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SEPARAÇÃO DE URÂNIO. MOLIBDÊNIO E VANADIO.

EM MEIO SULFÜRICO. POR EXTRAÇÃO

COM ALAMINA 336

3«rtha Floh

RESUMO

Foi estudada a extração do urânio, mohbdénio e vanadio no sistema Alamina 336 - Varaol - ácido
sulfúrico - égua. visando-se o estabelecimento de condições operacionais adaptáveis ao fradonamento deste* elementos
da* lixívias sulfúricas. provenientes do tratamento do minério do Morro do Agostinho. Poços de Caldas. Minai Gerais.

Inicialmente, procurou-se visualizar o comportamento do urânio, do molibdênio e do vanadn. em soluções
puras, seguindo-se is associações binaries e ternaries, utilizando se como vanável de resposta o coeficiente de
distribuição. A técnica de experimentação consistiu de uma modificação do método de variação paramétrica individual
das diversas variáveis independentes. As variáveis estudadas foram as concentrações iniciais dos elementos e do ácido
sulfúrico na fase •quota de alimentação, a concentração da Alamina 336 na fase orgânica e a relação volumétrica entre
as fases, mantendo-se constantes a temperatura de equilíbrio entre as fases e a agitação Os melhores resultados foram
obtidos com uma fase aquosa de alimentação constituída de 1 gll/í, 0,4 gMo/£, 0,04 gV/í e 0.25N HjSO4 e uma fase
orgânica com 7,5 v * Alanvna 336 para uma relação volumétrica entre as fases de 0.32.

Em seguida, com os resultados provenientes dos estudos com as soluções puras, partiu-se para a elaboração de
esquemas de fracionamento do urânio, mol.bdémo e vanadio das lixiVias sulfúricas de multi-componentes Utt'izou-se como
variável de resposta, a percentagem de recuperação de cada um dos elementos Fcam propostos diferentes esquemas de
fracionamento. baseando-se na extração seletiva do urânio e do mohbdénio, permanecendo o vanadio em solução, ou na
extração conjunta dos três elementos, com posterior re extração total seguida de separação por precipitação

Em todos os casos, obteve-se recuperações de cada elemento, superiores a 98%, possuindo os p-odutos finais,
formas químicas comerciáveis.

I - INTRODUÇÃO

Grandes esforços foram recentemente empregados no desenvolvimento de técnicas adequadas de
processamento para a ocorrência mohbdo-uranifera do Morro do Agostinho, no Planalto de Poços oe
Caldas, M.G., originando a necessidade de investigações sobre o processamento de lixivia» sulfúricas,
contendo urânio, molibdênio e vanadio. Considerando-se a composição média do minério e as
solubilizações experimentais, pode-se estabelecer uma faixa provável de concentrações para esses
componentes nas lixívias, variando de 0,5 a 1,5 g U/8, de 0,2 a 0,6gMo/í e de 0,02 a 0,06 gV/í,
ocorrendo também pequenas quantidades de outros constituintes, ressalvando-se o ferro que apresenta
um teor na faixa de 4,0 a 8,0gFe/í. A escolha de um processo adequado de recuperação dos
constituintes de interesse da lixivia, deve, portanto, ser feita com certo cuidado, mantendo-se em mente
a necessidade de Uma alta seletívidade para esses elemento O presente trabalho relata as investigações
conduzidas sobre o uso de Alamirw 336* diluída em um solvente inerte, o Varso l " , na extração e
separação do urânio, molibdênio e vanadio dessas lu-íVias.

•Alamina 336, "Tricapnlil Amina", alquil-amma terciana, constituída pnnopalmeme da iri-n-octilamma e da
tri-n-decilamina.

* Vtrsol, solvents parafínico, contendo cerca "le '8% de hidrocarbonetos aromaticos, distribuído pela Esto Standard
do Brasil



A extract de teores de urânio de lixívias sulfúricas de miner» com aminas. bem como de
outros constituintes, tem sido objeto de estudos exaustivos nos últimos anos. após a primeira publicação
ile Smith e Page11' sobre a aplicabilidade de tais compostos Quanto ao mecanismo de extração, as
aminas líquidas tio semelhsntes às resinas trocadoras de tons. com a vantagem de apresentarem maior
facilidade e maior rapidez na contactacao das fases. Estes fatores, aliados è possibilidade de rápida
dispersão e coalescência das fases, permitem um pronto atingimento de equilíbrio, ao contrário do que
ocorre nos processos vagarosos de difusão das operações de troca-iõnica*3-3' com trocadores sólidos.

Um grande número de aminas, comercialmente disponíveis têm sido investigadas em vários
laboratórios123.4.5.6.7.8) principalmente nos laboratórios da Oak Ridge ( O R . N U . EUA. A sua alta
seletividade para a extração de urânio, molibdénio e outros constituintes de lixívias de minérios têm sido
a característica marcante de suas aplicações. As aminas ter ciar ias, entretanto, apresentam uma nítida
vantagem sobre as aminas primárias e secundarias na extração desses constituintes'4-5'. As aminas
primárias de cadeias lineares freqüentemente formam emulsõcs aquosas estáveis e em geral têm uma
maior soiubilidade na fase aquosa, menor seletividade para o urânio e maior seletividade para o ferro do
que as aminas terciárias. 0 comportamento das aminas secundarias é intermediário entre o das primárias
c terciãrias. As aminas terciárias são as geralmente escolhidas, em tais operações, devido a sua alta
seletividade para o urânio, baixa seletividade para o ferro, baixa soiubilidade na fase aquosa'4-5-6-7-8' e
menor tendência para a formação de emulsões estáveis. A Tabela 1.1 indica algumas das aminas mais
representativas que têm sido estudadas, juntamente com dados sobre composição, soiubilidade e
prr cedência.

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

1) a imiscibil idade com a fase aquosa;

2) a capacidade de dissolver o extratante e os complexos de extração;

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

Além desses requisitos, o diluente ter ainda uma baixa pressão de vapor, um alto ponto de
fulgor, baixa toxicidade, baixa densidade e viscosidade, e deve ser acessível comercialmente em
quantidade e custos. Dos solventes normalmente empregados como diluentes de aminas, o benzeno, o
xíleno, o tolueno e alguns derivados de petróleo preenchem de uma forma geral, os requisitos citados. O
diluente utilizado neste estudo foi o Varsol, que reúne grande parte das características desejadas
conforme abaixo relacionadas*.

densidade (a 15,5°) 0,790

ponto de fulgor Í'C) 42

faixa de ebulição <°C) 160-198

aronvticos (% aproximada) 18

naftênicos (% aproximada) 40

parafinicos (% aproximada) 42

viscosidade a 25°C (milipoises) 11,52

índice de ref ração a 20° C 1,4379

preço (galSo) Cr $ 1,70"

* Indicações fornecidas pela E«o Standard do Bra»i
" Relativo a jufrho, 1970



Tabela 1.1.

A minas Comerciais

Amina

Primene JM-T

ArmtenO

1-n-undecil-Uu

ril amina

21F81

S-24

Ditridacil amina

Amberlite LA 1

Amberlite LA 2

Composiçio

triaquil amina

amina derivada do ac. olaico

1-undectl-dodacil amina

1-(3-atilpentil)-4-itil-octil

amina

bis(-itobutil-3,5-dirmtil-ha

xi()-amtna

mistura da alqu .' aminas do te-

trapropilano

N-dodacvnil triaquil-metil

amina

N-lauril triaquil-metil amina

N?de

Car bo nos

13-24

23

23

17

24

26

24 27

24-27

SolubilWado

•magua

33

—

8

0

2

2

6

< 1 '

Procadancia

Rohm and Haas Co.

Armour Cham. Div.

Armour Cham. Div.

Union Carbide Crvm. Co.

Uniin Carbide Cham. Co.

Armour Cham. Div.

Rohm and Haas Co.

Rohm and Haai Co.



Tateia 1.1.

Aminas Comerciai*

Arotna

Animas tarcürias

MOOA

TOA

TIOA

Alamina 336

Tri-ijo-nonil

amina

Adogem364

Amberlite XE 204

Adogcm363

Alamina 304

Composição

metil-dioctil amina

tn n-octil amina

tri-iso-octil amina

"tricaprilil amina" - mistura

da tri-n-octil amina e tri-n-decil

amina

tris (3.5,5tri-metil-hexil)

amina

tri-n-alquit amina

üi-dodecenil-n-butil amina

trilauril amina

trilauril amina

N°de

Carbono*

17

24

24

26-32

27

27

28

36

36

Solubilidade

em água

0

2

4

< 1

< 1

3

3

< 1

< 3

Procedência

Chemical Procurement La-

boratories, Inc.

Eastman Organic Chemicals.

No. P7723

Union Carbide Chem. Co.

General Mills, Inc.

I.C.I. (Heavy Organic

Chemicals) Ltd.

Archer-Daniels-Midland Co.

Rohm and Haas Co.

Archer-Daniels-Midland Co.

General Mills, Inc.



O presente trabalho, trata de investigações sobre o uso da Alamina 336 em Varsol na extração
do urânio, molibdênio e vanadio de lixivas sulfüricas e do estabelecimento de condições e esquemas
adequados para se efetivar o fracionamento desses componentes Inicialmente, estudou-se o
comportamento desses constituintes em soluções puras, e em seguida as inter ações que ocorrem em
misturas binaries e terciárias através dos seus efeitos sobre os coeficientes de distribuição A técnica de
investigação e o estabelecimento de condições de extração para cada constituinte em soluções puras,
consistiu de uma modificação do método convencional de variação paramétrica individual19' nos eixos
das variáveis independentes A modificação foi feita de modo a permitir uma orientação sobre a
localização do ponto definido pelos níveis das variáveis independentes nas condições experimentais, com
relação a máximos do coeficiente de distribuição na zona de experimentação' ' o l

1.1 - Revisão BM

Smith e Page'11, em 1948, foram os primeiros pesquisadores a relatar a aplicabilidade de amines
de alto peso molecular como agentes extratantes Nesse trabalho foi investigada a separação de ácidos
fortes de ácidos free s através da formação de sais (de ácidos fortes) de aminas

Posteriormente. Brown, Coleman e Col.'4> num estudo bastante exaustivo verificaram o
comportamento de 100 compostos organonitrogenados quanto á sua eficiência na extração de urânio de
soluções aquosas sulfüricas, concluindo que:

1) as aminas que efetivamente extraem urânio áo: a) dentre as terciárias: Tri-n-octilamina,
Trilaurilamina, Metü din-decilamina, b) dentre as secundárias: Dilaurilamina, Din-decilamina.

2) as aminas terciárias, especialmente as simétricas, têm uma preferência notável pelo urânio, da
mesma forma que para o molibdênio. As aminas primárias, em contraste com as secundárias
e terciárias. têm uma baixa seletividade para o ferro férneo mas alta para o ferro ferroso.

3) a quantidade de amina que se perde por solubihdade na fase aquosa decresce com o
aumento da cadeia alqutlica

4) quanto ao düuente inerte, a preferência recai sobre aqueles de maior índice de
hidrocarbonetos aromáticos Ha casos, entretanto, em que são ut'lizados satisfatoriamente
diluentes com baixo índice de aromáticos, dependendo exclusivamente da associação
amina-diluente.

5) a adição de alcoois superiores Iv g octanol) à fase orgânica é, em geral, necessária para
impedir a formação de uma segunda fase orgânica

6) os coeficientes de distribuição são afetados pela concentração do elemento na fase aquosa,
pela temperatura de extração, pelo pH da fase aquosa, pela concentração de amina na fase
orgânica, pela relação volumétrica entre as fases A ordem de grandeza destes coeficientes,
para o urânio é de 100

7) a re-extração do urânio pode ser feita com diversos leagentes, por exemplo soluções diluídas
de ácido clorídrico, soluções de carbonato de sódio, soluções de cloreto ou nitrato de sódio.
A escolha do melhor re-extratante é feita em função dos custos.

8) o vanadio pode ser igualmente extrafdo com aminas, desde que o mesmo se encontre na
forma penfavalente Os coeficientes de distribuição, entretanto, são muito mais baixo* do
que os do urânio e os do molibdênio (da ordem de 2).

Urr trabalho que muito contribuiu para o emprego efetivo de aminas como extratante do
urânio de lixívías sulfúricas foi o de Crouse e Brown151, confirmando de maneira segura as



observações anteriores de Brown e Coleman14'. Em alguns casos os coeficientes de distribuição alcançaram
níveis de até 370 nas seguintes condições:

Fase aquosa: 2,46 gU/í

1.5 9Fe*V«
53. gSO4

2-/«
pH = 0.80

Fase orgânica: tri-n-octilemina diluída em Amsco D 95*

R° = 1 v/v

(£ = 0,15 M

Diversos trabalhos posteriores1 8 '1 1 1 2 '1 3-1 4 1 5-1 6-1 7* trataram principalmente de aplicações

práticas d* aminas como extratantes para o urânio.

Um outro trabalho que merece destaque é o de Galkin e colaboradores1181 que desenvolveram
um estudo sobre a tecnologia de extração do urânio, chegando a condusSes análogas ás dos
pesquisadores americanos.

II - FUNDAMENTOS TEÓRICOS

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

1) o estudo das interações químicas entre as espécies extraíveis e o solvente orgânico em
função das variáveis do processo, e

2) o estabelecimento de combinações adequadas dos níveis dessas variáveis a fim de possibilitar
a transferência de uma maior quantidade da espécie extraínri para a fase orgânica num
menor espaço de tempo.

Nesta seção é discutida primeiramente a química dos processos de extração pertinentes,
analizando-se as espécies iônicas existentes no meio aquoso e as interações entre estas espécies e o
extratante orgânico. O sistema de extração é, conforme já mencionado, constituído de uma fase aquosa
sulfúrica contendo as espécies iônicas e uma fase orgânica constituída de uma solução de
Alamina336 em Varsol.

As variáveis geralmente consideradas em estudos de processos dessa natureza são: as
concentrações da» espécies extraíveis na fase aquosa inicial, a concentraçio do ácido de íon comum com
o da espécie extraível, a concentração de agentes salinos, a concentraçio do extratante na fase orgânica,
a concentração de agentes promotores ou coadjuvantes na fase orglnica, a relação volumetric» entre as
fases orgânica e aquosa, e a temperatura de equilíbrio entre as fases.

Uma vez estabelecidas as variáveis pertinentes ao problema específico, a etapa seguinte consiste
do estabelecimento de uma sistemática de investigação que conduza a um máximo no efeito que se
busca. Esta sistemática é discutida no que jegue, antes, portm, alguns aspectos da química destes
processos são descritos.

