,  obs obs
{(mgV/¢) {v/v) {mv) {mv) (mgV/9)  (mgV/%) (%)
1VR.1 40.0 01 750 695 11,1 38,9 28 0,28 2aF.0.
1VR 2 40.0 0,32 750 670 515 235 413 22 2a F.O
1VR 3 40,0 0,60 760 670 431 141 648 31 2a. F.0.
2a. F.0
emulsio |
1VR 4 40,0 1,00 750 685 253 14,8 63,0 1,7 de F.O.
continua

estave!
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APENDICE D
Tabela D.1. — Dados de Equilibrio na Extragio do Acido Sulfurico

Fase Orgdnica: 7,5 v% Alamina 336. Rg = 0,32
Temperatura: 30°C

Tabela D.1.

Dados de Equilibrio na Extragdo do Acido Sulfurico.
Fase Organica; 7,5 v% Alamina 336. R = 0,32
Temperatura: 30°C

a a 0
Exp Ch,504.n PH,, Chis0, Ch,s0, obs.
(N) (N) (N)
emulsdo de
1H. 1 0,02 24 0,02 - F.A. continua
estével
1H 2 0,15 11 0,14 0,03 emulsdo de
F.A. continua
1H 3 0,25 0,9 0,21 c06 emuisao de
F.A. continua
emuisdo de
1H 4 0.50 0,5 0,43 0,08 F.A. continua
2a.F.0.
emulsao de
1H. 5 0,75 - 0,69 0,14 F.A. continua
2a.F.0.
emulsdo de
1H.6 1,00 - 0,92 0,256 F.A. continua

2a.F.0.
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