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ESTUDO PARA A EXTRAGAO DE URANIO EM ACIDO FOSFORICO COMERCIAL

Angela Cristina Ribeiro Nogueira

RESLMO

No Departamento de Engenhﬁria Quimica do
IPEN-CNEN/SP iniciou-se uma pesquisa para recuperar uranio,co
mo sub-produto, a partir do acido fosforico comercial. No pre
sente trabalho descreve-se uma etapa deste processo de recupe
ragao.

Esta etapa consistiu no estudo da otimizagao
dos parametros de extragio de uranio, entre eles a definigao
do sistema extrator, oxidagdo do uranio, influencia da tempe
ratura, determinagao da relagao de fases, tempo de equilibrio
e numero de estagios, tomande como base os processos de extra
¢ao com acidos dialquilfosforicos,

Realizou-se o estudo de extragdo em escala de
laboratorio, usando camaras de extrag3o nos experimentos em
Pseudo contra-corrente e misturadores-decantadores do tipo
" Pump-Mix " no processo continuo, Usou-se como agente extra
tor 2 mistura sinérgica D2EHPA 0,5M/TOPO 0,125M em querosene.
Ko processo de extraqio continua realizada a 45°C obteve-se,

para cinco estagios de equilibrio, um rendimento de 96%.



STUDY FOR THE EXTRACTION OF URANIUM FROM
COMMERCIAL PHOSPHORIC ACID

Engela Cristina Ribeiro Nogueira

ABSTRACT

The process for recovering uranium from wet-
process phosphoric acid production is being investigated at
the Chemical Engineering Departament of IPEN-CNEN/SP.

The present work describes the extraction
step for which several parameters, such as choice of the
extracting agent, uranium oxidation, temperature, phase volu
me ratio, equilibrium time and number of stages werestudied.

The extracting agent was the synergicmixture
constituted by 0.5M D2EHPA/0.125M TOPO in kerosene.

The uranium extraction was performed by using
both batch process and continuous as well as discontinuous
counter-current processes in bench scale.

An overall yield of 96% was obtained when
the extraction experiment was performed at 45°¢ in a 5-stage

continuous extraction process.



OBJETIVO

0 acido fosforico, produto intermediario das
indistrias de fertilizantes, contém ur2nio dissolvido em bai
xas, mas significativas concentracoes. Afim de recuperar este
elemento como sub-produto, iniciou-se no Departamento de
Engenharia Quimica (MQ) do IPEN-CNEN/SP o estudo de um proje
to basico de processo para uma unidade piloto de recuperagio
de uranio do acido fosforico comercial fabricado no pais.

0 trabalho aqui apresentado e uma colaboragao
para o desenvolvimento deste projeto e tem como objetivo prin
cipal otimizar os parametros de extragao de uranio, utilizan

do como sistema extrator a mistura sinergica D2EHPA/TOPO em

um diluente alifatico.



I - «NTRODUCRO

A perspectiva de recuperagdao de uranio, coma
sub-produto, da produgio de derivados fosfatados tem desperta
do no mundo todo um grande interesse, devido a uma notivel va
lorizagao deste elemento nos ultimos tempos.

Este aumento de prego do uranio no mercado mun
dial reavivou o interesse das industrias de fertilizantes para
a recuperagao de uranio como sub-produto do acido fosfo

. (21,3%
rico >,

0 uranio se encontra em pequenas quantidades
no mineral Apatita,Ca;(P0,;),, que por sua vez & fonte de fosfo
re no mineral fosfatado (“3). Um dos processos de aproveita
mento do fosfato, para ser utilizado na produgao de fertilizan
tes, e o tratamento da rocha fosfatada com H,S04. 0 produto ob
tido € o acido fosforico de via umida, que contém uranio dis
solvido‘zx).

No Brasil a produgdo de acido fosforico em ter
mos de P205 foi estimadez em 1 227 000 toneladas por ano(sshcom
un teor de uranio variando entre 80 a 200 ppm U/P,05 . Portan
to, fazendo-se uma estimativa, verifica-se que poder-se-ia re
Cuperar cerca de 150 toneladas (media de140 ppm U/P,0g) por ano

de uranio como sub-produto.



.02.

As amostras usadas durante a realizagao deste
trabalho foram fornecidas pela industria de fertilizantes
Arafertil de Araxa, MG, que produz cerca de 190 000 toneladas
de acido fosforico por ano (35). Este acido possui uma concen
tragio de uranio em torno de So.mg/L. Com btase nestes dados
pode-se estimar um aproveitamentc em torno de 28,5 toneladas
de uranio por ano, somente nesta industria.

Afim de se poder aproveitar o uranio de nine
rais e solugoes fosfatadas, desenvolveram-se varios meétodos.
Estes metodos foram baseados em diversas técnicas como preci

- 34 45
pitagao (3%,%2)

, troca ionica (3b), extragao por sol
vente(ql’ab) e membrana ITquida(lo).

Publicaram-se varios trabalhos nesta area. Os
primeiros estudos se iniciaram na década de 50, onde a tecni
ca de precipitagézo foi a primeira de aplicagao comercial. A
BLACKSON CHEMICAL COMPANY, dos E.U.A., convertia o acido fos
forico em fosfato de sodio e recuperava uranio por precipi
tacio(ks).

Posteriormente, a DOW CHEMICAL COMPARY desen
volveu um processo por troca fonica, mas devido a problemas
técnicos e tambeém por n3o ser viavelmente economico este foi
abandonado(au).

Estudou-se mais tarde a possibilidade de remg
ver o uranio por extragdo com solvente. Esta técnica foi de
senvolvida inicialmente pela DOW CHEMICAL COMPANY, que wutili

zou como extrator o acido octil-pirofosforico (OPPA).
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Por meio de experimentos com diversos extrato-
res aprimorou-se a tecnica de extrag2o em solugoes fosfatadas.
Dos varios sistemas experimentados os mais promissores sao
oPPA, DZEWPA/TOPO e opap(®*s?0s7%»2%: 3%, 0)

Uma analise sucinta das vantagens e desvanta
gens das técnicas de precipitagao, troca ionica e extragao com
solventes esta na tabela I.1 (zc).

No Brasil, dois trabalhos foram apresentados
ebrangendo estudos de recuperagao de uranio do fosforito bra
sileirc, usando-se as técnicas de extragac com solvente(OI'nz)
e de cromatografia de extragao (37). Mas nao se tem conhecimen
to, ainda, de algum trabalho publicado envoivendo metodos de
aproveitamento de uranio do acido fosforico nacional.

Com a finalidade de desenvolver um trabalhones
te sentido, iniciou-se no Departamento de Engenharia Quimica
do IPEN um projeto para a recuperagido de uranio do acido fosfo
rico comercial.

| Este estudo e uma adaptagao do processoD2EHPA/
TOPO (mistura sinérgica do acido di-(2-etilhexil)-fosforico com
o oxido de trioctil-fosfina em um diluente alifatico) para ob
tengao de um concentrado de uranio. O processo usual D2EHPA/
TOPO consiste em dois ciclos, o de concentragao e o de purifi
c2gao. 0 processo em estudo no IPEN engloba apenas o ciclo de
concentragao., Apos a extragdo e lavagem faz-se a reversac e ob
tém-se como produto o concentrado de uranio, que posteriormen-
te sera tratado pelos métodos de purificagao ja existentes no

Oepartamento de Engenharfa Quimica.
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TABELA 1.1, - COMPARAGAC DAS TECNICAS EXISTENTES PARA A RECUPERAGAO DE URANIO DO ACIOO FOSFORICO( ).

TECNICA

VANTAGEM

DESVANTAGENS

NOTAS

- o [

. - -

Precipitacao

Extragao com
Solvente

Troca lonica

Requer uma clarificagido mi
nima do acido.

Podem-se usar acidos mui
to concentrados.

Solventes bem seletivos e
acessiveis.

Nao necessita de um prée-
tratamento rigoroso do aci
do fosforico.

Podem-se usar na alimenta-
¢ao acidos de diferentes '
concentrac¢oes de uranio.

Baixo rendimento

0 acido necessita de
clarificagdo antesda
extragao e de um pos-
tratamento no final
do processo.

Resinas seletivas nido
acessTveis, Requeradci
do para minimizar 2
obstrugio no sistema
de leito fixo.

Usado comercialmente em
1950 mas foi abandonado
por n3o ser economicamen
te viavel.

Trés processos diferentes
em uso comercialmente.
N3o ¢ usado em acidos mui
to concentrados.

Existem em escala piloto ,

mas n3o comercialmente, NZo

€ economicamente viavel.

ovoo
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0 presente trabalho englcbou 2 primeira etapa
deste projeto, isto &, o estudo da extragao de uranio. Este es
tudo consistiu em otimizar os parametros de extracao de uranio
do acido fosforico nacional, usando como agente extrator a mis

tura sinergica D2EHPA/TOPO em um diluente alifatico.

I1 - CONSIDERACOES GERAIS

1.1 - MINERAIS FOSFATADOS COMO FONTES DE
URANIO.

Hinerais fosfatados sao rochas de
composicao quimica indefinida que contém um alto teor de fosfo
ro (32,40).