* Armco 0-96* - Nefu aromatic* comtrcitl



11.1 — Química dos ftottm»

Os trabalhos mais representat ivos com relação ao comportamento químico e
físico-químico das aminas e mecanismo de extração e re-extração foram desenvolvidos por Allen
e co labo. adores 1 19.20 .21 .22 .23 .24 .25 ) O o s mecanismos propostos pode-se deduzir que
fundamentalmente as aminas líquidas têm um comportamento similar ao das resinas trocadoras aniônicas
sólidas.

Antes de passar à descrição dos mecanismos de extração dos constituintes mais importantes das
lixívias ê de interesse proceder-se a uma revisão da natureza dos íons em solução, considerando-se os
elementos presentes no minério.

Urânio 0 urânio apresenta-* na forma hexavalente seja no ion uranilo UOT ou nos ânions

complexos [ UO2 <SO4 )3 J * ' e | UO, (S04 )2 ]
: '

MolHbdêmo Geralmente presente na forma hexavalente. ou em estágios de Valencia inferiores,
dependendo do potencial da lixivia. As formas prováveis são o cátion molibdila (Mo02)2 \ MoO2SO4,
os ânions mol ibdatos I M o O , ! ' * e (Mo207 )2~, e os íons complexos [ Mo02 (S04 ) j ] * ~ e
[MoO2(S04)2 ]2 .

Vanédio Este elemento apresenta-se nas formas pentavalente e quadrivalente. já que o potencial

das lixívias varia geralmente de +400 a +450 mv (com referência ao eletrodo de Pt/ calomelano). Assim,

o vanádio pode ocorrer em uma das seguintes formas: (VO>J \ I V(OH)4 ] * , (VOj)" , ( V 0 4 ) ' ,

(V jCM4 , [ VO2(SO«) 1, [ VO2(SO4)2 |3 •

Ácido Milfurico Apresenta-se sob a forma de ânions sulfato (SO41
2 ~ ou ânions sulfato-ácido

(HSO4) \

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

na forma de ferro bivalente.

Alumínio As pequenas quantidades de alumínio ocorrem na sua forma mais oxidada (Al3 *).

Zircon» 0 zircõnio apresenta-se principalmente na forn-.j quadrivalente, associando-se ao ácida

sulfúrico na forma de ácidos sulfato-zircõnicos.

Quanto aos demais constituintes, é possível a existência de pequenas quantidades de

titânio (T i ' * e Ti4 * ) , manganês (Mn* *), cálcio (CaJ *), sódio (Na*), potássio (K*) e magnésio (Mg2 *).

Dos relacionados os que podem ser extraídos pela Alamina 336, ou de forma geral pelas aminas
terciárias131, são somente: o urânio em qualquer de suas formas iônicas; o molibdênio na forma de
molibdatos e complexos sulfúricos; o vanádio pentavalente ( V * ' ) * na forma de íons simples ou
complexos;o ferro somente é extraído em sua forma trivalente como ferrisulfato; o zircõnio pode ser
extraído parcialmente na forma de seus complexos. Gs demais elementos não são extraídos pela
Alamina 336 em quantidades significantes. Há também a possibilidade de extração dos complexos
urânio-molibdênio, uranilo-vanádio, vanádio-molibdenio. .«.26.27.28) notando-se que no caso »los

cemplexos de molibdênio, estes são menos solúveis na fase orgânica, ao contrário do que sucede com os
complexos de vanádio. Os mecanismos de extração prováveis para os elementos mais importantes são
relatados a seguir.

' O vanédio n» forma quadrívafente ou tm H I M form»» de valèncr, inferioref náo é extraído por qmlqiwr tipo de
amina
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O áckJc sulfúrico é extraído na forma de sulfato de amina16-718-191.

2 R,N* (org.) + H2SO4 (aq.) * (R,NH)2SO4 (org.)

ou, como bisulfato da amina nas concentrações ácidas mais elevadas,

(R,NH),SO« (org.) + H2SO4 (aq.) * (R3NH)2(HSO4)2 (org.)

A extração do urânio de soluções sulfúricas ocorre como segue12-4-7-191:

1) UOÍMaq.) + SOÍ«aq.) *• UO2SO4 (aq.)

UO2SO4 (aq.) + (R,NH),SO4 (org.) ** (R,NH)2 UO2(SO4)2 (org.)

2) UOjMaq.) + 2SOÍ (aq . ) - UO2(SO4)| (aq.)

(R,NH)2 S04 (org.) + UO2(SO4)Í" -

(R3NH); UO2(SO4)2 (org.) + SOj" (aq.)

O mecanismo de extração do ferro é análogo ao do urânio. O vanidio e o molibdènio, como
mencionado anteriormente, sab extraídos na sua forma aniõnica simples (molibdatos e vanadatos) ou na
forma de complexos sulfatados ou ainda de complexos do tipo MomUn . MovVj| e V y l i z .

Para a re-extração do urânio, do molibdènio e do vanádio, vários sio os re-extratantes
empregados, entretanto, em nenhum dos casos a re-extração é seletiva, ia que sempre uma pequena parte
de um ou de outro elemento acompanha o componente principal. Na re-extração com carbonato de
sódio, esses três constituintes são re-extraídos14-5 1 8 > , permanecendo a amina na fase orgânica como
base litfre, conforme mostram as seguintes equações.

(R,NH)j UO2<SO4)j (org.) + 4 Na2CO} (aq.) ** 2 R3N(org.) +

+ Na4UO2(CO,), (aq.) + 2Na2SO4 (aq.) + H 2 0 (aq.) + CO2

Usando-se o ácido nítrico como re-extratante, a reação que se processa é a seguinte:

(R,NH)2 U02 (SO4)2 (org.) + 2 NOi (aq.) *•

2 R J N H . N O J (org.) + UOi * (aq.) + SOj + (aq.)

Neste caso a amina passa para a forma de nitrato. 0 ácido nítrico re-extrai parcialmente o
molibdènio e o vanadk). 0 mecanismo de re-extraçâb com sais (por exemplo NH4NO, e NaCI) è análogo
ao apresentado para o ácido nítrico.

' R ) N = amina terciária



De uma forma geral os re-extratantes utilizados para o urânio re-extraem igualmente o

molibdénio e em menores quantidades o vanádio Com respeito à 'e extração com cloreto de sódio

levemente ácido, diversos pesquisadores15" 1 8 ) indicam que não ocorre re-extração do molibdénio e do

vanadio, sendo, portanto, um re-extratante seletivo para o urânio

Na re-extração do vanádio, alem das soluções alcalinas que re-extraem tanto o vanádio quanto o

molibdénio e o urânio, pode-se também usar agentes redutores fracos'51, como por exemplo o anidrido

sulfuro»o (SO2) e o sulfato ferroso, que re extraem preferencialmente o vanádio, e parcialmente o

molibdéni > e o urânio.

11.2 - Sistemática de Investigação

No estudo do comportamento do sistema de extração, a variável de medida utilizada foi o

coeficiente de distribuição dos constituintes primários das soluções Os coeficientes de distribuição, em

todos os casos, foram considerados somente em função da concentração inicial do elemento extraível,

C | m , da concentração inicial do ácido na fase aquosa, C£, SQ n, da concentração da Alamina 336 na

fase orgânica., C^ , e da relação volumétrica entre as fases. R° Em todas as experiências manteve-se

constantes a temperatura, a natureza do diluente, o aparelho de extração e a ausência de agentes

promotores ou coadjuvantes na fase orgânica de extração.

0 coeficiente de distribuição pode ser expresso matematicamente por uma função adequada das

variáveis independentes (ou controladas)* acima citadas, podendo a busca de máximos desta função ser

feita por qualquer das técnicas experimentais descritas na literatura'9 29.30,31,32) E$ta função, assim

como tantas outras funções experimentais, possue em geral, dentro das restrições impostas às variações

nos níveis das diversas variáveis, uma região de valores maximizados (máximo absoluto) que resulta de

uma combinação específica de níveis daquelas variáveis A operação em qualquer outra combinação de

níveis resulta em efeitos inferiores ao do máximo absoluto, sendo que freqüentemente ocorrem máximos

aparentes em certas combinações (máximos locais) que confundem um investigador desavisado.

O método que será descrito a seguir visa estabelecer uma sistemática de experimentação que

conduza a máximos locais do coeficiente de distribuição. A combinação de níveis das variáveis

independentes correspondentes ao máximo é determinada experimentalmente por variação paramétrica

no eixo das diversas variáveis, seguindo-se sempre um caminho de valores crescentes do coeficiente de

distribuição. 0 atingimento de máximos absolutos por esta técnica exige uma investigação mais ampla da

natureza da superfície de resposta (coeficiente de distribuiçãotem torno da condição otimizada final que

se estabelece. Esta investigação não foi feita, de modo que a existência de um máximo absoluto nas

condições preconizadas não é assegurada em nenhum caso.

As etapas do método podem ser resumidas como segue1101:

1) estabelecimento de uma variável de resposta compatível (vg., coeficiente de distribuição)

com o efeito que se deseja medir ou observar;

2) r e l a c i o n a m e n t o das variáveis independentes pertinentes ao sistema de extração e

determinação das constantes e seus respectivos níveis;

3) definição das restrições operacionais e estabelecimento dos limites de existência dos níveis

das diversas variáveis independentes;

* Eita função pode tar visualizada como uma tuperf cie num espaço multidimensional, dai a sua denominacüo usu?l de

superfície de resposta, como se encontra freqüentemente na literatura internacional
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4) fixação dos níveis das variáveis da fase orgânica e da relação entre as fases em m'veis
arbitrários, seguida da determinação de um gráfico de coeficiente de distribuição em função
das variáveis de estado da fase aquosa (v.g., coeficiente de distribuição em função da
concentração do elemento na tase aquosa inicial, para diversos valores constantes da acidez
inicial);

5) preparação de um gráfico de coeficientes de distribuição constant*' no plano das variáveis de
estado da fase aquosa (concentração inicial do ácido vs. concentração inicial do elemento), a
partir do gráfico do item anterior;

6) determinação das coordenadas do máximo local (se existir) ou de uma combinação de níveis
otimizados no gráfico do f'tem 5;

7) investigação da variação do coeficiente de distribuição ao longo do eixo de uma outra
variável entre as restantes (v.g., concentração de amina na fase orgânica), mantendo-se as
variáveis de estado da fase aquosa constantes ao nível do máximo anterior e o das outras
variáveis nos níveis arbitrários escolhidos ante-iormente (item 4).

8) definição das coordenadas do ponto otimizado no novo eixo e investigação das variações nos
eixos das variáveis restantes, seguindo-se a mesma técn ca adotada no item 7.

O método descrito é simples e fácil de ser empregado experimentalmente e a sua visualização
será melhor ilustrada através dos gráficos experimentais da Seção IV. 1.

A combinação de níveis das variáveis independentes obtida por este método no eixo da última
variável, corresponde a uma condição local otimizada, que pode ou não coincidir com as condições
correspondentes ao máximo absoluto do coeficiente de distribuição na zona de experimentação A
utilização das coordenadas de um máximo, ou de uma condição otimizada no plano das variáveis de
estado da fase aquosa, devem provavelmente conduzir a uma zona muito próxima ao máximo absoluto
da função de resposta, ao contrário do que ocorre pela técnica usual de variação paramétrica
utilizando-se níveis arbitrários para as variáveis de estado da fase aquosa.

Ill -1RABALHO EXPERIMENTAL

Os dados experimentais foram, em todos os casos, obtidos em condições de equilíbrio, à
temperatura de 30°C. As roírac.ações das fases aquosas e orgânicas foram feitas em funis de separação,
medindo-se os volumes iJas (ases ou em buretas ou em pipetas. Quando da ocorrência de emulsões, sejam
de fase aquosa contínua ou de fase orgânica contínua, os líquidos foram filtrados, após a separação das
fases, de modo a coalescer as gotículas dispersas e de se obter soluções límpidas para análise O
procedimento detalhado, reagentes e método» analíticos serão descritos a seguir.

111.1 - equipamento

- banho termostático "Magni-Whirl" fabricado pela Slue M Electric Company, Blue Island,
Illinois, EUA

- espectrofotômetro modelo UV-VIS Hitachi Perkín-Elmer fabricado pela Hitachi, LTD ,
Tóquio, Japão.

- potenciômetro modelo E 396, fabricado pela Metrohm AG. Hcrisau, Suíça.

- cronômetro
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- funis de separação, pipetas, buretas e material de vdro geral

•11.2 —

Urinio - As soluções-padrão de urânio foram preparadas por diluição de uma solução de
sulfato de uranila de pureza nuclear, procedente do Laboratório Analítico da Divisão de Engenharia
Química do Instituto de Energia Atômica de São Paulo, Brasil

Molibdinio - As soluções pad-ãe de molibdênío foram preparadas por dissolução do trióxido
de molibdênio IMoOj - padrão primário), à quente, com áckio sulfúrico.

Trióxido de Molibdinio - Marca Baker & Adamson, fabricado pelt Allied Chemicals, General
Chfemical Division, Nova Iorque, EUA Pureza: 99,5% de MoOi

Vanád» - As soluções-padrão foram obtidas por dissolução do pentóxido de vanédk)
(V2O5 - padrão primário) à quente, com ácido sulfúrico

Pentóxido de Vanédio - Marca B D H , fabricado pela British Drug Hrases LTD, B.D.H.
Laboratory Chemicals Division, Inglaterra. Pureza: 99,7% de V, O,

Ácido Sulfúrico - 0 ácido sulfúrico foi utilizado na dissolr;ão do MoOj e V ;O 4 , e no acerto
da acidez das diversas soluções empregadas no estudo Marca Cario Erba, embalado pela Carlo Erba do
Brasil S.A , São Paulo, Bras-I Pureza: 96% de H ; SO.