As rochas fosfatadas podem ser
aproveitadas, quer diretamente como material fertilizante, quer
como insumo basico da industria de derivados fosfatados(az).

0s dois principais minerios que
constituem as rochas fosfatadas sao a apatita e o fosforito e
em menor expressao estdo o aluminio-fosfato e o guano, que tam
bem s3o explorados como material fertilizante (11’32).

Na tabela II.1. apresenta-se a com

- 37
posigao de minerais fosfatados de diversos paTses( ).
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TABELA 11.1 - COMPOSICAO DAS ROCHAS FOSFATADAS DE DIVERSOS PATsEs(®’)
TEOR (% EM MASSA)

COM(P(%N;INTE EUA (FLORIDA) MARROCOS BU-CRAA BRASIL ISRAEL
PZOS 30 - 36 33,5 - 34,7 35 - 36 22,87 27,2
Fe,04 0,7 - 2,6 0,9 0,15 - 0,22 4,38 0,15
A1203 0,7 - 3,6 1,0 0,35 - 0,45 6,0 (semiquant) 0,3
Ca0 46 - 50 50 - 52,5 50 - 51,8 31,35 52,)
Mg0 - - - . 3,67 0,3

F 2,5 - & 4,0 - 4,2 3,5 -4 ndo detectado 3,2
si0, 2 - 10 2,6 - 10,8 5 - 7,8 20,7 . 1,5
50, 0,2 - 1,5 1,0 0,8 -1 nao detectado 2,2
U505 (ppm) 170 - 180 140 - 170 115 - 150 330 180

Ni - - - 0,005 (semiquant) ausente
Au - - - 0,0001 ausente

( - ) dados nao disponiveis

'90.
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I1.1.1. Oricem e DeposiTos

= APATITA -

Uma grande parte dos minerais fos
fatados pertence ao grupo de apatita (Ca5 (F,C1,0H) (P04)3).
Nessa formula o radical (F. *,0H) pede ser constituido total
mente de fluor, de cloro ou de hidroxila ou por u'a mistura,
em qualquer proporgao, desses e]ementos(ll’az).

0 radical PO, pode ser substitui-
do parcialmente por pequenas quantidades de V0,4, AsOy4, Si0, e
C03. 0 calcio tambem pode sofrer substituigdo parcial pelo mag
nesio, manganes, estroncio, chumbo, sodio, uranio, cesio ou
?trio(az).

0 fosfato de origem apatitica, um
composto cristalino de calcio, forma as jazidas de origem ig
nea. Nessas jazidas o mineral esta dispersado em rochas do ti
po carbeonatilico com magnetita como impureza, ou em rochas do

1
tipo granTtico( 1’32).

A apatita contéem, geralmente, uma
certa quantidade de fluoreto que juntamente com o ferro, sao
0s responsaveis pela dificuldade de sua solubilidade em agua e
em alguns acidos inorginicos(bz).

0s depositos de minerais apatftl
cos que tenham sofrido intemperismo quimico poderao acarretar
resTduos de apatita na superficie e resultando, consequentemen
te, em depositos fosfatados como o de Jacupiranga (SP), Trauira
¢ Pirocaua (MA)(sz). 0s minerais contendo rochas graniticas e

Pegmatiticas sdao encontrados nas jazidas de Itambé e Itapira,
(11)_
Bashia
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Os depositos mais importantes re
lacionados com intrusdes alcalinas encontram-se nos Estados de

11 32
sao Paulo, Minas Gerais e Santa Catarina( ’ ).

= FOSFORITO -

0 fosforito ocorre em jazimentos
sedimentares de origem marinha. Apresenta uma estrutura amorfa
ou criptocristalina, caracteristica que o torna mais suscety
vel ao atacue pelos acidos no processo de solubiliza

= (11,32)
cao >

Proveniente deste mineric e geral

mente um fosfato tribasico de calcio, contendo elevadas quanti

dades de carbonato de calcio e quanticdades mencres de magne
sio, cobre, manganés, enxofre, aluminio e tragos de urz
nio(ll’Bz'kO).

Possui fisicamente um aspecto gra
nular, de consistencia arenosa ou argilosa.

0s depositos de fosforito s3o ca
racterizados pela sua grande extensdo lateral e sua profundida
de varia de um a varfos metros.

No Brasil, os principais depos;i
tos de fosforfito localizam-se no Nordeste e sao similares aos

- - 11 37
depositos encontrados na Florida (EUA)‘ ’ ).

Puros, ambos os minerfos, apatita
e fosforito, apresentam um teor variardo entre 18 a 42% em

onsa
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- ALUMINIO - FOSFATO E GUANO

Além dos depdsitos de apatita e
fosforito considera-se tambem fonte de minerais fosfatados, em
menor escala, os jazimentos de aluminio-fosfato e dos gua
no(ll'32).

0s aluminio-fosfatos sao materiais
de estrutura amorfa, constituidos por fosfato de aluminio hi
dratado e fosfato de ferro. Estes materiais se originam dos de
positos de dejeitos de aves sobre as rochas contendo feldspato,
bauxitas e 1ateristas(32).

- 0 guano, fosfato de origem organi
ca, e rico em aluminio e ferro, mas geralmente apresenta um
baixo teor em fosforo. Estes minerais formam depositos pouco ex

pressivos, apenas em algumas regioes podem ser _economicamente

(32)
explorados .

IT.1.2. Reservas

De acordo com o perfil analftico dos
fertilizantes fosfatados(az), o Brasil dispoe de uma reservade
rocha fosfatada estimada em 780 milhoes de toneladas com um te
or em torno de 12% em P,0,.

Na Tabela II.1.2.1, apresenta-se a re
serva de rochas fosfatadas no territorio Nacional e sua distri

buigdo. As reservas mundiais est3o na tabela I11,1,2,2,



LOCAL

RESERVA (TON)

TEOR (P,0;)

TOTAL DQ BRASIL

/ ESTACOS SUNICTIFIO TIPO DE MINERIO 08
Santa Catarina Anitapolis Rio Pinheiros Carbonatito-Apatita - -
Sao Paulo Jacupiranga Morro de Mina Carbonatito-Apatita 100 000 000 5

Jacupiranga Areia Preta Carbonatito-Apatita - -
Registro Mina do Serrote Carbonatito-Apatita 10 000 000 25
Registro Guaviruva Carbonatito-Apatita 8 000 000 24-36
Ipero Ipanema . Gumerito-Apatita 50 000 000 6,8
Ribeira Barra de Itapirapua - - -
Piedade Sarapui - - -
Ilha de Alcatraz - Guano - -
I1ha de Castilhos - Guano 20 000 000 12
Htinas Gerais Araxa Barreiro Carbonatito-Apatita 92 000 000 20
Tapira - Carbonatito-Apatita - -
- Mata da Corda Tufito-Apatita - -
Abaete Cedro Apatita (veio) . 1 000 000 40
Patos de Minas Pirubinha Fosforito 200 000 000 12
Rio de Janeiro Rio de Janeiro Ilha Caparras Guano 10 000 5,5
- ITha Ancoras Guano 100 000 9,2
Rahia Ipira Panelas Apatita 500 000 30
Arq. Abrolhos - Guano 50 000 9,2
Paraiba Monteiro Diversos - 108 062 33
Pernambuco Olinda Paulista Diversos Fosforito 30 000 000 22
Fernando de Noronha - 1Tha Rata Guano 500 000 12,5
Maranhao Candido Mendes I1lha Trauira Bauxita fosforosa 15 500 000 26
Godofredo Viana Chapada Pirocaua Bauxita fosforosa - -
Mato Grosso Corumba Mandiore Guano 2 800 0G0 15
Goias Catalao-Quvidor Chapadao Carbonatito-Apatita 250 000 000 5
Catalao-Ouvidor -Catalao II Carbonatito-Apatita - -
- - 780 568 062

.Ol'



TABELA I1.1.2.2. RESERVAS MUNDIAIS DE MINERAIS FOSFATADOS

32
EM 1 000 o000 Ton(’?)

L1,

PAIS TONELADAS
Marrocos 21 000
Estados Unidos 13 526
URSS 7 568
Tunisia 2 000
Argelia 1 000
Brasil 750
I1has Oceano Pacifico e Indico 182
Egito 179
23 outros paises 670
TOTAL........ Ce s eseenens veseans .o 46 875

[1.1.3, Fontes PoTenciAls DE URANIO

Sao consideradas fontes potenciais

de uranio as ocorréncias de uranio associadas a outrosele

mentos. A possibilidade de sua recuperagao depende de “arios

fatores, razio pela qual os valores apresentados na

I1.1.3,, ndo estaoc ainda incluidos nas reservas

de uranio.

Tabela

brasileiras



- (N7
destacam como fontes potenciais de uran1o( ):

- uranio associado
- uranio associado
- uranio assaciado

- uranio assaciado

47
TABELA II1.1.3. - FONTES POTENCIAIS DE uRANIol ')

a0

ag

a0

a0

Entre as varias ocorrencias

pirocloro e a apatita de Araxz, MG.

fosforito de 0linda, PE.

ouro de Jacobina, BA.

caldasito de Pogos de Caldas, MG.

(TON. DE U404).

.12,

se

OCOdRENCIA URANIO TEOR DE URANIO RESERVA
ASSOCIADO (%) ESTIMADA
(ton)
Araxa, MG Apatita 0,01 20 000
0,01 - 0,05 100 00O
0Yinda, PE Fosforito 0,02 50 000
Jacobina, BA| Ouro 0,02 -
Pogos de
Caldas, MG Caldasito 0,03 300

11,1.4, AprOVEITAMENTO DE URANIO DE

MiNERAIS FOSFATADOS,

Os metodos mais conhecidos para

a decomposigdo das rochas fosfatadas dividem-se em trés

tegorias basicas

: processo de redugao termica,

ca

calcinagdo

(desfluoragao) e lixfiviagao acida (acidulagio), sendo o

3]
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timo metodo , geralmente, o mais utilizado(“o‘“a).

Na tabela II.1.4, apresentam-sere
sumidamente o processamento, produtos e sub-produtos da rocha
fosfatada(“a).

No trabalho de A1meida(°2). recy
pera-se uranio do fosforito brasileiro, em escalalaboratcrio,
pelo processo de extragao com solvente. Partiu-se de lixivias
cleridricas e extraiu-se o uranio com u'a mistura erganica
EHPA-TBP-VARSOL, obtendo um rendimento de &0% para o uranic.

Nobre(37) também recuperou uranio
do fosforito do Nordeste; o processo usado foi <cromatografia
de extragao. A partir de lixivias cloridricas recuperou-se
uranio pela mistura organica EHPA-TBP-VARSOL no sistema

u (VI)‘- H3P04, com um bom rendimento.

11,2, PROCESSOS DE PRODUGAO E RECUPERAGAO DE URANIO
DO ACIDO FOSFORICO COMERCIAL,

11.2.1, Probucho DE ACIDO FOSFORICO

Existem dofs processos para a produ-
¢ao de acido fosforico: por via Umida e por via seca.

0 acido fosforico obtido pelo proces
so por via umida € o mais correntemente empregado, apesar de
conter muitas impurezas que limitam sua aplicagdo em diver
sas areas, Para se obter um acido de maior pureza cdesenvol
veu-se o processo por via seca, a partir da queima direta do

- 35 43
fosforo elementar( ! ).



rasge e o1, 4

{

[N

P AMENTO,

FRODUTOS € SURPAODUTOS

DA ROCHMA FOSFATADAL™ '),

PROCESSO

MATERIA-PRIMA E REAGENTES

PRODUTOS PRINCIPAIS
E DERIVADOS

SUBPRODUTOS

Acidulagao

Redugao em

forno eléetrico.

Calcinagao ou

desfluoragao

Rocha fosfatada, acido sulfuri
co, acido nitrico, acido fosfo
rico, acido clorIdrico, amonia,
cloreto de potassio.

Rocha fosfatada, fluxo silicoso
coque (para a redugao), energia
elétrica, agua para condensagao,

Rocha fosfatada silicosa, agua
ou vapor de agua, combustivel,

Superfosfato, acido fosfo-
rico (via umida), superfos
fato triplo, fosfato mo
nopotassico.

Fosforo, acido fosforico,
superfosfato triplo, di-
versos sais de Na, K, NH4
e Ca; pentdxido de fosforo
e haletos de fosforo.

Fosfato desfluorado

Compostos de
fituor, vana-
dio, uranio
(1imitado).

Compostos de
fldor, mono-
xido de carbo
no, escoria '
(para uso emes
tradas), ferro
fosforoso, va-
nadio.

Compostos de
fltor.

'bl.
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= VIA SECA

0 processo por via seca consiste na
produgao do fosforo elementar, pela redugdo térmica do fosfa
to de calcio em forno eletrico. Este em sequida sofre oxida
¢20 e o oxido & absorvido em agua, obtendo-se o acido fosfo
rico.

As reagoes desenvolvidas no processo

podem ser representadas pelas seguintes equagoes:
2 Cag (POy), + 6 S90, + 10 C—» 6 CaSi0, + 4P + 10 CO

4P+502—’2 PZOS

PoOg + 3 H,0 —» 2 HqaPO, (acido fosforico)

Por este processo se obtém o acido
denominado na pratica de " super fosforico ", ou seja o acido

32
na sua forma mais concentrada, com um teor de 76% em P205( X

- VIA UMIDA

0 processo por via umida do acido fos
forico, em geral, se realiza em grande escala. Visa, princi
palmente, obter um produto intermediario para a produgio de

fertilizantes.

Este processo engloba as seguintes e
tapas(32,35,bz):
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- Digestagao da rocha fosfatada com um acido mineral.

A apatita finamente moida contendoun
teor minimo de 30% em pZOS e um total de Fe203 e A1203 infe

rior a 3%, e atacada com acido sulfurico, segundo a reacao:

Antes da dissolugao acida adiciona-se
a apatita uma pequena quantidade de acido fosforico, para evi
tar a oclus3o de particulas de rocha pelo sulfato de calcio

formado e conseqllentemente uma reagao de baixo rendimento.
- Filtragio da parte solida (gesso) e separagao do HaP0y4.

0 écido fosforicc e separado do sul
fato de calcio por filtragao a vacuo; o uranio solubilizade

acompanha o H3P04.
- Concentragao do acido fosforico.

Obtém-se um acido dilufdo (30% P,0),
o0 qual @ concentrado ate cerca de 54% em P,0g, por evaporageo.

A recuperagao de uranio ficalimitada
a0 processo por via Gmida, porque se obtém inicialmente un
acido diluido com o qual se dara o infcio do processo de re
cuperag3o. No processo por via seca, alem de se obter um

acido muito concentrado, o que diffcuita a extragdo de uri



7.

- . (12 28
nio, devido a formagao de complexos estave1s( %)

» ha ain
da o inconveniente de uma certa quantidade de uranio permz
necer na escoria do forno, como silicato de ur2nio refratz
rio, dificil de ser recuperado(ah).

Um esquema simplificado, represen
tando o processo de obtengao de acido fosforico esta nafig.
1.2.1.0C%),

A seguir na tabela II.2.1.1. apre
senta-se a2 composigao media do acido fosforfco, obtido pelo
processo umido, antes e apos a etapa de concentragio do

32
Ecido( ).

TABELA 11.2.1.1. COMPOSIGKO DO H,PO, ANTES E DEPOIS DE SUA
32
concexTRAgRO(*)

COMPOSICEO ACIDO NAO CONCENTRADO ACIDO CONCENTRADO
(% MASSA) (ACIDO FILTRADO) [SEW TLA | (CLART
RIFICAR) | FICADO)
P,0g 30,2 53,5 53,8
H4P0, 41,7 73,9 74,3
Ccao 0,1 0,6 0,1
Fe,0, 1,1 2,3 1,4
AT,0, 1,9 2,3 0,8
50, 3,1 3,3 2,6
F 2,0 1,4 0,5
Solidos - 4,0 1,9

No Brasil, a8 capacidade instaladapa

ra a produc3ao de acido fosforico ate 1981, acha-se na tabe
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FiguraI1.2.1 - Esquema simplificado da fabricagdo de dcido fosforico por via umida
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la 11.2.1.2.0*%)

s
TABELA 11.2.7.2 - PRODUTORES DE ACIDO FOSFOGRICO NO BRASIL( [

EMPRESA LOCALIZAGARO CAPACIDADE INSTALADA
(1 000 ton/a de 9205)

Ultrafertil Piagaguera-SP 72

Quimbrasil Jacupiranga-SP 75

Copebras Cubatao-SP 100

Arafertil Araxa-MG 190

Valefertil Uberaba-MG 300

I1CC Imbituba-SC 110

ILM Rio Grande-RS 215

Caraiba Metais | Camagari-8A 165

TOTAL............. Ceeessientsssesranas 1 227

11.2.2. RecuperacAo DE URANIO EM AcIDO
FosFor1co COMERCIAL.

Cs processos mais usados para a recupe

ragaoe do uranio em acido fosfcrico foram os seguintes :

- Processo OPPA -

E o mais antigo dos processos de recupe
ragao. Utiljza como agente extrator u'a mistura preparada no

local, contendo pentoxfdo de fosforo e um alcool alquflico




(usualmente octil-,decii- ou caprii-) para formar o ester cor-
(3,5 ,1%,34 46)
respondente' * * * ° .

0 agente extrator apresenta alte coefi
ciente de extragic (20-40), mas & altamente instavel. Extrai
preferencialmente o uranio (IV).0 uranic € reduzido no Zcido
fosforico com ferrc met2lico e apcs & redugéo procede-se 2
extragzo. Lava-se o extrato organico com 2acido sulfurico e
assim remove-se o calcio extraido, o qual precipita como ges
so. Em seguida trata-se o extrato organico com acido fluori

- . - - . (35313&)
drico para precipitar o uranio como UF4 r o .
Este processo foi usado na decada de
1250 para recuperar uranio em duas industrias de fertilizen
tes, mas foi abandonado devido a varios fatores, sendo «cita

. ) ... (30;31 34 45 )
dos aqui, os mais criticos L :

Dificil separagdao de fases e formagac de emuisdes queregue

rem o uso de centrifugas de alto custo para a separagao.
- Decomposigao de quantidades significativas de extrator.
- Perda de diluente.