Alamina 336 - A alarrrna 336 foi utilizada na preparação das fases orgânicas. Composição:
alquil-amina terciária constitu da principalmente da tri-n-octilamina e da trin-decilamiia. Procedência:
General Mills Inc., Illinois, EUA A fim de se eliminar as impurezas solúveis, a Alamina 336 foi
submetida a um tratamento prévio de lavagens com ácido su''uiico 1N, água deionizada e carbonato de
sodioa20gNa3CO,/í

Varsol - Ut'lizado na preparação das fases orgânicas. Composição aproximada: 18%
hidrocarbonetos aromáticos, 40% hidrocarbonetos nafténícos e 42% de hidrocarbonetos parafnicos
Procedência: Esso Standard do Brasil O varsol não foi submetido a nenhum tratamento preliminar

Os demais reagentes empregados foram grau pró-análise"

I I I . 3 - Procedimento

0 método constituiu da contactação das fases aquosas e orgânica, em funis de separação. Os
volumes das fases foram medidos em buretas A temperatura foi mantida a 30°C, durante todo o
decorrer das experiências por imersão dos funis num banho termostático por um tempo mínimo de
30 minutos O tempo de agitação de cada funil foi de 6 minutos, distribuídos de 3, 2 e 1 minuto. Após
em períodosdecontactação e de separação das fases, os funis eram retirados do banho, sendo feita

imediatamente a drenagem das fases. Em todos os casos procedeu-se à Mtração dos líquidos a fim de se
obter «oluções límpidas para a análise Nos casos de re-extração, a técnica foi idêntica à usada na
extração. Toda a seqüência experimental foi realizada tendo em mente o nrnimo de operações de
transferência, isto é, sempre que possível procurou-se usar um único funil em toda a experiência.

111.4-Métodos Analíticos

As determinações analíticas do urinio, molibdênio e vanédio foram feitas por métodos
espectrofotométricos
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Urinio - O método baseia-se na medida da densidade ótica do complexo formado entre o
urânio hexavalante a a água oxigenada, em meio alctlino'33' Esta reaçlo produz a formaçfc de co>
amarela da peruranatot de sódio (UjOÍÓ. UO«~e U O j ) As leituras forem feitas em um comprimento
de onda de 3890 A, usando-sa células da quartzo de 0,5 a 2 cm Limite de detecçlo: 0,2 miligrama Erro
relativo: ± 5%.

Moübdenio - O método adotado baseia se na determinação da densidade ótica do complexo
tiocünico de Mo(V) em acetato de butiIa As soluçio aquosas sio reduzidas com cloreto estanoso em
presença de sulfato ferroso como catalizador, sendo em seguida adicionado tiocianato de amõnio O
complexo de cor laranja-avermalhado é extraído com acetato de butila, procedendo se a determinaçSo
num comprimento de onda de 4700 A, em células de quartzo de 0,5 a 2 cm. Limite de detecção
10 mwrograma. Erro relativo: ± 2% ( 3 4 )

Vanádio - O método é baseado na determinação de densidade ótica do complexo formado
entre a égua oxigenada a os /onsVOj, alaranjado, em meio fortemente écido(33>, segue-se a
determinação espectrofotométrica a 4590 A, usando se células de quartzo de 0,5 a 2 cm. Limite de
detecção: 0,1 miligrama. Erro relativo: t 5%.

IV - DADOS EXPERIMENTA» E DISCUSSÃO

Conforme mencionado anteriormente, o trabalho experimental consistiu da determinação de
coeficientes de dittribuiçio dos diversos elementos em soluções puras, seguindo-se o estudo de interações
entre os elementos em soluções binárlas e ternáriat. As conclusões obtidas na extreçSo de soluções
contendo os três elementos foram extrapoladas para as soluções de multi-componentes: as lixívias. Os
dados experimentais tio demonstrados no texto na forma de gráficos, seguindo-se sempre uma
discussão qualitativa e quantitativa das observações experimentais Tabelas mais completas desses
dados tio apresentadas i ApéndTr- 'Suça» VIU: rodas at experiénciat foram realizadas em condições
de equilíbrio a temperatura cunstame de 30 C Assumiu-se nos trabalhos experimentais uma composição
provável da lixivia sulfurica situada na média da faixa de composições indicadas na SeçSo I, ou seja:
1.0 gU/S, 0,4 gMo/K e 40 mgV/t

IV.1 - Soluções de um Componente

0 primeiro passo nat investigações foi o estudo da partiçio do urinio, do moübdêmo e do
vanádio em meio tulfúrico, assim como a do próprio ácido sulfúrico, em soluções aquosas puras Os
dados foram correlacionados na forma de gráficos de coeficientes de distribuição em funçio das diversas
variáveis de extração, partindo-se inicialmente, em todos os casos, de um diagrama de equilíbrio para os
diversos elementos

Urinio - Ot dadot experimentais obtidos para o urinio sic mostrados nat Figuras 4.1 a 4 5 e
nat tabelas do Apêndice A. Inicialmente preparou se um diagrama de equilíbrio. Figura 4.1, fixando» a
concentração de amina na fate orgânica ao nível da 5 v% Alamina 336 a a relaçio volumétrica entre as
fate» em 0,32. A concentração da ácido tulfúrico dat fases aquosas iniciais foi variada da 0.035N a 1,5N
A partir desta diagrama foi obtido um gráfico da concentração inicial de urinio na fase aquosa para
valores constantes da ecidez inicial, Figura 4.2. Em ambos ot gráficos á indicada a ocorrência da uma
segunda fate orgânica através de linhas interrompidas A Figura 4 2 é o ponto de partida para o método
de investigação descrito na Sacio 2 2.

Ot dadot da Figura 4.2 podam ser interpretados por meio de uma correlação entre as variáveis
de estudo dê fase aquosa para valores constantes do coeficiente de dittribuiçio, itto sendo indicado na
Figura 4 3 Nesti figura, ot coeficientes de distribuirTo podem ter visualizados como linhat de contorno
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da superfície de resposta « ^ no piano C^ n e C * . S 0 4 .„• A análise deste gráfico indica
imediatamente um caminho de coeficientes de distribuição crescentes no sentido das baixas
concentrações iniciais de ácido sulfúrico e de urânio A extremidade da seta indicativa deste caminho
situa-se numa zona de coeficientes de distribuição superiores a 100. Por um simples exame deste gráfico,
pode-se determinar a ordem de grandeza dos coeficientes de distribuição para quaisquer combinações de
concentrações iniciais de urânio e de ácido sulfúrico. As restrições operacionais podem ser mais
facilmente visualizadas através deste g>áfico, já que a zona intermediária entre as linhas interrompidas
(limites das zonas de aparecimento de emulsões aquosas estáveis e de uma segunda fase orgânica)
corresponde â região que normalmente deveria ser considerar) i no estabelecimento de condições
operacionais. A delimitação final da zona de experimentação é feita tomando-se como base os limites
máximos e mínimos para as concentrações do urânio nas li.ovias, entretanto, ao invés de uma faixa de
concentrações, foi escolhida uma concentração média do urânio. Esta concentração é indicada por outra
linha interrompida na Figura 4 3. A interseção entre esta linha e a curva representativa do lugar
geométrico dos pontos perpendiculares às linhas de contorno do coeficiente de distribuição indica o
valor máximo que pode ser obtido para << coeficiente de distribuição do urânio para soluções puras e
define a concentração inicial de áctdo sulfúrico a ser utilizada. Neste caso, a concentração é de 0.25N,
sendo o coeficiente de distribuição estimado em 43 É importante que se lembre, uma vez mais, que o
gráfico da Figura 4.3 é válido somente para uma concentração de 5 v% de Alamina 336 e uma razão
volumétrica er.tre as fases de 0,32

Figura 4.1 Diagrama de Equilíbrio na Extração do Urânio
Fase Orgânica 5 v% Alamina 336. R°=0,32.
Terrperatura. 30°C Dados Tabela A l a A6.
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Figura 4.2 Coeficientes de Distribuição na Extração do Urânio.
Fase Orgânica; 5 v% Alamina 336. R° = 0,32.
Temperatura: 30°C.

• • •

10

Figur*4.3 Correlação entre as Concentrações Iniciais do Urânio e do Ácido Sulfúrico na Fase
Aquosa a Valores Constantes do Coeficiente de Distribuição.
Fase Orgânica: 5 v% Alamina 336.

°R° = 0,32. Temperatura: 30°C.
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Estabelecidas as condições de concentração inicia de urânio (C^, n = 1,0gU/í) e concentração
inicial de ácido sulfúrico <C» j S 0 4 i n =O.25N), pode-se partir para busca do máximo do coeficiente de
distribuição por variação paramétrica no eixo da concentração de Alamina 336, na fase orgânica Isto e
indicado na Figura44. onde pode* observar uma nítida ocorrência de uma zona maximizada de
coeficientes de distribuição na faixa de V,5 a 10 v% Note-se que concentrações superiores a 10 v%
provocam pequeno decréscimo nos coeficientes de distribuição Assim, optou-se por uma concentração
de trabalho de amina de 7,5 v% que corresponde ao início da zona maximizada dos coeficientes de
distribuição. Esta escolha é vantajosa tendo em vista tanto as operações em escala de laboratório quanto
as operações em escala piloto ou industrial, de vez que as perdas do solvente orgânico que eventualmente
poderiam ocorrer seriam menores

100

V

O.I

Cj , V%

Figura 4.4 Busca do Máximo no Eixo C° .
Fase Aquosa: 1 gU/£, 0,25N H3SO4. R° = 0,32.
Temperatura: 3OÍC Dados: Tabela A 8.

Utilizando-se esta nova combinação de níveis estabelecida a partir da Figura 4 4, pode-te

investigar o efeito da relação volumétnca entre as fase$ e assim obter-se um novo máximo para o

coeficiente de distribuição A ocorrência deste máximo, indicada na Figura 4.5, situa-se na regiio
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0,32 < fí"ê < 0,5. Relações volumétricas superiores a 0,5 (limite superior de R̂ > causam um pequeno

descréscimo nos coeficientes de distribuição do urânio, além de ser este o início da zona de ocorrência de

emulsões de fase orgânica contnua A operação com R° superior a 0,32, apresenta a desvantagem de uma

menor concentrava) do elemento na fase orginica e de manipulações inconvenientes de grandes volume».

Por estes motivos, a escolha recaiu sobre o limite inferior da razão, como condição de trabalho.

100

•0

>MCÍO da tona # t
(F.d COAttfH»)

bmtf« superior tfo rosto

Mm!U inferior <o roíflo

>032)

1.0

Figura 4.5 Busca drt Kláximo no íixo R°.
FaseAquosa 1 gü/t, 0.25N H2SO4

Fase Orgânica: 7,5 v% Alamina 336.
Temperatura: 30°C. Dados: Tabela A.9.

Com esta última determinação pode-se estabelecer os níveis ótimos de trabalho das diversas
variáveis, que sio:

= 7,5 v%

= 0,32
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Deve-se lembrar, uma vez mais. que o máximo definido por est* ponto corresponde à
temperatura de 30°C. Nestas condições não há aparecimento de emulsões em qualquer das fases ou de
uma segunda fase orgânica.

Molibdênm - Os dados experimentais obtidos para o molibdênio são exibidos nos Figuras 4.6 a
4.11. e nas tabelas do Apêndice B Da inesm» forma que para o urânio, preparou-se inicialmente um
diagrama de equilíbrio. Figura 4.6, com a concentração de ácido surtúrteo variando de 0.006N a 0.7N,
fixando-se a concentração de amina na fase orgânica em 7,5 v% e a relaçio volumétrica entre as fases em
0,32*. Examinando-» este gráfico pode-se notar que em concentrações ácidas superiores a 0.2N já
ocorre o aparecimento de urr>a segunda fase orgânica. Com os dados obtidos a partir da Figura 4.6
procedeu-se â confecção de um outro grafico, correlacionando os coeficientes de distribuição com a
concentração de molibdênio inicial na fase aquosa. Figura 4.7. Neste gráfico observa-se um aumento dos
coeficientes de distribuição com a diminuição da concentração de ácido sulfúrico até 0.25N, ocorrendo
em seguida um decréscimo dos coeficientes de distribuição do molib.iénio com a redução da
concentração do ácido.

^, .mgMo/l

Figura 4.6 Diagrama de Equilíbrio na Extração do Molibdênio.
rase Orgânica: 7,5 v% Alamina 336- R° = 0,32.
Temperatura: 3C°C. Dados: Tabela B1 a B7

' 0* valores fixados d» 7,5 v% de Alamma 336 « 0,32 pa>a a relação volumétrica entre at fates foram tornados em
i.izão dos valores estabelecidos, ame-<ormenre. para o urârvo
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Figura 4.7 Coeficiente de Distribuição na Extração do Molibdénio.
Fase Orgânica: 7,6 v% Alamina 336. R° = 0,32.
Temperatura: 30°C.

Partindo-se dos dados da Figura4.7, preparou-se um gráfico de correlação entre as
concentrações iniciais de molibdénio e de ácido sulfúríco na fase aquosa. Este gráfico. Figura 4.8,
semelhante aquele preparado para o urânio. Figura 4.3, mostra as linhas de contorno do coeficiente de
distribuição projetadas no plano das variáveis Cj / )o m e CjJ, s 0 . A ocorrência de uma zona de
coeficientes de distribuição maximizados em torno de 0,25N e de 1,8 a 2,0g Mo/S é facilmente
verificada. Os coeficientes de distribuição obtidos nesta região são superiores a 4800. Estas conoicões,
todavia, são afastadas da concentração provável das lixívia», cuja média foi tomada em 0,4g Mo/C. Neste
caso, o coeficiente de distribuição é da ordem de 2100, para uma acidez de 0,25N em ácido sulfúrico,
indicado na Figura 4.8 por meio de uma linha interrompida. A ocorrência de uma segunda fase org? .ica
e de emuIsSes estáveis de fase aquosa continua é indicada por linhas interrompidas. A egião
compreendida entre estas linhas permite a operação sem adição de álcoois superiores (v.g.octanol,
tridecanol) a fase orgânica.

A presença de álcoois de cadeia longa na fase orgânica, causa o desaparecimento da segunda fase
orgânica pelo aumento da solubilidade do complexo extraído no diluente inerte, no entanto, a adição
destes álcoois provoca uma pequena atenuação nos coeficientes de distribuição, como pode ser visto na
Figura 4.9. As curvas do coeficiente de distribuição são apresentadas em função da concentração inicial do
molibdénio na fase aquosa, na ausência e na presença de 3% de octanol na fase orgânica.
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Figura 4.8 Correlação entre as Concentrações Iniciais do Molibdênio e do Ácido Sulfúrico na Fase
Aquosa a Valores Constantes do Coeficiente de Distribuição.
Fase Orgânica: 7,5 v% Alamina 336. R° = 0,32.
Temperatura: 30°C.

I
V

O tm Mia»»

• mm i% m MX

Figura 4.9 Influência de Álcoois Superiores nos Coeficientes de Distribuição do Molibdênio.
Faie Orgânica: 7,5 v% Alamina 336. R° = 0,32.
Fase Aquosa: &HjS0^ =0,45N.