- Extraente pouco seletivo, obtendo produto impuro. 0 diagra

34
ma simplificado do processo OPPA estd na fig.II.Z.Z.l.( ),

- Processo
2 26 27 31 34 40 45 43
D2EHPA TPl Tt T T
Este processo consiste em dois ciclos
de extragzo: o ciclc de concentragao e o ciclo de purifica

¢30. Usa-se como extrator o acido di-(2-etilhexil) - fosfori
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co (D2EHPA) em mistura com o oxido de trioctil-fosfina (TOPO)
que atua como agente sinérgico. Esta mistura extrai prefarer
cialmente o U (VI).

No 12 ciclo usa-se como agente extrator
DZEHPA 0,5M/T0PO 0,125 e no 29 ciclo D2EHPA 0,3M-TOPQ 0,075",
ambos em um diluente alifatico.

Antes da extragao oxida-se todo o uranio
a U (V1) com NaCl04, H,0, ou Na,S,04. Controla-se 2 oxidagzs
completa do U (VI) pela monitoragzo do Fe*? no dcido fosforj
co.

Recupera-se o uranio pelo contato do sol
vente carregado de uranic com acido fosforico €M proveniente
da prcpria usira. A este acido adicionou-se previamente Tor
ferroso (Fe+2) para reduzir o uranio a U (IV).

No 29 ciclo, de purificagao, o uraniccon
tido no H3P0, da revers3o & oxidado com NaC103 ou HZOZ e as
condig¢oes de extragao s3ao ajustadas de tal forma a saturar a
fase organica, minimizando a extragio de impurezas. A fase or
ganica carregada de uranio € lavada com H,0 para remover res?
duos de acido fosforico. Em sequida faz-se a reversdo com car
bonato de amonio; obtem-se como produto o precipitado de tri
cartocnato de amonio e uranilo.

0 esquema do processo D2EHPA/TOPO est2

1

apresentado na Fig, [I.2.2.2.
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- Processo OPAP

€ o processo mais recente. No ciclo de
concentragao usa-se como agente extrator u'a mistura comer
cial de acido meno e dioctilfenil-fosforico (MOPPA e DOPPA)

(4 ,16,34)
en querosene v

. 0 poder de extragdo de mistura & cer
ca de 15 vezes maior o de cada compcnente isoladamente. 0
OPAP extrai U (IV), que ea especie predominante no 2cido fos
forico recem produzido. Reverte-se o uranio sob a forma de
U (VI) usendo-se como oxidante NaCl0; em H3PO, 10M da propria
usina. Em seguida dilui-se o H3P04 10M carregado de uraniopa
ra a concentragzo 6M e procede-se ao ciclo de purificagaoque
e anEiogo ao do processo D2EHPA/TOPO descrito no item  ante

33
rior(™7),

0 processo OPAP apresenta ainda muitos

problemas como :

(a) - Formagdo de emuls3o que provoca perda de fase organi

ca.

(b) - Diminuig3ao da extragio de urznio por envenenamento do

reagente (material envenenado ainda € desconhecido).

(c) - Perda dos principais reagentes da mistura, pela ferma

¢ao de um complexo com o Ton ferrico, que cristalfza.

(d) - Perda seletiva de MOPPA para a fase organica.

Na figura 11.2.2.2. esta o esquema co

2y
processo 0PAP( ).
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AnALISE COMPARATIVA ENTRE 0S PROCESSOS
Usuats OPPA, D2EHPA/TOPQ e OPAP,

Na Tabela I11.2.2.1 tem-se uma comparagao
dos processos usuais para a recuperagido de uranic em acido
fosfarico(zo).

Entre os dois processos mais atuais,
D2EHPA/TOPO e OPAP, escolheu-se o processo D2EHPA/TOPO porgue
alem de se ter um agente extrator extremamente estazvel, este
processo € usado com sucesso para recuperagao de uranio em
varias ustnas de acido fosforico em diversos paises { (Tabela
11.2.2.2)(%3%,

0 processo OPAP esta ainda em estudo,mas
e promissor, pois podera apresentar tres vantagens potenciais

16 20 34
sobre o processo DZEHPA/TOPO( v ):

- OPAP & um extrator de menor custo.

- possui maior poder de extragdo de uranio.

-~ extrai o U (IV), que e 0 estado de oxidagio predcminante no

acido recém-produzido.

Processo DZEHPA/TCPQ pArRA OBTENCAO DE
CoriceNTRACAO TE UrANIO NO DEPARTAMENTC
DE ENGENHARIA QuiMica Do IPEN,

Como ja se mencionou no CapTtulo I, estd
em desenvolvimento no Departamento de Engenharfa Quimica do

IPEN um projeto para a recuperagac de uranio em acido fosfori



TABELA 11.2.2.10,

COMPARAGAO DOS PROCESSOS USUAIS PARA A RECUPERAGAO DE URANIO EM ACIDO FOSFORICOMN 7,

METODOS

VANTAGENS

DESVANTAGENS

NOTAS

Processo

OPPA

Reagente barato com alto poder de ex
tragao.
Requer pouca clarificagao do acido.

Extrai U(VI), portanto, nao requer
sua oxidagao.

Extrai U(IV), portanto, requer
a_redugao do U(VI) na alimenta
¢ao,

Requer um agente de reextragao
forte. ,

Solvente instavel, principalmeg!
te em presenga de HF,

Dificil separagao de fases.

Instalagces
comerciats
operam em
1950,

Processo

D2EHPA /
TOPO

Reagente estavel, com boa separagao
de fases.

Menor viscosidade que o OPPA e OPAP,
Extrai U (VI).
N3o extrai o Vanadio.

Reagente caro com coeficiente !
de distribuigao relativamente
baixo para U (VI) em compara-
cap ao OPPA para o U(IV).

Requer oxidagao do U(IV).

! -
talagoes

Muitas ins

operando

com proces
so em va-
rios paises.

Processo

OPAP

Reagente mais barato que D2EHPA/TOPO,

Alto coeficiente de distribuigao para
U (Iv).

Mais estavel .que o OPPA.
Aplicavel em 3cidos concentrados.
Extrai U (IV).

e o - ———— et e e e W0 e 1 4 77

’—

gnvenenamento.,

Sofre hidrolise e solubiliza
o MOPPA,

Separagao de fases ruim,

Alta vicscosidade e a perda
pode ser relativamente al-
ta devido a formagao de
emulsao,

Extrai Fe3+. que pode levar

a perda de reagente,

Requer H4P0, concentrado pa
ra a revérsao.

Reagente instavel sujeito a

Uma Unica
instalagao
em operagao
atualmente.




| parses COMPANMIA { CAPACIDADE DE | PRODUGAO | CONCENTRAGAO | SISTEMA DATA OE NOTAS
PRODUGAO  DE 0E DE USADO INTCIO
j AC1og FOSFORL | URANIO URANTO DE OPE-
| CO_(ton.). (ton/a) (mg/L) RAGRO, |
Gardinier Inc. OPFA tm operacao |[Kocha nao calcinacda, [
(USA). associa Obtendo desde 1979, |Acido clarificado. i
US A da a Ugine Pe- 500 000 193-204 140-149 UF, como Misturcdores-decantadores |
chiney Kuhlman “ concen |
e (Franca). { trado ", i
Freeport Uranium ! Em operacao |Rotha nao calcinada, 1
CANADA Recovery Co. 750 000 265 129 D2EHPA/TOPO{desde 1978, |Acido clarificado. i
; Misturadores-decantadores
Wyoming ol tm operagao |Rocha nac caicinada,
Minerals Co, 500 000 154-164 112-119 DZEHPA/TOPO|desde 1978, |Acido Clarificado.
Misturadores-decantadores,
Exxon Research FMemorana entrou_em Estudo em escala pilotio da
and Engineering - - - ! 1iquida operagao em | EXXON,
Co. . D2EHPA/TOPO| 1979,
International | tntrou_em Kocha calcinada; Acice Llarity
Minerals and 1315 000 480 133 . D2EHPA/TOPOQ| operagao cado; Carvao ativo pararemover
Chemicals Co 1980/1981, matéria organica;Misturadores-
(iMC). decantadores circulares.
Society de tntrou en
BELGICA PrayonMetalurgie | 140 000 40 104 D2EHPA/TOPO| operagao 2 ciclos
Hoboken Over em 1980,
Peet (IMC) o
Rhone tscaia Capacidace da piloto T mJ/h,
FRANCA Poulenc. 300 000 - 130 D2EHPA/TOPO: P{1oto Misturadores~decantadores e
(1979) colunas foram examinados. Esca
la industrial, sendo aguardada.
Junta de knergila tscala in Operagao na planta piloto
ZSPANHA Nuclear (JEN) - 100 120-140 D2EHPA/TOPO| dustrial™ 7 m3 /d
projetada )
para 1981,
IsraeTi Atomic 120 L/npTan [ Actdo dihidratado e clarifica
[SRAEL Energy - - - OPAP ta piloto — |do por floculagao.
Comission (1979) . Es- [Misturadores-decantadores gra
cala Industrijvitacionais.
al em projeto] Rocha tratada com HC1,
_

“12°




-

et e e e e

Ry PO, om
0,8 M D, EWHPA /0,128 » YOPO
lf.o. FQ.
EXTRAGAO
. FA.
(BESTAGIOS ~ 40 - 48°C) laffreer

REFINADO
P03 - TRATANENTO

PRODUGRO
14

FERTILIZANTE

FQo.