Temperatura: 30°C. Dados: Tabela B.8.
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Como o desenvolvimento desta estudo foi primariamente focalizado na recuperação de urânio
de lixi'vias sulfúricas de minérios uraníferos, as condições mais adequadas para a extração deste demento
toram consideradas como restrições operacionais impostas ao estabelecimento das condições de extração
do moiibdinio e do waned». Deste modo a concentração inicial do ácido sulfúrico nas fases aquosas
contendo molibdênio foram fixadas em 0.25N c a relaçio volumátrica entre as fases em 0.32, como no

i do urânio.

As Figuras 4.10 e 4.11. que representam a busca d* condições maximizadas para os coeficientes
de distribuição no eixo C^ e R°, respectivamente, tio meramente ilustrativas, servindo unicamente para
demonstraçio da variação dos coeficientes de distribuição em funçio destas variáveis e da ocorrência de
máximos locais em cada eixo. Em comparacfo com os gráficos análogos obtidos para o urânio, pode-se
notar unia diferença de comportamento do moiibdinio, de vez que a influencia da concentração de
Alamina 336 na fase orgânica e da relaçio volumátrica entre as fases é muito mais acentuada neste caso.

•0000 .
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1.000

100
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Cfr»c«ntroc6o d* troPOM*

CÂ* 7.5 v%>

10 I »

°â . V %

Figura 4.10 Busca do Máximo no Eixo C°.
Fase Aquosa: 0,4 gMo/t, 0,25N HjSO4.

° = 0,32. Temperatura 30°C. Dados: Tabela B.9.
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No caso de uma solução contando 0,4gMo/S. 0.2SN tm *ctdo sulfúrk» t para uma
concentração de 7.5 v% dt Alamina 336 na fast orginica. obttm-st um cotficitntt dt distribuição dt até
4000. para uma rtlaçio volumétrica tntrt as fasts dt 0.6. tntrttanto para R° igual ou suptrior a 0.6
obstrva-st o apartcimanto dt tmuisots dt fast orginica continua (Figura 3.11).

AO00

1400

i—- fcfcl» <t M M «
(Fü

• tufaaelettt • • 0 , C^ , Mo —• 0

1.0 19

, v /v

Figura 4.11 Busca do Máximo no Eixo R° .
Fase Aquosa: 0,4 gMo/«, 0^5N H,SO4

Fase Orgânica: 7,5 v% Alamina 336
Temperatura: 30°C. Dados: Tabela B.10.

Em conclusSo, pode-se dizer que para as condições de trabalho, ou seja:

° ' 2 5 N

7,5 v%

0,32,

é necessária a adiçSo de carta quantidade de alcoois superiores a fase orginica, para prevenir o

aparecimento de uma segunda fase orginica.
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Vanidio - Os dados txptrimtntais para os coeficientes dt distribuição do vanádto são
aprtstntados nas Figuras 4.12 • 4.16 « nas tabtlas do Apêndice C.

Na Figura 4.12 sio reportados os dados dt equilíbrio na txtraçio do vanidio para uma faixa de
concentração dt ácido sulfúrico dt 0.2N a 0.7N. A Figura 4.13 txprimt a correlação entre a
concentração inicial do vanidio na fast aquosa e os coeficientes dt distribuição para as diferentes
concentrações ácidas iniciais. Em ambos os casos a ocorrência da segunda fast orgânica i registrada por
mtio dt linhas interrompidas, isto acontecendo tm concentrações dt ácido suptrior a 0,2N.

Por um exame da Figura 4.12, pode-se verificar um crescimento contínuo dos coeficientes dt
distribuição com a diminuição da concentração inicial do ácido sulfúrico, isto sucedendo até 0.02N, que
foi a menor concentração de ácido investigada. Não st procedeu ao estudo de concentrações inftriorts a
0.02N pela dificuldade em se obter, experimentalmente, soluções dt concentração inftriorts a este valor
quando estas são preparadas por dissolução do pentóxido de vanidio com icido sulfúrico concentrado,
maneira pela qual foram preparadas as soluções (Seção III).
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Figura 4.12 Diagrama de Equilíbrio na Extração do Vanidio.
Fase Orgânica: 7,5 v% Alamina 336. R° - 0,32.
Temperatura: 30°C. Dados: Tabela C1 a C6.
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Ok» I* let» e. 9*x« pnmfa
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aoeo atoo CÍOO

Figura 4.13 Coeficientes de Distribuição na Extração do Vanádio.

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

R° =0,32.

A Fk|ura4.14 mostra a correlação entre as concentrações de vanádio e de ácido suifúrico, nas
fases aquosas iniciais. Da mesma forma que para o molibdênio e para o urânio, foi delimitada a zona de
operação na ausência de álcoois superiores Considerando-se a concentração provável cias lixtvías como
40 mgV/6, pode-se observar nesta figura que para uma concentração de ácido suifúrico inicial de 0,25N
os co<' cientes de distribuição do vanádio são da ordem de 2,2, ou seja cerca de 1000 vezes inferiores
aos do molibdênio e cerca de 2C vezes inferiores aos obtidos para o urânio, nas mesmas condições de
cone* Tração de amina na fase orgânica (C^=7,5v%) e de relaçio volumétrica entre as fases
(H 3 -0 ,32) .

Os gráficos das Figuras 4.15 e 4.16 mostram a variação dos coeficientes de distribuição em
iir«,k> da concentraçio de Alamina 336 na fase orgânica e em função da relação volumétrica entre as
• ssr, Apesar de ilustrativas, já que as condições de extração foram estabelecidas considerando-se as
»«>K>res condições de extração do urânio, pode-se visualizar perfeitamente nestes gráficos a ocorrência
'9 "iiáximos locais do coeficiente de distribuição. Como para o molibdênio, a operação nos níveis de

í"'v ,. =40mgV/«, C ^ j S a ) m =0,25N, C^=7,5v% e R°=0,32 deve ser conduzida em presença de
superiores na fase orgânica para prevenir a ocorrência de uma segunda fase orgânica.
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Figura4.14 Correlação entre at Concentraçôw Iniciai, do Vanidío e do Ácido Sulfúríco na Fa,e
Aquoia a Valore» Conttantet do Coeficiente de Dittribuiçlo.
Fate Orojnica: 7,6 v% Alamina 336.
R°. = 0,32. Temperatura: 30*C.
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Figura 4.1S Busca do Máximo no Eixo C^.
Faie Aquota: 40 mgV/C, 0.25N H3SO4.
R° = 0,32, Temperatura: 30°C.
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inicio do zona d* tmultionomonto
(F O continuo)

zono ò» mammao;õo no fino RQ
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Figura 4.16 Busca do Máximo no Eixo fit
Fate Aquota: 40 mgV/S, O^SN H28O4.
Fata Orglnica: 7,6 v% Alamina 336.
Tamparatura: 30°C. Dado»: Tabaia C.9.
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Ácido Suifúrico - No estudo da «xtracio do urânio, molibdênio • vanádio foi verificado
o aparecimento de emulsões aquosas contínuas em baixas concentrações ácidas e a segregação de
uma segunda fase orgânica em concentrações de ácido mais elevadas. Imaginou-se, entio, que este
comportamento seria devido principalmente ao ácido suifúrico, pouco interferindo a presença dos
demais elementos. Para que esta suposição fosse confirmada, preparou-se um diagrama de equilíbrio
para soluções puras de ácido suifúrico, apresentado na Figura 4.17. A interpretação deste gráfico
confirmou em grande parte o comportamento observado na extração daqueles elementos,
entretanto, a segunda fase orgânica, quando da presença do urinio, molibdênio e vanádio, ocorre
em concentrações ácidas inferiores a 0,5N, ao passo que para o ácido suifúrico o aparecimento se
dá acima deste valor. As emulsões aquosas contínua* igualmente ocorrem em concentrações ácidas
inferiores i verificada para o ácido suifúrico, quando da extraçio do urânio, molibdênio e vanádio.

0.5 1.0

C N

Figura 4.17 Diagrama de Equilfbrio na Extraçio do Ácido Suifúrico.
Fase Orgânica: 7,6 v% Alamina 336. R° = 0,32.
Temperatura: 30°C. Dados: Tabela D.1.
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Em conclusão às observações qualitativas sobre a extração em meio sulfúrico, pode-se d zer
que a ocorrência de emulsões de fase aquosa contínua e o aparecimento de uma segunda fase
orgânica são principalmente relacionadas, em cada caso. com as concentrações de ácido sulfúrico
prevaiecentes.

IV.2 - Soluções de Dois Componentes

Dando continuidade à investigação do comportamento do urânio, molibdênio e vanádio na
extração, procedeu-se ao estudo da influência da presença de cada um dos elementos sobre os
coeficientes de distribuição dos outros (interações binirias). As determinações foram feitas, em todos os
casos, em torno das concentrações prováveis das lixívias. Os resultados são apresentados na forma de
gráficos, nas Figuras 4.18 a 4 22.

Por uma análise das Figuras 4.18 e 4.19, pode-se verificar que a presença de molibdênio
aumenta consideravelmente os coeficientes de distribuição do urânio, sendo que no caso do vanádio
-,á inicialmente um aumento dos coeficientes de distribuição do urânio, havendo em seguida uma

diminuição progressiva com o aumento das concentrações de vanádio.

i.ooo

•00

Figura 4.18 Interação Urânio-Molibdénio
Fase Aquosa: C 8

H j S O 4 =0,25N.

Fase Orgânica: 7,5 v% Alamína 336. R° = 0,32.
Temperatura 30°C.
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Figura 4.19 Interação Urânio-Vanádio.
FaseAquosa:Cj; jSO4=0,25N.

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

A elevação dos coeficientes de distribuição do urânio em presença do molibdénio pode ser
justificada pela formação de um complexo da forma M o n U m

( 2 6 de coeficiente de distribuição
intermediários aqueles do urânio e do molibdénio, o mesmo talvez, sendo válido para o vanádio126', mas
certamente neste cato os complexos formados nas concentrações de vanádio superiores a 70 mgV/8 têm
um coeficiente de distribuição intermediário àqueles obtidos com soluções puras de urânio e
vanádio. Concluiu-se, portanto, que a presença tanto do molibdénio quanto do vanádio, nas
concentrações prováveis das lixívias, sâb benéficas ao urânio, resultando num aumento da eficiência
de extração deste elemento.



30

As interações entre o molibuánio e o urânio e entre o mdibdénio e o vanádio. como
indicadas nas Figuras 4.20 e 4.21, sio visivelmente desfavoráveis ao molibdènio. No caw do urânio,
os coeficientes de distribuição obtidos para o molibdènio chegam a ser 10 vezes menores do que
os obtidos nas soluções puras; quanto ao vanádio. o decréscimo nos coeficientes de distribuição do
molibdènio não é tão marcante sendo da ordem de duas a três vezes menor do que os obtidos
em soluções puras de molibdènio

u,in

Figura 4.20 Interação MolilxJènioUrânío.
Fase Aquosa:

H SQ
- 0.25N.

Fase Orgânica: 7,5 v% Alamina 336. R° = 0,32.
Temperatura: 30oC.
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Figura 4.21 Interaçfo Molibdénio-Vanádio.
FaieAquofa:C^ jSO4=0.25N.

Fase Orgânica: 7,5 v% Alamina 336. R° = 0,32.
Temperatura: 30°C.
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Nas Figuras 4.22 i 4.23 db indicadas at interações V-U t V-Mo. podando-sa vtr qua am
ambos os casos há vantagtns nítidas para a axtraçfo do waned». Os cotficitntas da distribuição
obtidos nessas casos sio suparioras am carca da três a cinco vèzas, aos obtidos am soluções puras
de vanldio.

i.OOO

100

Figura 4.22 Interaçio Vanádlo-Urânio.
Fast Aquosa: C j , J $ 0 4 =0,26N.

Fase Orgânica: 7,6 v% Alamina 336. R° = 0,32.
Temperatura: 30°C.



33

t .000

too

c°
Figura 4.23 Interação Vanádio-Molibdênio.

Fase Aquosa: C ^ j S Q < = 0.26N.

Fase Orgânica: 7,5 v% Alamina 336. R° =
Temperatura: 30°C.

0,32.

Em conclusão a este estudo sumário de interações binaria», pode-se dizer, que em regra
geral, os coeficientes de distribuição para um dado elemento em presença de outro tio
intermediários entre os valores obtidos em soluções puras. Este comportamento desfavorece a
extração do molíbdênio, mas por outro lado, favorece a extração do urânio e do vanádio, que
seriam elementos límitantes na extração, quando da ocorrência simultânea desses elementos.
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IV.3 - Soluções d* Três Componentes

Nesta seção são investigados diversos esquemas de separação do urânio, molibdênio e vanádio,
utilizando-se misturas sintéticas dos três elementos. A medida de observação foi a percentagem de
extração de cada elemento.

Em princípio, pode-se estabelecer diversos esquemas de separação, a saber:

•) Extração fractonada de cada elemento, seguida de re-extração para uma fase aquosa.

b) Extração semi-fracionada, ou seja, extração de dois elementos de cada vez seguida de:

b. 1 — re extração fracionada de cada elemento,

b.2 - re-extração total dos dois elementos e posterior separação química.

c) Extração conjunta dos três elementos, acompanhada de:

c.1 - re-extração fracionada de cada elemento,

c.2 - re-extração semi-fracionada (dois elementos de cada vez) com separação química
posterior,

c.3 - re-extração total seguida de separação química.

No caso da re-extração fracionada, diversos foram os re-extratantes investigados. Após uma
análise dos esquemas estudados, indicou-se o esquema de processamento mais adequado, com vista à
utilização em processos industriais.

Extração fracionada - A separação dos três componentes por extração fracionada foi tentada
em duas condições, utilizando-se uma solução sintética nas concentrações da lixivia e variando-se
somente a relação volumétrica entre as fases*:

1) C^ = 7,5 v% e R° =0,32 (condições estabelecidas para a extração do urânio - SeçãoIV. 1)

2) C^ = 7,5 v% e R° = 0,6.

Os resultados experimentais estão indicados na Tabela 4.1. Como pode ser previsto, não foi
possível uma separação do urânio do molibdênio, considerando-se que, pelos resultados obtidos na
Seção 4.2, a associação destes dois elementos traz como conseqüência, níveis de recuperação muito
semelhante para ambos. As percentage™ de extração, em um estágio, foram de 96,2% para o urânio e
98,8% para o molibdênio, para R° = 0,32, e de 95,8% e 99,6%, respectivamente para o urânio e o
molibdênio, para R° = 0,6. Em virtude do baixo potencial utilizado em ambos os casos não houve
extração do vanádio ocorrendo portanto uma separação efetiva deste elemento. Nesta experiência as
fases aquosas iniciais foram constituídas de uma solução sulfúrica 0,25N, contendo 1,0 gU/8, 0,4 gMo/S e
40 mgV/8.