<—~. . 1

LAVAGEM

{2-3 ESTAGIO5-25-48°C)

£0. FO.
b‘ REVERSKO R
FA Fa |S CARBCNATO DEAM&MO.R A (NiIlg,C0y
- 38, L]
{2 ESTAGIOB= 35-43°C) 2-3W
A
NH
- 3
o
¢o
L 2
v
FILTRAGAO

CONCENTRANOD DE URANID

Figura II_EZ_Z_&_ - Esquema do processo DZEHPA/TOPO paro ¢Hiengdo de concentrado de urdnio




.29,

co corercial uma adaptagdo do processo D2EHPA/TOPO. 0O esquema

simplificado deste processo apresenta-se na fig. I11.2.2.3.

11,3, TECNCLOGIA DA EXTRACAO COM SOLVENTES

A tecnologia de extragao com solventes & umz
técnica desenvelvide e utilizada mundialmente. Dentre as vari
as vantagens gue esta técnica apresenta tem-se : o baixo cus

to energetico envolvido, operagao relativamente simples e fa

cilidede de " scale-up ", ¥sto &, a partir de dadosotimizados

en laboratorio projetar ume instalagao industrial.

I1.3.1, PerinicAo DE ALcuns Termos UTiLiza-
Dos No SISTEMA DE EXTRAGAO.

Para se fazer uma avalfagao pratica
de um sistema de extragao emprega-se o coeficiente de distri
buigao, D. Define-se este coeficiente como a distribuigao t¢
tal ou estequiometrica do soluto entre as fases organica (FO)

e aquosa (FA).

Concentragao total do soluto na FO

Concentragac total do solutc na FA

Uma outra grandeza pratica, muito ip
portante, para a medida de distrituigao cdo soluto num sistena
de extrag3o & a porcentagen de extragao (%E), E a quantidade

total do soluto, expressa em %, que se encontra na fase or



.30.

ganica apos a extragao.

Massa de solute na FO x 100

SE =
Massa de soluie inicialmente presente na FA
Relaciona-se cem D pela secuinte
exXpressao :
4F = 100 D
D + (VA/VC)
onde :
VA = Vclume da FA
YO = Yolume da FO
No caso particular de YA = VO ,
tem-se

100 D
D +1

11.3.2, Eauiraventos UsADOS PARA ExTrA-
CAC cov SoLvenTES - MIsTuRADCR-
DECANTADOR,

Nos processcs de recuperagzo de
uradnio em a2cido fosforico a t3cnica mais utilizada, como se
mencioncu anterfiormente, & a extragdo com solventes. Os equi
pamentos utilizados em tal técnicz e sua escolha para um dado

prccesso & um fator de suma importancia,

T el -
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Basicamente s3o trés os tipos de
contactores utilizados na area nuclear: colunas pulsadas, mis
turadores-decantadores e centrifugas.

No desenvolvimento deste trab

|

Tho a escolha do equipamento deu-se com base na literatura e
tambem levando em conta que para estudos de extragZo continua
os misturadores-decantadores apresentam maior soma de caracte

- . - . . (17 kl)
risticas desejaveis, ou seja ? :

- todos os estigios podem funcionar com a mesma velocidadenos

agitadores, implicando em simplicidade de operagao.
- facilidade de se coletar amostras durante o processo.

- possibilidade de se interromper a operagao, sem afetar 0
equilibrio termodinamico do sistema de extragio, sendo esta

sua principal caracteristica sobre os demafs contactores,

Um arranjo experimental deste
equipamento constjtui-se de uma bateria de varios estEgios,pg
dendo ser um arranjoc horizontal ou vertical (cascata)(l7'ul).

Nos dois tipos de arranjos, hori
zontal e vertical, cada estagio compreence uma camara demisty
ra e uma camara de separacao de fases. Os misturadores-decan-
tadores sao colocados de forma alternada emparelhando-se wuma
camara de mistura entre duas camaras de separagao de fases.
Em ambos arranjos a alimentag3o das fases, organica e aquosa,

se da na camara de mistura.



0 arranio horizontal & censtiwy
do de uma bateria de misturadores-decantadores, geralmentedo
tipo " Pump-Mix ". A agitag3o na camara de mistura émezcanica
por meio de motores e o escoamento das fases de um  estagio
para o outro se da pelo bombeamento induzido pelas pas do

) (17)
agitador .

No arranjo vertical tem-se agi
tagao na camara de mistura por meio de motor ou ar comprimi-
do e na camarez de separagao de fases o escoamento das fases,
leve e pesada, para o est2agio adjacente, ocorre por gravida-

17 41
de e por bombeamento a ar, respectivamente( ’ ).

[1.3.3, AGENTES EXTRATORES

11.3,3,1,- Acipo p1-(Z-STILHEXIL)-FOSFQ
rR1co-(D2EHPA) .

0 acido di-(2-etilhexil)-fosfo
rico, comumente representado por D2EHPA, & um agente extrator
usedo comercialmente para a recuperagao de muitos metzis, en

tre eles o0 uranio.

0 D2EHPA sozinho ou em mistura

com outrcs extratores, como o oxido de trioctil-fosfina (TOPQ),

tem sido muito utilizado na extragdo de actinidios, lantanidi-

. L (19)
0s e metais de transigzo .




- ESTRUTURA QUIMICA DO D2EMPA -

CZHS
i
C.H - CH - CH - 0 0
49 2
e
\.,
N\
}
CoHg

As propriedades fisicas e quinmi

cas do D2EHPA estao na Tabela 11.3.3.1.

TABELA 11.3.3.1. PROPRIEDADES FISICAS E QUIMICAS DO ACIDO
.9
DI-(2-ETILHEXIL)-FOSFORICO (D2eHPA){ "),

PROPRIEDADES TIPICAS
Massa molecular (tedrico) 322,4
Kcido di-(2-etilhexil)-fosforico 95 %
Bcido Mono-(2-etilhexil)-fosforico 1,8 %
Aparéncia claro,incolor
Fosforo (% em massa) 2,8
Densidade, g/cm3 a 20°C 0,974
a 40°¢ 9,952
2 60°C 0,927
Indice de refragdo, Np 25°¢C 1,442
Viscosidade CPS a 20°c €6
2 0% 160
a - 30% 1710
Solubflidade a 20°C. D2EHPA em 3gua 0,01 %
Agua em D2EHPA 2,4 %
Ponto de Fulgor (°C) 171,1
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- MecanisMo De ExTRAgAO

0 mecanismo de extrag2o do

(1)
(o]
(I

do di-(2-etilhexil)-fosforico tem sido muito estudado.

o

D2EHPA como um acido extrator tem a facilidade de se desprg

- - . 18
tonar e formar um anion como mostra a reagao aba1xc( ):

0 0
] n - +
(CgHy70)p P - OH === (CgHq;0), P - 0" +H (1)
0 anion e hidrofobo e forma

um quelato com o cation da fase aquosa, arrastando-o para a
fase organica.

Bunus e Col(xz)apresentaram em
seu trabalho o grafico log O X log (D2EHPA), na ausencia de
TOPO, de onde se obteve uma linha reta com inclinagao+2. Con
cluiram, entio, que no caso particular da extragao do U(VI)
usando apenas [2EHPA em meio fosforico, o coeficiente de dis
tribuigao do U(VI) aumenta linearmente com a concentrag2o de
D2EHPA e que a extracao se expressa segundo a equagao:

2
vos* (2q) * 20HK) 2 (opg) = U0pXp (HK)p (5pgy * 2H+(aq) (2)

onde ¢ 0

Verifica-se, portanto, pela rea
¢ao (2), que para cada Ton uranilo extraido tem-se um comple
xo formado com duas moleculas do agente extrator HX e um des

locamento de dois fons de hidrogenio.
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A constante de equilibrio da rea

cao (2) e dada pela seguinte relagzo :

[oyx, (x),] [W'] 2 ; [#*] 2
T oy 2] ) T

tem-se entao :

(°

log D = Tog Ke, + 2 log [HX] - 2 log [H'] (3)

De onde se conclui que o coefi
ciente de distribuigao possui uma dependencia de potencia 2s0
bre a concentrag3ao do agente extrator (HX) e a mesma dependen
cia, inversamente proporcional, a concentragio do Ton hidroge
nio, ou seja, a formagao do complexc D2EHPA : U02 e favoreci
da pelo decréscimo da [H+] .