Nas condições da primeira extração (R° = 0,32) não houve aparecimento de uma segunda
fase orgânica, nem ocorrência de emulsões, havendo uma separação de fases bastante saíisfatcn.:.
No segundo caso apareceu uma segunda iate orgânica passível de ser eliminada com adição de pequenas
quantidades de álcoois superiores à fase orgânica.

' Not doit casos o potencial da solução foi ajustado com solução sulfúrica de sulfato ferroso de forma a se obter
um potencial de +450 mv, com referência a um eletro.Jo de Pt/calomelano. O potencial escolhido corrr^onde
aproximadamente ao das lixfvias sulfúricas de minérios de urémo
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Extração semi-fracionada Neste caso procedeu-se à extração conjunta do urânio e do moltbdênio
mantendo-se o vanádio propositadamente reduzido. As condições de extração utilizadas foram as
estabelecidas para o urânio em soluções puras (Seção 4.1). A separação do urstio e molibdénio foi em
seguida investigada por: 1) re-«xtraç*o total com solução de carbonato de sódio 20gNa2CO3/í,
acompanhada da separação do urânio por precipitação, à quente, do uranato de sódio, 2) re-extraçio
fracionada, utilizando-se como re-extratante soluções de ácido sulfúrico 0.25N, ácido nítrico 0,5N,
cloreto de sódio 1M em meio sulfúrico 0,1 N e ácido acético 0,2M.

Tabela 4.1.

Dados de Recuperação do Urânio, Molibdénio e Vanádio por Extração Fracionada
Fase Orgânica: 7,5 v% Alamina 336 em Varsol

Fase Aquosa: CH SQ^ = 0.25N, Ef = + 450 mv.

Temperatura: 30°C. Ne - 1

Elemento

U

Mo

V

(gE/í)

1,00

0,40

0,04

c°
(gE/e)

3,00

1,24

(mgE/í)

38,1

4,85

40,0

a°

79

255

P°
(%)

96,2

98,8

-o

R»

(v/v)

0,32

Elemento

U

Mo

V

CE,!,,
(gE/fi)

1,00

0,40

0,04

CE,fin
(mgE/8)

1,60

0,66

-

CE,fín

41,6

1,58

40,0

< E

(

38

421

-

P°
<%)

95,8

99,6

- 0

(v/v)

0,6

Os resultados experimentais estão reportados nas Tabelas 4.2 e 4.3. As fases aquosas tinham a

mesma composição das usadas anteriormente, mas o potencial foi ajustado por redução com ferro

metálico até +120 mv (com relação a um eletrodo de Pt/calomelano). Antes de se iniciar as contactações

o ferro foi separado da solução o que ocasionou uma elevação brusca do potencial, de maneira que o

vanádio permaneceu, durante a extração, parcialmente na forma pentavalente.

Examinando-se a Tabela 4.2 pode-se verificar que tanto o urânio quanto o molibdénio tiveram

uma alta percentagem de extração, o mesmo ocorrendo com o vanádio. Comparando-se estes resultados

com aqueles da Tabela 4 . 1 , concluiu-se que para não haver extração de vanádio esta operação deve ser

realizada mantendo-se certa quantidade de redutor em solução (por exemplo Fe2 * ) . Da mesma forma

que no caso anterior, não adicionou-se octanol à fase orgânica de extração.

A re-extração do urânio e do molibdénio com solução de carbonato de sódio a 20 g/t foi total,

em 2 estágios, enquanto que somente cerca de 58,7% do vanádio foi re-extraído da fase orgânica.

A recuperação do urânio desta fase aquosa de re-extração foi superior a 99%, tendo sido feita por
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precipitação do uranato de sódio a 60°C. utilizando-se um excesso de 30% de NaOH sobre c
estequiométrico. O molibdênio e o vanádto permaneceram em solução.

T* ela 4.2

Dados de Recuperação do Urânio, Molibdênio e Vanidio por Extração Semi Fractonada

Fase Orgânica: 7.5 v% Alamina 336

Fase Aquosa: C^ c r v = 0.25N R° = 0.32 - Re-extração com

Carbonato de Sódio 20gNa ico J /V. R° = 2

Temperatura: 30° C

Obs : O potencial da fase aquosa de extração foi aiustado com ferro metálico a + 120 mv (em relação a

um eletrodo Pt/calomelano)

- A percentagem de recuperação do urânio da fase aquosa de re-extração, por precipitação do uranato

de sódio, foi de 99%.

Os dados de re-extração fracionada são mostrados na Tabela 4.3. Com a solução de ácido
sul fúr ico 0.25N não se conseguiu qualquer separação, em um estágio com R° = 1, dando
recuperações baixas tanto para o urânio quanto para o molibdênio 0 ácido nitrico 0.5N re-extraiu
satisfatoriamente o urânio (91%), em dois estágios de R° = 1 cada, mas houve também uma
re-extração de cerca de 12% do molibdênio A solução sulfúrica 1M em cloreto de sódio e 0,1 N
em ácido sulfúrico re-extraiu parcialmente o urânio e prpticamente não re-extraiu o molibdênio, em
dois estágios de re-extração, podendo ser usada de maneira satisfatória para a separação dos dois
elementos. No caso da re-extração com ácido nítrico e com cloreto de sódio em meio sulfúrico
houve a ocorrência de uma segunda fase - orgânica, assim, para estes casos procedeu-se a uma
re-extração adicional em presença de 3% de octanol na fase orgânica residual. Esta terceira
re-extração promoveu uma recuperação total de cerca de 93,8% do urânio e de 56,1% do
molibdênio no caso do ácido m'trico e de cerca de, respectivamente, 84,4% e 49,6% de urânio e
molibdênio, no caso do cloreto de sódio em meio sulfúrico. Concluiu-se então que a re-extração
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com ácido m'trico ou com cloreto de sódio deve ser processada em presença de álcoois superiores,
contudo a separação de urânio do molibdênio neste caso não é eficiente. Quanto ao ácido acético
os resultados não foram satisfatórios.

Tabela 4.3.

Oados de Recuperação do Urânio e Molibdênio por Reextração Fracionada.
Fase Orgânica: 7,5 v% Alamina 336.

Temperatura: 30° C

Sem Octanol

Reextra-

tante

H2SO«0,25N

HNOj 0,bN

NaCI 1M
+ H2SO40,1N

HAc 0,2M

R U

(%)

1,20

91,0

68,5

5,41

R M o

(%)

2,80

12,1

0,09

0,05

K
(v/v)

1

1

1

1

N .

1

2

2

2

obs.

-

2a. F.O. na
2a. re-extração

2a. F.O. na
2a. re-extração

-

Com Octanol

Re-extra-

tante

HNOj 0,5N

NaCI 1M
+ H2SO40,1N

R U

(%)

33,5

50,5

R M o

<%)

50

50

(v/v)

1

1

Ne obs.

1

1

Re extra-

ta nte

HNOj 0,!iN

NaCI 1M
+H3SO40,1N

R U

(%) .

93,8

84,4

R Mo

(%>

56,1

49,0

R°

(v/v)

1

1

N,

3

3

obs.

adição de
octanol

após a 2a.
re-extração

»
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Extração conjunta A extração conjunta dos três constituintes foi investigada com o vanádio
totalmente oxidado (potencial da mistura = +800 mv) A solução utilizada fo> a mesma dos casos
anteriores. A extração foi conduzida em dois estágios com 7,5% de Alamina 336 e R° = 0,32, dando
recuperações de 98,1% de urânio, 99,7% de molibdênio e 99,9% de vanádio. Estes dados são bastante
satisfatórios, indicando uma elevação considerável no coeficiente de distribuição tio vanádio

A separação dos três elementos foi estudada em seguida por duas técnicas: 1) re-extração total
dos três elementos com solução de carbonato de sódio seguida da separação do urânio por precipitação
do uranato de sódio e da separação do molibdênio do vanádio por precipitação do molibdênio, em meio
ácido, na forma de MoS, (tnssulfeto de molibdênio), 2) re-extração fracionada do vanádio com um
agente redutor fraco seguida da re-extração conjunta do urânio e do molibdênio com Na^COi e
precipitação posterior do uranato de sódio.

A re-extração total dos três elementos foi efetuada primeiramente com solução de carbonato de
sódio 30g Na2CO3/í. Neste caso houve recuperação total do urânio e do molibdênio, porém, a recuperação
do vanádio não ultrapassou 59%. Em vista disto, procedeu-se a uma segunda re-extração utilizando-se
uma solução de carbonato de sódio 100g Na>COi/t. As recuperações de urânio e de molibdênio foram
totais, e a recuperação do vanádio elevou-se para 96%. Nos dois casos re extraiu-se em dois estágios com
um R° = 2 por estágio. A precipitação do uranato de sódio da fase aquosa de re-extração permitiu uma
recuperação de 99% do urânio. A separação do molibdênio do vanádio foi feita borbulhando-se gás
sulfídrico, à quente, em meio ácido (pH = 2-2,5) A recuperação do molibdênio, por este método, é
superior a 98%, restando mais de 99% do vanád^o no filtrado.

A re-extração fracionada do vanádio foi investigada usando se uma solução 0.05M de sulfato

ferroso em meio sulfúrico 0,06N, em dois estágios e com um FT = 2, para cada estágio 0 vanádio foi

re-extraído preferencialmente obtendose uma recuperação de 61,9%, mas cerca de 2,5% do molibdênio e

2,0% do urânio foram também re-extraídos. Pode-se obter maiores percentagens de recuperação para o

vanádio utilizando-se soluções mais concentradas de sulfato ferroso, mas mo*nio assim o processo é

pouco satisfatório devido às re-extrações parciais de urânio e molibdênio. No caso de se tolerar pequenas

perdas de urânio e de molibdênio, a re-extração dos mesmos pode ser efetuada com soluções de

carbonato de sódio 30g Na.,CO,/i: seguindo-se uma precipitação de uranato de sódio, como já indicado

anteriormente.

A análise conjunta dos diversos esquemas pesquisados permite as seguintes conclusões:

1) a extração fracionada dos diversos componentes não pode S3r feita satisfatoriamente devido

a Vorte interação entre o urânio e o molibdênio;

2) a extração semi-fracionada do urânio e molibdênio, com o vanádio reduzido para uma
posterior extração, dá resultados satisfatórios, podendo-se fracionar o urânio e o molibdênio após a
extração por precipitação do uranato de sódio;

3) a re-extração conjunta dos três elementos, com o vanádio totalmente oxidado, é de
interesse em vista da elevada recuperação dos componentes, devida as fortes interações U-Mo, U-V e
V-Mo, no entanto a separação dos três componentes requer um esquema mais elaborado. A linha de
precipitação do MoSj, apesar de permitir valores elevados de recuperação, não é muito atraente em
aplicações industriais devido aos problemas de manipulação do H ;S e eliminação do enxofre quando se visa
a produção de concentrados de molibdênio. Ouros esquemas de separação serão sugeridos na Seção 'V.5.

IV.4 — Soluções de Multi-Componentes: Lixívias

A composição química das soluções obtidas por lixivíação sulfútica do minério do Morro
do Agostinho, Poços de Caldas, MG., varia consideravelmente, dependendo da amostra do minério e
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or inc ipalmente do t ra tamento a que a mesma é submetida. Considerando-se a faixa de
concentrações obtidas par? o rtvnério, pode-se inferir uma composição média para as lixivias conforme
ndicado a seguir.

Constituinte Concentração, g/K

U 1,0
Mo 0,4
V 0,04
Fe 6,0

SO; 50,0

Nesta seção procedeu-se á verificação da aplicabilidade das conclusões obtidas nos estudos
precedentes ao fracionamento dos três constituintes principais: urânio, molibdênio e vanádio.

O esquema de separação adotado consistiu da extração conjunta do urânio e molibdênio,
seguida então da extração tio vanádio. As etapas do esquema foram as seguintes:

1) extração conjunta do urânio e molibdênio, com o vanádio reduzido;

2) lavagem da fase orgânica com água para re-extrair o ferro;

3) re-extração do urânio e do molibdênio com solução da carbonato de sódio a 30gNa2CO3/C;

4) separação do urânio do molibdênio por precipitação do uranato de sódio;

5) oxidação do vanádio na fase aquosa residual;

a) com KCIO4 em presença de ar,

b) com KMnO4 (ou MnO2 );

6) extração do vanádio;

7) re-extração do vanádio com solução de sulfato terroso 0,1 M + ácido sulfúrico I N .

O estudo foi realizado em seis lixfvias e os dados de recuperação dos três elementos estão
reportados na Tabela 4.4.

Todas as lixívias apresentavam um potential inicial variando entre +400 a +450 mv (com
referência J um eletrodo Pt/calomelano) Para que o vanádio não fosse extraído juntamente com o
urânio e o molibdênio, o potencial foi reduzido a +150 mv com ferro inecálico, procedendo-se à extração
imediatamente, para não ocorrer uma elevação indesejável do potencial. As condições de extração
utilizadas foram: C ^ . s o i n = 0 , 2 5 N , C^=7 ,5v%, Ft°=0,32, número de estigios Ne = 2. Após a
extração, procedeu-se a uma lavagem da fase orgânica com água, para eliminar a pequena parcela de
Fe* ' extraído

A re-extração do urânio e do molibdênio foi feita com solução de carbonato de sódio
30gNa2CO3/8, em dois estágios com um R° = 2. O urânio foi separado do molibdênio por precipitação
do uranato de sódio, à quente Em todos os casos estudados a recuperação de urânio foi total,
enquanto que a do molibdênio variou em torno de 98,5%. Um cálculo do número de estágios
teóricos de extração para recuperações superiores a 99,5% do molibdênio, indicou a necessidade de
três estágios de equilíbrio.



Tabela 4.4.

Dados de Recuperação do Urânio, Molibdênio e Vanádio em Lixívias
Fase Orgânica: 7,5 v% Alamina 336. Fase Aquosa: CH S Q = 0,25N

Temperatura: 30°C. R° = 0,32. Ng = 2.

Re-extratantes: Na2COj 30gNa2CO3/S (U e Mo)

FeSO4 0,1 M + H2SO4 1N(V)

R° = 2. N. = 2.

N°da

Lixivia

1

2

3

4

5

6

UU.in
(gU/8)

0.7*59

0.885

0.923

0,558

0,780

0.853

(gMo/í)

0.589

0.495

0.463

0,230

0,315

0.344

(mgV/£)

3.2

21.6

27.7

17.3

28,1

32,4

R U
(%)

100

99.6

100

100

100

99.3

RMo
(%)

98,3

98.5

98,1

98,7

98,1

99.7

<%)

52,1

58,7

59,6

53,3

49,8

50.8

Observações

oxidação da F.A. para a extração

do Vcom KC104

oxidação da F.A. para a extração

do Vcom KCIO4

oxidação da F.A. para a extração

do VcomKC104

oxidação da F.A. para a extração

do V com KMnO4

oxidação da F.A. para a extração

do V com KMnO4

oxidação da F.A. para a extração

do V com KM nO4
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Para a extração do vanád<o fêzse pnmeipamente uma ox-dação do V * a V " Nesta operação
estudou-se dois agentes ox>dantes; o KC<04 em presença de ar e o KMnO4. O MnO4 revelou-se mais
eficiente, entretanto há desvantagens na sua utilização devido à precipitação do oxido manganoso,
segundo a reação:

MnOã + 2 H : O + 3 e " - , MnOj + 4 OH"

Quanto ao perclorato, apesar de mais lenta a reação de redox, não ocorrem problemas de precipitação
durante a extração. A extração do vanádio fo> realçada nas mesmas condições anteriormente empregadas
para o urânio e o molibdênio, e a re extração foi feita com sulfato ferroso 0,1M em meio sulfúrico IN
(Ne = 2, R° = 2). A recuperação do vanádio variou em torno de 55 %; para que haja 99% de recuperação
são necessários três estágios de extração e três estágios de re-extração.

A análise dos resultados obtidos com o esquema empregado permite as seguintes conclusões:

1) a extração do urânio e do molibdênio deve ser realizada em três estágios, porquanto a
associação do urânio com o molibdênio favorece nitidamente a extração do primeiro, e
consequentemente desvaforece o segundo;

2) a oxidação do vanádio deve ser feita com KCIO4, em presença de ar, ou com outro oxidante
diferente do permanganato (v.g MnO :);

3) a extração e a re-extração do vanádio deve ser feita em três estágios, devido ao seu baixo
coeficiente de distribuição na ausência de molibdênio e urânio.

IV.5 — Esquema de Separação

Pela análise dos resultados obtidos nas Seções IV.3 e IV.4 conclui-se que os melhores
esquemas de separação do urânio, molibdênio e vanádio são:

1) extração seletiva do urânio e molibdênio, com o vanádio reduzido, seguinda da separação
química do uràrvo do molibdênio O vanádio que permanece na fase aquosa residual é
oxidado e extraído, sendo posteriormente re-extraido para uma fase aquosa.

2) extração conjunta dos três elementos seguida de re-extração total e separação química

Nesta seção estas conclusões são resumidas através dos esquemas de separação das Figuras 4.24 a
4.27. Em todos os casos podem ser obtidas iecuperações de cada elemento sureriores a 98%. A
concepção básica adotada na preparação destes esquemas foi a obtenção de concentrados comerciáveis de
cada elemento. A co-precipitação do vanádio e do molibdênio com ferro, em meio alcalino, conforme
indicado nos esquemas, não permite recuperações elevadas do vanádio e do molibdênio (Veja
Figuras4.25 e 4.26), dai' a necessidade de se proceder a uma reciclagem dos filtrados. O método da
co-precipitação foi testado satisfatoriamente neste estudo. A precipitação do V2O< com ácido sulfúrico
("red cake"), técnica usual de recuperação do vanádio foi igualmente testada, todavia em virtude das
baixas concentrações existentes não se conseguiu resultados satisfatórios.

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

1? Esquema. Este esquema (Figura 4.24) mostra a separação do urânio, molibdênio e vanádio

por extração semi-fracionada do urânio e molibdêr.io, seguida de extração do vanádio. Primeiramente
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Figura 4.24 Separação por Extração Semi-fracíonada do Urânio e Molibdênio seguida de Extração do

Vanadio.



43

faz-se uma redução do vanadio com ferro metálico a fim de evitar a sua extração. Em seguida procede-se
è extração em dois estágios com um R° = C,32, para se obter maiores recuperações do urânio e do
molibdênio- A re-extracão destes elementos é feita com uma solução de carbonato de sódio
30gNajCO3/6, em dois estágios de H°t=2, seguindo-se a separação do urânio da fase aquosa de
re-extração por precipitação à quente do uranato de sódio (DUS-produto final). Nesta operação há uma
recuperação, quase que total do uri .o (>99%). Ao filtrado alcalino que contém os Tons molibdato,
adiciona-se ferro trivalente para a co-precipitação do molibdênio com ferro. Esta operação permite
recuperação de até 91% do molibdênio para uma relação Fe/Mo = 3/1, como é ilustrado no gráfico da
Figura 4 25 A fim de se aumentar a recuperação do molibdênio recicla-se o filtrado, parte para a etapa
precedente (co-precipitação com Fe1 *) e parte para a etapa de extração. As etapas seguintes são de
secagem e de calci.iação, obtendo-se um concentrado de óxidos de molibdênio e ferro.

100 i—

o

o
•O

4
O.
3
O

1 2 3

Fe/Mo , g/g
Figura 4.26 Recuperação do Molibdênio por Co-precipitação com Ferro



A fase aquosa de extração contendo vanadio quadr ivalente e submetda à ox dação com ox do
de manganês e em seguda p-ocede se à extração e re-extração do vanádio A teexfaçâo e fe'<a com
solução de carbonato de sód<o 100gNa2COj/£ em dois estágios com um R =2 Analogamente ao
moiibdémo, separa se o vanadio por coprecpttação com ferro tnvalente e adição de h d-oxtdo de sod'O
A recuperação do vanádio é da ordem de 87,5% com uma relação Fe/V = 3/1 <Fgu'a4 26). havendo
portanto necess-dade de reciclagem do filtrado como no caso do mol-bdênio 0 produto fnai é um
concentrado de óxidos de vanádio e feno

2o Esquema A sepa-ação dos constituintes neste caso, é feita por extração total e 'eexração
totai (Figura 4.27) Na extração são empregados dois estágios de FT = 0,32 e na re extração dois estag«os
de R a = 2 A solução reextratante e constuu dd de carbonato de sód>o 30g Na CO./t A eiapa
posterior consiste da separação do u'an'o pa<a obtenção do uranato de sódio Na p'ec piração de OUS
deve-se util'zar o nvnimo de hidróxido de sod'o para que nío haja um consumo muao gande de acdo
quando da ac<dif'cação do filtrado, ate pH = 2,5 para p^et p.tação do Mssui'eto de moibdêrno O
pioduto desta operação, de um lado leva a obtenção do tnóxido de mo'ibdenio, fo'ma fnai de
aproveitamento do molibdèrvo, e do out»o lado, à obtenção de um concentrado de ox^dos de vanad'0 e
de ferro. Os detalhes de obtenção deste ultimo concentrado estão descritos no esquema antenor

100

ai•o
o•ooo

O
9}

S 10

Fe/V , g/g
Figura 4.26 Recuperação do Vanadio por Co-precip<taçào com t-erro
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Figura4.27 SeparaçSo por Extração Total (I).
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3? Esquema. O urânio, o moiibdênio e o vanadio sfo separados por extração total . como no
caso anterior, todavia a separação molibdénio-vanádio é conduzida por extraçfo seletiva do Mo. A
extração seletiva é precedida de reduçSo da solução até +120mv (com relaçio ao Pt/calomelano). A
re-extraçio do moiibdênio é feita por meio de uma solução de carbonato de sódio 30g Na2COj/í em um
estagio de R° = 1. A fase orgânica é reciclada como anteriormente após a re-extraçab. O produto fina:
do moiibdênio é um concentrado de oxido* de ferro e moiibdênio. O vanadio é recuperado diretamente
da fase aquosa residual por co-precipitaçio com ferro trivalente obtendo-se, igualmente, um produto
final contendo óxidos de ferro e vanadio.

i
I nFníi.Àn rnn o"J (rrAPA 1)

FTLTUAPO

Figura4.2S Separeçfo por Extração Total (II).
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4? Esquema. Este esquema consiste de uma variação do anterior, no que se refere à linha de
obtenção dos produtos finais de molibdènio e vanádio. A seqüência de operações é ilustrada na
Figura 4.29. Na etapa de redução com Fe (Etapa 1, Figura 4.28)0 potencial é ajustado até abaixo te
0 mv (com relação ao Pt/calomelano) de modo a se reduzir a maior parte do Mo ao estado trivalente.
Em seguida procede-se à extração seletiva do molibdènio e à re-extração com solução de carbonato de
sódio. 0 molibdènio é separado da fase aquosa de re-extração por acidificação até pH =6,e adição de
amônia, levando à precipitação do Mo(OH)3

<261, que por secagem e calcinação transforma-se no
trióxido de molibdènio (produto final). O outro ramo de processamento leva à separação do vanádio na
forma de V 2O 5 . A separação do vanádio é feita por precipitação do Vo (0H)2 por adição de amônia até
pH = 8 ( 2 8 ) . Segue-se então a filtração, secagem e calcinação.

í "1
v, r> REDUZIDOS I

EXTRAÇÃO SKLKTIVA
DO Mo

no vo(nii), J--

Mil. 011 — PRprirtTArÃo no Mo(on) I

PARA A
LIX'VIA

FITTUACAO

Ft!.THAÇÃ>>

SECAC'H

RECICLO
PAPA A

uxfvu

I .srxArFM I | C A I . C T W H C A O I

I

Figura4.29 Separação por Extração Total (Variação do 3? esquema).
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V - CONCLUSÕES

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

1) A sistemática de investigação dos efeitos primários em soluções puras, seguida do estudo

de interações entre os constituintes em soluções binárias e em soluções ternárias permite

uma visualização e compreensão bastante satisfatórias do comportamento dos diversos

constituintes na extração.

2) A Alamina 336, em um diluente inerte, como extratante para o urânio, molibdênio e

vanádio dá resultados bastante satisfatórios desde que as limitações naturais que ocorrem,

de aparecimento de uma segunda fase orgânica e ocorrência de emulsões estáveis aquosas

em certas condições, sejam observadas.

3) 0 Varsol, como diluente para a Alamina 336 provou ser satisfatório, contudo faz-se

necessária a adição de álcoois superiores à fase orgânica, nas condições da lixivia, para

que se evite o aparecimento de uma segunda fase orgânica.

4) As melhores condições de extração a 30°C obtidas para uma solução contendo 1g U/£

foram: 0.25N de ácido sulfúrico na fase aquosa inicial, 7,5 v% da Alamina 336 na fase

orgânica e 0,32 de relação volumétrica entre as fases. A percentagem de extração do

urânio, nestas condições, em um estágio, é superior a 98%. A re-extração do urânio da

fase orgânica com 30g N a 2 C O j / í , em 2 estágios, é total.

5) O molibdênio dá os maiores coeficientes de distribuição dentre os três elementos,

podendo-se obter, em alguns casos, coeficientes superiores a 4800, sendo facilmente

re-extraído por meio de uma solução de carbonato de sódio.

6) O vanádio é extraído satisfatoriamente por meio da Alamina 336 em Varsol. Os

coeficientes de distribuição, neste caso, são grandemente favorecidos pela presença do

urânio e do molibdênio, permitindo nfveis de recuperação superior a 99%, em dois

estágios de contactação. A sua re-extração pode ser feita, satisfatoriamente com soluções

de carbonato de sódio de concentração da ordem de 100g N a 2 C O 3 / í , com recuperação

superior a 95% em dois estágios. Soluções de redutores fracos, tais como sulfato ferroso

re-extraem satisfatoriamente o vanádio permitindo uma separação parcial deste elemento

do urânio e do molibdênio.

7) A recuperação do molibdênio e do vanádio das soluções de re-extração pode ser feita por

co-precipitação com ferro trivalente em meio alcalino, obtendo-se tanto no caso do

vanádio quanto no do molibdênio, recuperações superiores a 90%, em um estágio.

8) O fracionamento do urânio, molibdênio e vanádio por extração de lixívias de minério

pode ser efetivamente efetuado peles esquemas propostos.
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VI - NOMENCLATURA

<"A - Concentração de Alamina 336 r.a fase orgânica |v%)

C£ i n — Concentração du elemento na fase aquosa inicial (gE/í . ou mgE/8)

CH s o i n - Concentração do «íci<iü sulfurico na fase aquosa inicial (N)

'U,in

'Mo.in

'V,in

'H2SO4

Mo

C°v

r°

— Concentração do urânio na fase aquosa inicial (g U/t)

— Concentração do molibdenio na fase aquosa inicial (g Mo/t)

— Concentração do varádio na fase aquosa inicial (g V/K ou mgV/í)

— Concentração do ácido sulfurico na fase aquosa final (N)

— Concentração do urânio na fase aquosa final (mg U/í)

- Concentração do molibdenio na fase aquosa final (mg Mo/t)

— Concentração do vanádio na fjse aquosa final (mgV/C)

— Concentração do urânio na fase orgânica (gU/t)

Concentração de nolibdênio na fase orgânica

- Concentração do vanádio na fjise oryànica (mgV/V)

- Concentração do ácido sulfurico na fase orgânica (N)

- Relação volumétrica entre as fases (v/v)

- Potencial de redução da fase aquosa inicial, com relação a um eletrodo Pt / calome-

lano (mv)

- Potencial de redução da fate aquost final, com relação a um eletrodo Pt/calo

melano (mv)

- Extração do elemento para a fase aquosa (%)

- Coeficiente de distribuição ( C^ / CÍ
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Ft E - Recuperação do elemento na re-extraçãò (%)

N ( - Número de estágios de extração ou de re-extraçao

HAc - Ácido Acético

F.A. — Faseaquosa

F.O. - Fase orgânica

aq. - Aquosa

org. — Orgânica



Tabela A 1

APÊNDICE A

Dados de Equii bno na Extração do Urânio

Fase Ogâmca 5 «% Alanvna 336. R° = 0,32.

Fase Aquosa C
H SO, = 0.35N

Tempe'aiu<a. 30C

Tabela A 2 — Dados de Equti'bno na Extração do Urânio

Fase Ogârvca: 5 v% Alamina 336. R° = 0,32.

Fase Aquosa CH.SO,, = 0.25N

Temperatura 30" C

Tabeli A 3. - Dados de Equif'bno na Ext-ação do Urânio

Fase Orgânica 5 v% Alamina 336. R° =0,32.
3

Fase Aquosa.
SQ

- 0.3N

Temperatura: 30°C

Tabela A 4 - Dados de Eouili'brio na Extração do Urânio

Fase Orgânica: 5 v% Alamina 336. fí°a = 0,32.