Deve-se considerar tambem o fato
do D2EHPA, como a majoria dos agentes extratores, ser disscl
vido em um diluente organico, sendo o querosene o mafis comumen
te usado. 0 diluente escolhido deve conter baixa concentragao

de aromaticos (se possTvel <5%) para se minimizar aformagaode

18
emulsﬁes( ).

P
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11.3.3.2, oxipo DE TRIOCTIL-FOSFINA (TOPU)

0 oxido de trioctil-fosfina, ge
ralmente representado por TOPO,e um zgente extrator utilizado
comercialmente.

De acordo com os experimentosrea
lizados por Blake e co1.(a), o oxido de trioctil-fcsiina e bas
tante resistente a oxidagdo, redugdo e hidrolise. Embora veri
ficando que este oxido sofre degradagac quando submetido ao
tratamento com agentes oxidantes fortes, tal degradagac nao
impoe limitagZo alguma importante sobre a vida util do reagen
te e da sua utilizagao no processo de extragao.

0 TOPO faz parte da familia dos
compostos organofosforados e possui uma estrutura quimica es
tavel.

0 oxido de trioctil-fosfina em
mistura com o acido di-(2-etilhexil)-fosforico em meio fosfd
rico, atua como agente ;inérgico na extragao do uranfo. 0 me
canismo desta extracao esta descrito no Ttem [1.3.3.3.

Algumas propriedades tipicas do

8
TOPO estdo na Tabela 11.3.3.2.(°),
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TABELA 11.3.3.2, ALGUMAS PROPRIEDADES FISICAS E QUIMICAS DO
8
0XIDO CE TRIOCTIL-FOSFINA (TOPO)( ).

PROPRIEDADES TIPICAS
Massa molecular teorica 387
Aparencia Cristais
brancos
Ponto de Ebuligio (°C) 180-185 |
Ponto de fusio (°C) 51-52 %
Densidade g/cm> a 30°C 0,880 g
Indice de refragio a 25°C : a = 1,500
y = 1,532
Fosforo (% em massa) (tedrica) 8,01 E
Acido dialquilfosfinico (%) 0,1

I1.3,3.3, EFEITO SINERGICO

Pelos estudos desenvolvidos por
Hurst e Co1;(27) sabesse que o D2EHPA em querosene & um agen
te extrator efetivo para actinTdios em sistemas nitrico, clg
ridrico e sulfirico.

A extragao do uranio depende da
estabilidade do complexo formado por este elemento com os ani
ons da fase aquosa. 0 aumento da estabilidade deste complexo

segue a seguinte ordem :




‘38'

€105 « €17 < $0%° < PO3"

Portanto, a extragao do uranio
en solugoes fosfatadas presume-se n@o ser muito boca seja qual
for o agente extrator usado.

Sequndo os estudas realizados por
Bunus e Col.(lz) as especies formadas na fase aguosa siodepeg
dentes da concentragao do H3P04, existindo especies carrega
-das e n3ao carregadas, tais como UOZHZPOX v U0, (H,yP04) 5 e
UOZ(H2P04)2.H3PO4. Verificaram em seguida a influéencia da cen
centragao deste acido sobre o coeficiente de distribuigio (D)
e concluiram que D decresce com o aumento da concentragio
do H4PO,.

(9 .12’26 )

Varios autores obse

1~

varam que a adic3do de um eter fosforado neutro ao D2EHPA ay
menta o poder de extragdao e que este efeito sinergico obedece

a seguinte seqliéncia:

(R0)3 PO < R (RO), PO < R, (RO) PO < R4PO

9,12 26) _ .
v ser o oxido

Concluiram(
de trioctil-fosfina (TOPO) o mais indicado para atuar cemo
agente sinérgico junto ao D2EHPA na extrag¢ao do uranic em )

lugoes fosfatadas,
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(**) reeti 5

Bunus e col. rezlizaram va

rios experimentos com a mistura sinérgica D2EHPA/TOPC e pro
puseram oS seguintes mecanismos para explicar o aumento dos

coeficientes de distribuigao:

(1) UO,X,(HX), + m TOPO = UD,X,(HX),(TOPO),

(3) U0,X,(HX), + m TOPO = UO,X,(HX), = + m/2 (HX),

Verificaram que os valores de
m, para concentragoes constantes de HX, foram m = 1 entre
0,01 - 0,1M de TOPO e m < 1 para concentragoes entre 0,1 -
1,04 de TOPO,

Outro estudo realjzado por es
tes pesquisadores(lz) foi a extrag3o de uranfo com D2HPA/
TOPO em mejo fosforico na presenga de Fe(II), que reduz U(VI)
a U(IV). Verificaram que quando tem-se U(IV) em solug3o nao
se observa o efeito sinergico, 0 que & justificavel, uma vez

que os complexos formados com o U(IV) e o fosfato sao coor

denadamente saturados.

i H 1 ST el D TG s et e
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ITT - PARTE EXPERIMENTAL
11,1, EQUIPAMENTOS E INSTRUMENTOS

[11,1,1, ESPECTROFOTOMETRO

Para as medidas de absorbanciausou-
se um espectrofotometro de feixe duplo, modele UV-VIS35s,

Marca HITACHI PERKIN-ELMER, Japso*.

III.1,2. PHMETRO

Mediram-se os valores de pH em pH-
metro, Marca METROHM, Modelo E-512, com escala unica de 0 a

14.

111.1.3, CaMARA DE EXTRAGAO

Empregaram~-se na primeira e segunda
fases dos experimentos camaras de extragdo cilindricas, de vi
dro, com camisa de aquecimento e agitagao mecanica.

Estas camaras tém 45 cm de  compri
mento e 4,0 cm de diametro interno, com capacidade de cerca
de 50 mL (Fig., III.1.3.).

Fez-se a agitagao com motores, mode

10-250-1, Marca QUIMIS, Brasil* e hastes de agitagao devidro,.
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EM

FIGURA I11.1.3. CAMARA DE EXTRAGAO USADA PARA EXTRAQUES

BATELADA.
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T11.1.4, MisTuraDOR-DECANTADOR

Para a terceira fase de experimentos
fizeram-se as extragoes em uma bateria horizontal de 5 mistu
radores-decantadores retangulares, de PVC, com camisa de ague
cimento e agitacao mecanica.

Estes misturadores-decantadores fo
ram cenfeccicnados no proprio M.Q., de acordo com um medeloem
cartolina tamanho real fornecido pela engenheira quimica -
M.Sc. Felicitas Martha Wirkner,

Este equipaiento consiste das seguin

tes partes, como mostram a fig. III.1.4.1. e fig. III.1.4.2.:

- camara de mistura, medindo 70 x 70 x 70 mm.

- camara de separagio de fases, medindo 70 x 210 x 75 mn.

- camara de transbordamento das fases, medindo 70 x 80 x 55 mm.
Estas camaras estao interligadas por

varios tubos, de borracha, que permitem a passagem independen

te das fases aquosa (FA) e organica (FO).

A agiteg2o € mecanica por meio de rg

tores, marca SINGER, Brasil*. e hastes de agitagdo de PVC.

(*) Dados fornecidos pelos fabricantes.
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ig M14.1-Desenho de uma unidade misturadora-decaontadoro.



64,

FIGURA II11.1.4.2. MISTURADOR-DECANTADOR, RETANGULAR, CONSTRUT

3

D0 EM PVC, TIPO " PUMP-MIX “ USADO PARA

TRAGOES CONTINUAS.

7,

A‘}
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[11.1.5, BanHo TermosTATICO

Manteve-se o agquecimento das camaras

de extracao e dos misturadores-decantadores com banho termos-
- » * - » -

tatico, Marca QUIMIS, Brasil , cuja variagao de temperaturaco

bre o intervalo 0 - 100°C.

111.1.6, CoNTROLADORES DE VELOCIDADE
(VarivoLs)

Manteve-se a rotagao das hastesde vi
dro com controladores de velocidades, Modelo 250V-1, Marca
QUIMIS, Brasi1*, com saida de voltagem variando de 0 - 100%.

Controlou-se a rotagao das hastes de
PVC com um controlador de velocidade (varivol), ModeloVM-115,
no 1812, da SOCIEDADE TECNICA PAULISTA S/A e com saida de vol

tagem variando de 0 -~ 100%.

[11,1.7. TerRMOMETRO
Controlou-se a temperatura no inte-

rior das cimaras por um termdmetro de mercirio 0 - 150°C, Mar

ca NIKKEI.

(*) Dados fornecidos pelos fabricantes.
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I11.1.8. CRONOMETRO

Para o controle dos tempos de agita

¢3o e separagao de fases usou-se um cronometro, JEWELS

Alemanha.

111.2. MATERIAIS

[11.2.1, Reacentes e Proputos QuiMicos

- Rcido di-(2-etilhexil)-fosforico (D2EHPA) - grau comercial.

- Oxido de trioctil-fosfina (TOPO) - grau comercial,

- Fosfato de tri-n-butila (TBP), da MERCK.

- Querosene bruto, PETROBRAS.

- Varsol bruto, ESSO STANDARD DO BRASIL.

- Solbrax bruto, PETROBRAS.

- Rcido fosforico, grau alimenticio.

- Diuranato de amonio nuclearmente puro, IPEN, M.Q.