Fase Aquosa: C^ s o < = 0.4N

Temperatura: 30°C
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Tabela A 5 - Dados de Equilíbrio na Extração do Urânio

Fase Orgânica: 5 v% Alamina 336. R° =0,32.

Fase Aquosa: C^ S Q = 0,5N

Temperatura: 30"C

Tabela A 6 - Dados de Equilíbrio na Extração do Urânio

Fase Orgânica: 5 v% Alamina 336. R° = 0,32.

Fase Aquosa. Ca
H j S Q 4 = 1,5N

Temperatura: 30°C

Tabela A 7 - Condições de Fccmação da 2a Fase Orgânica

Temperatura 30°C

Tabela A 8 - Coeficientes de Distribuição do Urânio em Função da Concentração da Alamina 336 na

Fase Orgânica Cf. = 025N R° =
n ^

Temperatura 30"C

= 0,25N R° =0,32.

Tabela A 9 - Coeficientes de Distribuição do Urânio em Função da Concentração de Alamina 336 na

Fase Orgânica C'̂  s 0 = 0 25N C° =7,5v%.

Temperatura: 30°C
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Tabela A.I .

Dados de Equili'brio na Extração do Urânio

Fase Orgânica: 5 v% Alamina 336. R^ = 0,32

Fase Aquosa: C^, SQ^ = 0.035N

Temperatura: 30°C

Exp.

1U. 1

1U. 2

1U.3

ra
Hi,in
<gU/«)

0,50

1,00

1,50

1,8

1,8

1,8

(gU/£)

1,48

2,89

3,91

Ca

(mgU/tf)

23,6

73,6

248

pO

96,7

92,6

83,4

55,6

39,5

15,7

obs.

emulsão de

FA. contínua

emulsão de

F.A. contínua

emulsão de

F.A. contínua

Tabela A.2

Dados de Equilíbrio na Extração do Urânio

Faso Orgânica: 5 v"ú Alamina 336. R°-"0,32
3

Fase Aquosa: C
H2SO4

0.25N

Tem(>eratura: 3O'C.

Exp.

2U. 1

2U. 2

2U.3

2U. 4

CU,ín
(gU/í)

0,25

0,50

0,75

1,50

p H j n

0,9

0,9

0,9

0,9

cu
(gU/8)

0,757

1,51

2,22

4,18

ra
cu

(mgU/Ci

7,00

18,0

40,0

163

po

(%)

97,2

96,4

94,7

89,1

a° ,, obs.
a,U

108

83,9

55,5

25,6
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Tabela A.3

Dados de Equili'brio na Extração do Urânio

Fase Orgânica: 5 w% Alamina 336. R° = 0.32

FaseAquosa.C* SQ =0,3N

Temperatura: 30°C

Exp.

3U. 1

3U. 2

3U. 3

3U. 4

"U,in

(gU/i)

0,25

0,50

1,00

1,50

PHin

0,7

0,7

0,7

07

Igu/t)

0,707

1,37

2,56

3,66

Ca

(mgU/i)

23,6

62,3

182

330

po

87,7

87,5

81,8

78,0

30,8

22,1

14,0

11,1

obs.

F.A. levemente

turva

F.A. levemente

turva

F.A. levemente

turva

F.A. levemente

turva

Tabela A.4.

Dados de Equilíbrio na Extração do Urânio

Fase Orgânica: 5 v% Alamina 336. P° = 0,32

FaseAquosa:C^ s o = 0,3N

Temperatura: 30°C

Exp.

4U, 1

4U.2

4U. 3

4U.4

ra

U,ín
(gU/6)

0,25

0,50

1,00

1,50

PH,n

0,6

0,6

0,6

0,6

C°

(gU/£)

0,70

1,33

2,42

3,08

Cu
(mgU/

25,9

75,4

225

515

P°

89,6

84,9

77,5

< • >

27,1

17,7

10,7

F.A

F.A.

F.A

obs.

levemente

turva

levemente

turva

levemente

turva

65,7 5,9
F.A. levemente

turva



Tabela A.S.

Dados de Equilíbrio na Extração do Urânio

Fase Orgânica: 5 •.•% Alamina 336. R° = 0,32

Fase Aquosa: C^ s 0 =0,5N

Temperatura: 30°C

Exp.

5U. 1

5U. 2

5U. 3

5U.4

UU,in

(gU/i)

0,25

0,50

1,00

1,50

P«,n

0,5

0,5

0,5

0,5

(gU/i)

0,666

1,13

1,87

2,55

CL)

(mgU/6)

37,0

137

419

685

P°

(%)

85,2

72,6

58,1

54,3

18,0

8,3

4,5

3,7

obs.

2a F.O.

2a F.O.

2a F.O.

2a F.O.

Tabela A.6.

Dados de Equilíbrio na Extração do Urânio

Fase Orgânica: 5 w% Alamina 336. R° = 0,32
d

FaseAquosa:Ca
HjSO4=1,5N

Temperatura: 30°C

Exp.

6U. 1

6U. 2

6U.3

6U. 4

6U.5

C8u, i n

(gU/£)

0,25

0,50

0,75

1,00

1,50

pHjn c»
(gU/i)

0,584

1,04

1,45

1,75

2,53

C3u

(mgU/6)

63,0

151

287

441

692

po

(%)

74,8

69,8

61,7

55,9

53,9

9,3

7,2

5,1

4,0

3,7

obs.

2a F.O

21 F.O.

2a F.O.

2a F.O.

2a. F.O.



Tabula A 7

Concl cões de Fe inação de 2a fase Organca

T«rr,i)(i.dtifa 30 C

55

U n

igU ti; (N;

a

' • J / v ;

u

0,2b

0.26

0.50

0.&Ü

0,7'j

1 0w

! 00

l ijij

1 bO

i bu

02

üb

1 5

•J,b

Vb

1 •)

( i 9

' Ü

1.0

,) 85

1.6

0 32

0,32

o :u

0,32

0,32

0 il

0 32

0.32

0,32

0,32

0,32

5

b

i>

5

5

5

g

5

5

10

ò



56

Tabela A.8.

Coeficientes de Distribuição do Urânio em Função

da Concentração de Alamina 336 na Fase

Orgânica. C ^ j S Q 4 = O.25N. R° = 0,32

Temperatura: 30°C

Exp.

1UA. 1

1UA. 2

1UA. 3

(gU/£>

1,00

1,00

1,00

<-

(«%)

1

5

10

C°

(gU/8)

0,672

2.88

3,11

<-

(mgU/8)

785

77,0

62,0

P°

1%)

21,5

92,3

93,8

0,9

40,0

50,1

obs.

-

-

F.A. levemente

turva

Tabela A.9.

Coeficientes de Distribuição do Urânio em Função da Relação

Volumétrica entre as Fases. Cf. c r i = 0.25N. C° = 7,5 v%
H1SO4 ' A

Temperatura: 30°C

Exp.

1UR. 1

1UR. 2

1UR.3

CU,in
(gU/£)

1,00

1,00

1,00

(v/v;

i

0,32

0,1,

(gU/£)

0,975

2,95

7,38

C8

(mgU/£)

24,8

57,1

262

pO

1%)

97,5

94,3

76,8

a a U

39,3

51,7

28,2

obs.

emulsão de

F.O. contínua

-

-
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Tabela B.1. -

Tabela B.2. -

Tabela B.3.

APÊNDICE B

Dados de Equilíbrio na Extração do Molibdênio

Fase Orgânica: 7,5 v% Alamina 336. R° = 0.32.

Fase Aquosa: C^ SQ = 0.006N

Temperatura: 30°C

Dados de Equilíbrio na Extração do Molibdênio

Fase Orgânica: 7,5 v% Alamina 336. R° = 0,32.

Fase Aquosa: C* s o = 0.09N

Temperatura: 30°C

Dados de Equilíbrio na Extração do Molibdênio

Fase Orgânica: 7,5 v% Alamina 336. R° = 0,32.

Fase Aquosa: ^ SQ
= 0,15N

Temperatura: 30°C

Tabela B.4. - Dados de Equilíbrio na Extração do Molibdênio

Fase Orgânica: 7,5 v% Alamina 336. R° = 0,32.

Fase Aquosa: C^ S Q = 0,25N

Temperatura: 30°C

Tabela B.5. - Dados de Equilíbrio na Extração do Molibdênio

Fase Orgânica: 7,5 v% Alamina 336. R° = 0,32.

Fase Aquosa: C^ s o = 0,35N

Temperatura: 30°C

Tabela B.6. - Dados de Equilíbrio na Extração do Molibdênio

Fase Orgânica: 7,5 v% Alamina 336. R° = 0,32.

Fase Aquosa: Ca
H $Q = 0.45N

Temperatura 30°C

Tabela B.7. - Dados de Equilíbrio na Extração do Molibdênio

Fase Orgânica: 7,5 v% Alamina 336. R° = 0,32.

Fase Aquosa: C ^ 2 S O 4 = 0,7N

Temperatura: 30°C

Tabela B.8. - Influência de Álcoois Superiores nos Coeficientes de Distribuição do Molibdênio

Fase Orgânica: 7,5 v% Alamina 336. R° = 0,32.

Fase Aquosa: C*H SQ = 0,45N

Temperatura: 30°C

Tabela B.9. - Condições de Formação da 2a. Fase Orgânica

Temperatura: 30°C
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Tabela B.10 - Coeficientes de Distribuição do Molibòênto em Função da Concentração de Alamina 336

na Fase Orgânica. C* S Q 4 = 0.25N. R° =0,32

Temperatura: 30°C

Tabela B11. - Coeficientes de Distribuição do Molibdênio em Função da Relação Volumétrica entre

as Fases. <* ^ = 0.25N. C° = 7.5 v%

Temperatura: 30°C



Tabela B.I.

Dados de Equilíbrio na Extração do Molibdênio
Fase Orgânica: 7,5 v% Alamina 336. R° = 0,32

Fase AquosarC?. e r . =0,006N
rl2 dU4

Temperatura: 30°C

69

CMo.in
IgMo/C)

^Mo ^Mo r

(gMo/6) (mgMo/6) |%)

1M. 1 0,25 5,8 0,775

1M 2 0,75 5,8 2,24

1M 3 1,50 5,8 4,42

1M. 4 3,00 5,8 8,37

emulsão de
2,03 99,2 380 F.A. contínua

estável

emulsão de
32,3 95,7 69,5 F.A. contínua

estável

emulsão de
85,6 94,3 51,7 F.A.contír -

estável

emulsão de
322 89,3 26,0 F.A. contínua

estável

Tabela B.2.

Dados de Equilíbrio na Extração do Molibdênio
Fase Orgânica: 7,5 v% Alamina 336. R° = 0,32

FaseAquosa:C^ j S O 4= 0,09N

Temperatura: 30°C

Exp.

2M 1

2M. 2

2M. 3

2M.4

ca

(gMo/C)

0,25

0,75

1,50

3,00

i n

1,2

1,2

1,2

1,2

(gMo/i)

0,78

0,75

4,67

9,36

Ca

UMo
(mgMo/i)

1,31

1,50

2,32

4,11

P°

99,5

89,8

99,8

99,9

< M o

595

1560

2013

2280

obs.

emulsão de
F.A. contínua

emulsão de
F .A. contínua

emulsão de
F.A. contínua

emulsão de
F.A. contínua

estável
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Tabela B.3.

Dadot de Equilíbrio na Extraçio do Molibdénio

Fase Orgânica: 7,5 v% Alamina 336. R° = 0,32

Fase Aquo$a:C^ jSO4 = 0,15N

Temperatura: 30°C

Exp.

3M. 1

3M. 2

3M. 3

Slo.in

(gMo/í)

0,25

0,75

1,50

pH jn

1,1

1,1

1,1

4.
(gMo/S)

0,779

2,34

4,68

cj / l o

(mgMo/S)

0,725

1,35

1,46

P°

<%>

99,7

99,8

99,9

o

1082

1733

3205

obs.

F.A. e F.O.

turvas

F.A. e F.O.

turvas

emulsão de

F.A. continua

Tabela B.4.

Dados de Equilíbrio na ExtraçSo do Molibdénio

Fase Orgânica: 7,5 v% Alamina 336. R° = 0,32

Fase Aquosa: Cj, 8 Q = 0,25 N

Temperatura: 30°C

Exp.

4M. 1

4M. 2*

4M. 3

4M. 4

C*

(gMo/í)

0,25

0,75

0,75

1,50

3,00

PH.n

0,9

0,9
0,9

0,9

0,9

°Mo
(gMo/S)

0,78

2,34

2,34

4,68

9,37

(mgMo/C)

0,51

0,74

0,65

1,01

2,76

P°

m

99,8

99,9

99,9

99,9

99,9

a°tMo

1520

3160

3590

4640

3470

obs.

2a. F.O.

2a. F.O.

2a. F.O.

2a. F.O.

2a. F.O.

Experiências de reprodutibilidade
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Tabela B.5.

Dados de Equih'brio na Extração do Molibdênio

Fase Orgânica: 7,5 v% Alamina 336. R° = 0,32

Fase Aquosa: C^ s o =0,35N

Temperatura: 30° C

Exp.

5M. 1

5M. 2

5M. 3

C*

<gMo/«)

0,51

1,52

3,04

PHin

0,65

0,65

0,65

C°

(gMo/S)

1,58

3,86

9,36

(mgMo/8)

1,31

1,39

3,67

P°

99,7

99,9

99,9

aa.Mo

1200

2790

2540

obs.

2a. F.O.

2a. F.O.

2a. F.O.

Tabela B.6.

Dados de Equilíbrio na Extração do Molibdênio

Fase Orgânica: 7,5 v% Alamina 336. R° = 0,32

Fase Aquosa:C^ s o =0,45N

Temperatura. 30°C

Exp.

6M 1

6M. 2 *

6M. 3 *

6M. 4

UMo,in

(gMo/6)

0,50

1,00

2,00

3,00

PHin

0,55

0,59

0,55

0,55

C°

IgMo/í)

1,55

3,11

3,11

6,23

6,23

0,36

Ca

(mgMo/8)

3,46

3,82

3,67

5,06

5,00

6,41

P°

(%)

99,3

99,6

99,6

99,7

99,7

99,7

aa,Mo

450

820
840

1230

1250

1460

obs.

2a. F.O.

2a. F.O.

2a. F.O.

2a. F.O.

Experiências de Reprodjtlbilidade
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Tabela B.7.