- Outros reagentes como acidos, bases, sais e eter de petro-

leo sao de origem MERCK, CARLO ERBA e BAKER, todos de grau

analitico.
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[11.2.2, Fase Aauosa

A fase aquosa utilizada foi o acido
fosforico de processo umido, proeduto intermediario das indus
trias de fertilizantes.

Durante a realizagao deste trabalho
utilizou-se o acido fosforico proveniente da indistria de fer
tilizantes ARAFERTIL, localizada em Araxa, MG. O0ito amostras
foram fornecidas por esta industria ao IPEN.

A composigio media dos elementos cons
tituintes de um acido fosforico industrial tipo esta na tabe
Ta I111.2.2.1. Os resultados das analises de uranio, P,0c e den
sidades das amostras de acido fosforico nacional podem ser

vistos na tabela 111.2,2.2,

TABELA I11.2,2.1 - COMPOSIGAC MEDIA DOS CONSTITUINTES PRESEN-

TES NAS AMOSTRAS DO ACIDO FOSFORICO COMER-
6
CIAL (H4p0, 6m)(*°).

COMPONENTE CONCENTRAGAO (g/L)
PO, 5 -6 M
Fe 7 -12

*
Ti -
U 0,14 - 0,19
Ca 2 - 4
Al 3-6
V 0'1 e 0,3
F 21 - 30
S04 19 - 33

(*) Presente, mas nao determinado,
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B gy, g p® s nn Ty

TABELA I111.2.2.2. RESULTADOS DAS ANALISES DE URANIOQ (VI), Po0g

E DENSIDADE NAS AMOSTRAS DE ACIDO FOSFORICO
PROVENIENTE DA ARAFERTIL, MG.

AMOSTRA URANIO FOSFORD DENSIDADE
U (mg/L) P,0g(%) H4P0, (g/cem”)
3A 43,7 29,40 1,32 (21°C)
38 52,8 29,40 1,31 (22°)
3C 47,5 29,28 1,31 (21,5%)
4A 33,1 30,31 1,31 (21°%)
48 36,9 29,71 1.31 (21,5°C)
5A 27,1 29,04 1,31 (20,0°C)
58 25,5 29,82 1,30 (19,59%)
5C 29,9 29,73 1,32 (22%)

(*) massa PZOS / massa H4PO, comercial,

Foram fornecidas também pela
Arafértil amostras das rochas fosfatadas (Apatita), finamen
te moidas, que deram origem a virias amostras de H,P0, comer
cial, Na Tabela II1,2.2.3, estdao os resultados das analisesde

uranio nestas rochas fosfatadas.
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TABELA I11.2.2.3. RESULTADO DAS ANALISES DE URANIO NAS AMOS-
TRAS DE APATITA.

AMOSTRA (Apatita) CONCENTRACAO
N9

U4
3 0,012
4 0,012
5 0,008

Das oito bombonas de 200 litros de
acido fosforico comercial fornecidas utilizaram-se neste tra

balho apenas tres, caracterizadas como amostras 3A, 4A e 4B.

111,2,3, Fase OrGANICA

Usou-se como sistema extrator a mis
tura sineérgica do acido di-(2-etilhexil)-fosforico (D2EHPA)
com oxido de trioctil-fosfina em um diluente alifatico, reagen
tes ja mencionados com detalhes no capitulo II. Para as dilui

goes usaram-se relaglOes volumetricas calculadas de acordo com

o experimento.

[11,2.,4, DILUENTES

Experimentaram-se alguns dos diluen
tes da classe dos hidrocarbonetos alifaticos, entre eles que

rosene, varsol e solbrax.
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111.2.4.1, TRATAMENTO DOS DILUENTES

Aplicaram-se nos diluentes os tratg
mentos de rotina utilizados no Departamento de Engenharia

Quimica, descritos a seguir.

-~ VARSOL -

Tratou-se o varsol com H,S0, concen
trado numa relagao FO/FA = 10, lavando-se em seguida tres ve
zes com agua. A seguir contactou-se o varsol com NaOH 10 M em
uma relagao FO/FA = 5 e finalmente com H,0. Houve variagao no
volume da FO (extragao de impurezas e alguma solubilidade).

A tabela II1.2.4.1. apresenta as pro

32
priedades do varso1( ).

23
TARBELA I11.2.4.1. PROPRIEDADES DO VARSOL( ).

Densidade (a 15,5, g/cm3) 0,79
Ponto de fulgor (°C) 42
Curva de ebuligao (°C) 160 - 198
Aromaticos (% aproximada) 18
Nafténicos (% aproximada) 40
Parafinicos (% aproximada) 42
Ponto de anilina (°C) 54
Kauri =- butanol 36
Viscosidade a 25°C (milipoise) 11,52
Indice de refragio a 20°C 1,4379
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- SoLBRAX -

0 tratamento do solbrax consistiuem
7 contactos com HZSO4 concentrado e em seguida mais 4 contac
tos com NaOH 10%, 1 contacto com NaOH concentrado e lavagem
com H,0 desionizada ate eliminagao do NaOH,

0 resultado de uma analise tipica

do Solbrax, fornecida pela PETROBRAS,estd na tabela [[[.Z.4.2.

TABELA 111.2.4.2, - ANKALISE TIPICA DO SOLBRAX 17/240,

°apr1 - 47,7
Densidade - 0,7850
Enxofre total - 0,044 % emmassa
Ensajo doctor - negativo
Cor saybolt - + 25
Ponto de fulgor - 52%
DESTILAGRO (ASTM)

P.I.E. - 170%
104 - 184°%
30% - 192°%
50% - 199%
70% - 206%
90% - 220%
P.F.E. - 240°

-7
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- QUEROSENE

Tratou-se o querosene com 7 con
tactos com H,S0, concentrado, 4 contactos com NaOH 10% e um
contacto com NaOH concentrado e lavagem com agua desionizada
ate eliminagdao do NaOH.

Algumas das propriedades fisi-

cas e quimicas do querosene estZo na tabela 111.2.4.3,

19
TABELA J1I1.2.4.3. PROPRIEDADES DO QUEROSENE(").

PROPRIEDADES QUTMTCAS PROPRIEDADES FISICAS
Misturs de hidrocarbonatos Ponto de ebu11¢50:177.2°C
principalmente da serie do Ponto de Fulgor: 50,6°C.
metano com 10 a 16 atomos Densidade: 0,761 g/cm3
de carbono por molecula.

11.2,5, PabrAo pe URANIO

Usou-se como padrdo de uranio
uma solugdo de cloreto de uranilo preparada a partir de 0Oxi
do U505 proveniente da calcinagao do diuranato de amonio (DUA)
de pureza nuclear. Pesou-se e dissolveu-se o oxido em utamis
turade acidos nitrico e clorTdrico; apds a dissolugdo levou-se
2 secura e evaporou-se com HC1 varias vezes para eliminar os
Jjons nitratos. Em segufda dissolveu-se com agua desfonizada

e acertou-se a acidez da solug3o com acido cliorTdrico.



111.3, METODOS ANALITICOS

0s metodos de analise descritos a seguir sao
alguns dentre os varios desenvolvidos e usados rotineiramente
no controle analitico do Projeto de Recuperagido de Uranio de

Solugoes Fosfatadas do Departamento de Engenharfia Quimica.

[11.3.1, METopo ESPECTROFOTOMETRICO DE DETER
MINACAO DE Uranio com Arsenazo 111,

Este meétodo de determinagao de mi
croguantidades de uranio por espectrofotometria baseia-se no
trabalho de Palei e Col(aa) sendo adaptado e descrito por
Nobre(37).

Observou-se quando da aplicagao roti
neira deste meétodo que os resultados eram insatisfatorios, de
vido a presenga de clorato usado como oxidante de uranio, 0
qual interfere na formagao do complexo colorido Arsenazo III-
uranio.

Eliminou-se esta interferencia, apos
uma serie de tentativas, usando-se a tecnica de destruig¢do do
clorato pela adigao de HC1 concentrado e destilagao do cloro

_ (49 SG)
formado, conforme a reagao ! :

2Nac103 + 4HC1 = 2 C102 + C12 + 2 NaCl + 2 HZO
Posteriormente, removeu-se mais fa

cilmente tal interferéncia substituindo o acfdo cloridrico pe

10 acido nitrico concentrado.
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- PROCEDIMENTO ANALITICO -

- pipetam-se 10 mL de amostra aquecendo-a até quase a secura,

JIL S 7 >
Bl 4 Rd £ o

- adicionam-se 10mL de HNO; concentrado deixando a solugao em

Ao

digestao a quente por 1 hora,

- juntam-se mais 15 mL de HNO; concentrado aquecendo asolugao

ate a fervura durante 2 horas,

- esfria-se a solugao e em balao de 10 mL leva-se a volume com

agua destilada,

- pipeta-se uma aliquota da solug2o contendo 5 - 50 ug U em

um funil de separagao de 60 mL,
+ adiciona-se 1 mL de EDTA 0,25M e 10 mL de solugao saturada

MR EL 2 S TERENE B s s

- extrai-se com uma solugdo de TBP 10% em eter de petroleo

(VO/VA = 1),

B 3o SR

rw

- lava-se a fase organica (VO/VA = 1) duas vezes com HCI] 6M

Lo al

e uma vez com uma solugdo de NH,NO; 50% (m/v) contendo 0,13
(m/v) em EDTA,
- reverte-se o uranio para a fase agquosa com uma solucgdo de

Arsenazo I11 0,006% (m/v),

‘“‘«‘“W"‘W“ IR IR

- mede-se a absorbancia (A) contra prova branca em 650 nm,
- determina-se a massa de uranio na aliquota pelo coeficiente

angular (K) da curva de calibragao (Fig. II1.3.1).