Dados de Equilíbrio na Extração do Molibdênio
Fase Orgânica: 7,5 v% Alamina 336. R° = 0,32

Temperatura: 30°C

Exp.

7M. 1

7M. 2

7M. 3

(gMo/8)

0,51

1.52

3,04

pH j n C ° o

(gMo/S)

1,56

4,72

9,46

Ca

(mgMo/8)

6,24

8,12

9,56

po

(%)

98,8

98,9

99,6

"a.Mo

250

580

990

obs.

2a. F.O.

2a F.O.

2a. F.O.

Tabela B.8.

Influência de Álcoois Superiores nos Coeficientes de
Distribuição do Molibdênio

Fase Orgânica: 7,5 v% Alamina 33C. R° = 0,32
Fase A q u o s a : ^ s o =0,45N

Temperatura: 30°C

Sem Octanol

Exp.

6M. 1

6M. 2

6M. 3

6M. 4

(gMo/£)

0,50

1,00

2,00

3,00

(gMo/8)

1,55

3,11

6,23

9,36

(mgMo/8)

3,46

3,82

5,06

6,41

P°
'%)

99,3

99,6

99,7

89,7

o
aa,Mo

450

820

1230

1460

obs.

2a. F.O.

2a. F.O.

2a. F.O.

2a. F.O.

Com Octanol



Tabela B.9.

Condições de Formação da 2a. Fase Orgânica

Temperatura: 30°C

(gMo/í)

0.25

0.75

1.00

1,50

3.00

1,00

2.00

0,51

1.52

2.00

3.04

Ca

H2SO4
(N)

0.25

0.25

0.25

0.25

0.25

0.30

0,30

0.35

0.35

0.35

0,35

« :

Iw/v)

0.32

0,32

0,32

0,32

0,32

0,32

0,32

0.32

0,32

0,32

0.32

lv%)

7,5

7,5

7,5

7,5

7,5

7,5

7,5

7,5

7,5

7.5

7,5

ca

^Mo.in
IgMo/fi)

0,50

1,00

2,00

3,00

0,51

1,52

3,04

0,40

0,40

0,40

0,40

CH2SO4

IN)

0,45

0,45

0,45

0,45

0,70

0,70

0,70

0,25

0,25

0,25

0,25

K
(v/v)

0,32

0,32

0,32

0,32

0,32

0,32

0,32

0,32

0,32

1

0,1

c°A
<v%)

7,5

7,5

7,5

7,5

7,5

7,5

7,5

5,0

10,0

7,5

7,5

s
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Tabela B. 10

Coeficientes de Distribuição do Molibdênio em Função da Concentração

de Alamina 336 na Fase Orgânica. Cj, SQ = 0,25N R° = 0,32

Temperatura 30° C

Exp

IMA

IMA.

1MA

1

2

3

Ca

Mo,in
(gMo/«)

0,40

0,40

0.40

c°A
<«%>

1

5

10

C M O

(gMo/«)

1.25

1 26

162

Ca

(mgMo/C)

6,24

1,50

0,65

P°

(%»

98,4

99,6

99,8

tta,Mo

200

840

1940

obs.

2a. F.O.

2a F.O.

Tabela B 1 1 .

Coeficientes de Distribuição do Molibdênio em Função da Relação

Volumétrica entre as Fases. Cf. c n = 0,25N. C° = 7,5 v%
H2SO4 A

Temperatura 30° C

t x P - Mo,in a Mo Mo

IgMo/S) (v/v) (gMo/e) (rngMo/i)

1MR 1 0,40 0,404

1MR.2 0,40 0,6 0,584

1MR 3 0,40 0,32 1,26

1,09

0,14

0,64

99,7

aa,Mo

370

100 4170

99,8 1970

obs.

2a. F.O. e

emulsãodeF A.

conti'nua estável

2a. F.O.

2a F.O.

1MR 4 0,40 0,1 4,02 2,96 99,3 1360 2a. F.O.
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APÊNDICE C

Tabela C.1. - Dados de Equilíbrio na Extração do Vanádio

Fase Orgânica: 7,5 v% Alamina 336. R° = 0,32

Fase Aquosa: C ^ S O i ( = 0.02N

Temperatura: 30°C

Tabeb C.2. - Dados de Equilíbrio na Extração do Vanádio

Fase Orgânica: 7,5 v% Alamina 336. R° = 0,32

Fase Aquosa: CJJ, $Q = 0.05N

Temperatura: 30°C

Tabela C.3. - Dados de Equilíbrio na Extração do Vanádio

Fase Orgânica: 7,5 v% Alamina 336. R° = 0,32

Fase Aquosa: C^ 2 S O 4 = 0,15N

Temperatura: 30°C

Tabela C 4. - Dados de Equilíbrio na Extração do Vanádio

Fase Orgânica: 7,5 v% Alamina 336. R° = 0,32

Fase Aquosa: C^, SQ = 0,25N

Temperatura: 30°C

Tabela C.5. - Dados He Equilíbrio na Extração do Vanádio

Fase Orgânica: 7,5 v% Alamina 336. R° = 0,32

Fase Aquosa: C^ S Q = 0,5N

Temperatura: 30°C

Tabela C 6. - Dados de Equilíbrio na Extração do Vanádio

Fase Orgânica: 7,5 v% Alamina 336. R° = 0,32

Fase Aquosa: C?. cr« = 0,75NH2&U4

Temperatura: 30°C

Tabela C 7. - Condições de Formação da 2a. Fase Orgânica

Temperatura: 30°C

Tabela C.8. - Coeficientes de Distribuição do Vanádio em Função da Concentração de Alamina 336

na Fase Orgânica. C ^ ^ = 0,25N. R° =0,32^ ^ = 0,25N. R° =

Temperatura: 30°C

Tabela C.9. - Coeficientes de Distribuição do Vanádio em Função da Relação Volumétrica entre as

Fases.

C?, c n - 0,25N, C° = 7,5 v%

Temperatura: 30°C
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Tabela C l .

Dados de Equili'brio na Extração do Vanádio

Fase Orgânica: 7,5 v% Alamina 336. R° = 0 32

FaseAquosa:C^, s o = 0.02N

Temperatura 30°C

Exp.

IV. 1

1V. 2

c a
V i n

(mgV/8)

100

200

P H j n

2,4

2,4

E a
i n

(mv)

640

640

E ' f

(mv)

640

640

(mgV/8)

232

497

Ca

(mgV/8)

25,8

40,8

(%)

74,2 9,0

79,6 12,0

obs.

emulsão

deF.A.

contínua

estável

emulsão

dp F.A

cont''nuí

estável

Tabela C.2

Dados de Equilíbrio na Extração do Vanádio

Fase Orgânica: 7,5 v% Alamina 336. R° = 0,32

Fase Aquosa: Ca - n = 0,05N

Temperatura: 30°C

Exp. Ca
v i n pH,n E a

j n E a , C° Ca
v P° a°a

(mgV/S) (mv) (mu) (mgV/í) (mgV/í) (%)

2V. 1 10,G 1,9 690 685 14,1 5,5 45.0 2,6

2V. 2 50,0 1,9 680 680 78,1 25.0 50,0 3,1

2V. 3 100 1,9 680 670 203 35,0 65,0 5,8

obs.

emulsão

de F.A

continua

emulsão

deF.A.

contínua

einulsão

de F.A.

contínua
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Tabela C.3

Dados de Equilíbrio na Extração do Vanádio
Fase Orgânica: 7,5 v% Alamina 336. R° = 0,32

FaseAquosa:Ca
H2SO4=0,15N

Temperatura: 30°C

Exp.

3V. 1

3V. 2

3V. 3

(mgV/8)

50,0

100

200

PHin

1,1

1,1

1,1

E3.,n
(mv)

700

695

700

E 8 ,
(mv)

690

680

690

C°

(mgV/8)

66,0
66,0

134

311

'mgV/S)

28,9
28,9

57,2

100

po

(%)

42,2
42,2

42,8

50,0

< v

2,3
2,3

2,3

3,1

F.A.

F.A.

F.A.

obs.

levemente
turva

levemente
turva

levemente
turva

* Experiências de reprodutibilidade

Tabela C.4

Dados de Equilíbrio na Extração do Vanádio
Fase Orgânica: 7,5 v% Alamina 336. R° = 0,32

a =0,25N

Temperatura: 30°C

Ex(

4V.

4V.

4V.

4V.

1

2

3

4

CV,in
(mgV/8)

10,0

50,0

100

200

PHin

0,9

0,9

0,9

0,9

(mv)

740

730

730

730

Ea
f

(mv)

740

725

720

720

<mgV/8)

14,8

64,4

128

258

mgV/8)

5,26

29,4

59,0

118

P°

(%;

47,4

41,2

41,0

41,0

< v

2,8

2,2

2,2

2,2

obs.

2a. F.O.
F.A. eF.O. leve-

mente turvas

2a. F.O.
F.A. e F.O. leve-

mente turvas

2a. F.O.
F.A. eF.O. leve-

mente turvas

2a. F.O.
F.A. eF.O. leve-

mente turvas
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Tabela C.5.

Dados de Equilíbrio na Extração do Vanádio
Fase Orgânica: 7,5 v% Alamina 336. R° = 0,32

Fasn Ariuosa: C^ S Q = 0,5N

Temperatura: 30°C

Exp.

5V. 1

5V. 2

5V. 3

CV,,n
(mgV/í)

50,0

100

200

»"„

0,5

0,5

0,5

(mv)

760

760

760

(mv)

740

750

740

C°

(mgV/8)

54,6

112

217

Ca

(mgV/8)

32,5

64,4

131

P°

35,0

35,6

34,5

< v

1,7

1,7

1,6

obs.

2a. F.O.
F.A. eF.O. leve-

mente turvas

2a. F.O.
F.A. eF.O. leve-

mente turvas

2a. F.O.
F.A. eF.O. leve-

mente turvas

Tabela C.6

Dados de Equili'brio na Extração do Vanádio
Fase Orgânica: 7,5 v% Alamina 336. R° = 0,32

Fase Aquosa: C ^ S O 4 = 0,75N

Temperatura: 30°C

Exp. Ca
v,in pH,n Ea.n F.a

f C

(mgV/8) (mv) (mv) (mgV/8) (mgV/8) (%)

•,0

' V ° o0 obs.

6V. 1 10,0

6V. 2 50,0

6V. 3 100

6V. 4 200

2a. F.O.
770 760 13,1 5,8 42,0 2,3 F.A. levemente

turva

2a. F.O.
770 720 48,1 34,6 30,8 1,4 F.A. levemente

turva

2a. F.O.
790 730 88,4 71,7 28,3 1,2 F.A. levemente

turva

2a. F.O.
795 745 193 138 31,0 1,4 F.A. levemente

turva



Tabela C.7.

Condições de Formação da 2a. Fase Orgânica

Temperatura: 30°C

CV,n

(mgV/8)

10,0

50,0

100

200

10,0

50.0

100

200

10.0

50.0

100

200

ca

(N)

0.25

0.25

0.25

0.25

0.50

0.50

0.50

0.50

0.75

0.75

0.75

0.75

R°

(v/v)

0,32

0.32

0,32

0,32

0.32

0.32

0.32

0.32

0.32

0.32

0,32

0,32

c°

,v%,

7.5

7,5

7,5

7,5

7,5

7.5

7,5

7,5

7,5

7,5

7,5

7,5

CV.in

(mgV/S)

40,0

40,0

10,0

20,0

30,0

50,0

50,0

70,0

80,0

40,0

40,0

40.0

ca

H2SO4

(N)

0,25

0,25

0.18

0.19

0,20

0,20

f 1

0,23

0,24

0,25

0,25

0,25

K
(v/v)

0,32

0,32

0,32

0,32

0,32

0,32

0,32

0,32

0,32

0,1

0,6

1,0

c°A

(v%)

5

10

7,5

7,5

7,5

7,5

7,5

7,5

7,5

7,5

7,5

7,5

O)
(O
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Tabela C.8.

Coelicientes de Distribuição do Vanádio em Função da Concentração de Alamina 336

na Fase Orgânica C3. , n = 0.25N R° = 0,32

Temperatura 30^C

Exp Ca^n C° E a
| n E a

f C° Ca P° a ° v obs

(mgV/V) W%) (mv) (mv) ImgV/S) ImgV/li) (%)

1VA 1 40,0 1 750 680 5,31 38,3 4 3 0,14

2a F.O.

1VA 2 40,0 5 750 680 26,2 31,6 21,0 0,83 F.A. levemente

turva

2a. F.O

i 1VA 3 40,0 10 750 700 50,6 23,8 40.5 2,1 F A levemente

! turva

I

Tabela C.9.

Coeficientes de Distribuição do Vanádio em Função da Relação Volumétrica entre
C H i S O 4 = 0 ' 2 5 N C a °

Temperatura: 30°C

as Fases. Ca
H «,n = 0.25N C° = 7,5 v0/

Exp

1VR

1VR

1VR

1

2

3

Ca

V,T>

(mgV/Ç)

40.0

40.0

40,0

(v/v)

0 1

0,32

0,60

E a
m

(mv)

750

750

750

E a
f

(mv)

695

670

670

c°
(mgV/K)

11,1

51,5

43,1

ca
v

(mgV/6)

38,9

235

14,1

P°

(%)

2,8

41,3

64,8

0,28

2,2

3,1

obs obs.

2a F.O.

2a F.O

2a. F.O.

2a. F.O

emulsão

1VR 4 40,0 1,00 750 685 25,3 14,8 63,0 1,7 de F.O.

continua

estável
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APÊNDICE D

Tabela D 1 - Dados de Equilíbrio na Extração do Acido Suifúrico

Fase Orgânica: 7,5 w% Alamina 336. R° = 0,32

Temperatura: 30°C

Tabela D l .

Dados de Equilíbrio na Extração do Acido Suifúrico.

Fase Orgânica; 7,5 v% Alamina 336. R° = 0,32

Temperatura: 30°C

Exp

1H. 1

1H 2

1H 3

1H 4

1H. 5

1H 6

uH2SO4,m

(N)

0,02

0,15

0,25

0.50

0,75

1,00

»",„

2,4

1,1

0,9

0,5

-

-

Ca

(N)

0,02

0,14

0,21

0,43

0,69

0,92

C°

(N)

-

0,03

C06

0,08

0,14

0,25

obs.

emulsão de

F A . contínua

estável

emulsão de

F.A. contínua

emuisão de

F.A. contínua

emulsão de

F .A. contínua

2a. F.O.

emulsão de

F.A. contínua

2a. F.O.

emulsão de

F.A. contínua

2a. F.O.
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