A A
K = ——— ' 0 M = e—
m K

onde

3




f

Cs5)
cal
o3t
oz} K=aotzr0

o1} ©

0 L ] 1 1 ! 1 —
60

mguU/1

Fig. II.3.1- Curvo de calibraglo para a determinagdo de urdnio por espectro-
fotometria de absorcdo molecular (método do Arsenozo II).

.55,
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massa de uranio

>
n

absorbancia

K = coeficiente angular (para celula de 1 cm)

[T11.3,2. MEtopo DE DeTERMINACAO DE URANIO
22
POR POLAROGRAFIA DE GOTA PENDENTE( 2

A técnica de medida utiliza como ele
trodo de trabalho uma pequena gota de mercurio presa a um tubo
capilar, de facil reproducgao devido a um micrometro ao qual se
acopla o capilar, podendo-se controlar sua area com muita pre
cisao. Como eletrodos, de referencia e auxilijar, utilizaram--e
o Eletrodo de Calomelano Saturado (ECS) e um fio de platinawres

pectivamente,

- PROCEDIMENTO ANALITICO -

- adicionam-se 5mL de H,50, 1 M (eletrodo suporte) d celula po
larografica,

- juntam-se 2 mL da amostra (minimo de 0,1 ug U/mL),

- borbulha-se gas nitrogenio durante 3 minutos,

- durante o registro da curva éorrente X potencial mantem-se a
atmosfera de nitrogenio,

- varre-se o potencial de 0,0 a - 0,3V x ECS para adetermina-
¢ao voltametrica,

- determina-se o uranfo pelo metodo de adigao padrio,

- registra-se a primeira curva,
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- adiciona-se 0,01mL de solugao padrao 0,5 g U/L, registrando-
se a 22 curva,

- traga-se o grafico com tres adigoes de padrido,

- coloca-se nova gota de merciirio para cada registro,

- verifica-se graficamente o valor da corrente para cada pola
rograma, prolongando-se a 1inha de base e tragando-se uma

perpendicular ao eixo potencial.

I11.3.3. METopos PARA A DETERMINACAO DE URANIO
NA Fase OrGANICA DE ExTrACAO DO  Urp
Nio eM Acipo FosForico COMERCIAL.

Devido aos problemas de interferencias
na determinagac direta do uranio, na fase organica, por polaro
grafia de gota pendente, desenvolveram-se os seguintes metodos

. - - . 15
para se determinar uranio no extrato organxco( ):

- METopo pe ReversAo DE URANIO DA Fase
ORGANICA coM RESINA CATIONICA,

Este metodo consiste em reter o {on

uranilo numa resina cationica em meio alcoolico,

- PREPARACAO DA AMOSTRA -

prepara-se a amostra para ser percolada na resina cationica,

pipeta-se 1 - 10 mL da amostra,

adiciona-se um volume de etanol 5 vezes o da amostra,

agite-se bem e percola-se a solugao pela resina.
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- PROCEDIMENTO ANALITICO

resina : 5 mL de resina uUmida, .

condiciona-se a resina para a forma HY com 30 mL de HC1 6N,
lava-se com agua até eliminar o acido intersticial.

lava-se a resina com 30 mL de etanol p.a.,

percola-se a amostra pela coluna, a uma vazao de 1 gota/ils,
lava-se com 60 mL‘'de etancl,

elui-se com 50 mL de HC1 6M,

lava-se em seguida a coluna com agua ate eliminagdo do aci
do,

concentra-se-o eluido e elimina-se a materia organica resi
dual com HC104/HN03,

leva-se a volume com agua destilada em balao volumetrico,

analisam-se as aliquotas da solugdo pelo metodo do Arsenazo

I1T (Ttem II1.3.1).

- METopo DE DESTRUICAO DA MATERIA
ORGANICA.

Este metodo consiste na oxidagao da

matéria organica com HN03 e HC104 concentrados, em frascos de

Kjeldahl,

- ProcepIMENTO ANALITICO -

- tomam-se no maximo 2 mL de FO em um frasco de Kjeldahl,
- aquece-se a solugao e adicionam-se aos poucos pequenas

quantidades de HH03 concentrado,
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- adicionam-se 3 a 5 gotas de acido percloricos

- repetindo-se a operacgao até destruir toda a materia organi-
ca,

- fazem-se analises das aliquotas da solugao pelo método do

Arsenazo 111 descrito no item 1I11.3.1,

I11.4, MONTAGEM DO SISTEMA DE EXTRACAO

111,4,1. ARRANJOS EXPERIMENTAIS PARA AS Fx-
TRAGOES EM BATELADA E EM Pseupo-
CoNTRA~CORRENTE.,

Para as extragoes em batelada e em
pseudo-contra-corrente instalaram-se dois arranjos experimen

tais constituidos de :

- Camaras de Extragdao cilindricas,
- banho termostatico,

- motores de agitagao,

- controlador de velocidade,

- haste de agitagio de vidro,

- termometro de mercirio,

-~ cronometro.
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- EXTRACAO EM BATELADA -

Na fig. II1.4.1.1. esta o arranjo experi-
mental montado no laboratorio tecnico do Departamento de
Engenharia Quimica do IPEN-CNEN/SP.

Nesta primeira fase de experimentos reali
zaram-se as extracoes em uma camara de extracgao cilindrica,
de vidro, com camisa de aquecimento. Manteve-ce ¢ aquecimen-
to da camara por circulagiao, em tubos flexiveis de borracha,
de 3agua aquecida por um banho termostatico.Fez-se a agitagdo
mecanica com um motor, com haste de agitagao de vidro, acopla
do a2 um controlador de velocidade.

Controlou-se a temperatura no interior da
camara com um termOmetro e para o controle dos tempos de agi

tacao e de separacdo de fases usou-se um cronometro.

- ExTrACAO EM Pseupo-CoNTRA-CORRENTE

0 esquema do arranjo experimental para a
extragao em pseudo-contra-corrente encontra-se na fig. III1.4.
1.2. e fotografia II1I.4.1.3. Montou-se este arranjo no labo
ratdrio técnico do Departamento de Engenharia QuimicadoIPEN.

A montagem desta segunda fase de experimen
tos diferiu da primeira pelo fato de que se usaram 6 camarasde
extragao cilindricas ao inves de apenas uma.

0 aquecimento, a agitagao mecanica, 0
controle da temperatura no interior das camaras, do tempo de
agitagao e de separagao de fases, seguiram a mesma linha de

montagem da primeira fase de experimentos.



FIGURA I1l.4.1.1.

VISTA DA INSTALAGAD PARA EXTRAGAO EM BATELADA
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FIGURA II1.4.1.2, ARRANJO EXPERIMENTAL PARA A EXTRACAO EM PSEUDO~CONTRA-CORRENTE
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FIGURA I11.4.1.3. VISTA DA MONTAGEM PARA A EXTRAGAO EM PSEUDO-CONTRA CORRENTE,
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[11.4.2. ARRANJO EXPERIMEMTAL PARA A Ex-
TRACAO CONTINUA,

Para a extragao continua montou-

se um arranjo experimental constitufdo de :

- misturadores-decantadores retangulares, construidos emPVC,
- banho termostatico,

- motores de agitagao,

- controlador de velocidade,
- haste de agitagao, de PVC,
- termometro de mercirio,

- cronometros,
apresentado nas figs, II1.4.2.1. e I111.4.,2.2.

Nesta fase final dos experimen
tos realizaram-se as extracOes em uma bateria horizontaldeS5
misturadores-decantadores retangulares, de PYC, com camisa
de aquecimento.

Fez-se a.agitag3o mecanica  por
meio de motores SINGER, com hastes de agitagao de PVC, aco
plados a um controlador de velocidade.

Fez-se o controle das vazoes com
cronometros e da temperatura no interior dos misturadores-de

cantadores com um termametro de escala 0 - 150°C.

S et o e ,
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-II4.21-Arranjo experimental da extragdo continua de urdnio
do acido fosforico comercial.




FIGURA I1I.4.2.2. VISTA DA INSTALAGAO PARA A EXTRAGAO CONTINUA, EM
URANIO EM ACIDO FOSFORICO.
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[11,5, PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL PARA A EXTRACAQ
DO URANIO EM ACIDO FOSFORICO,

[11.5,1, DerinicAo DO S1STEMA EXTRATOR

No estudo para a definigdao do sis
tema extrator fizeram-se os testes de extracao em bateladauti
lizando-se a montagem do sistema descrita no item II11.4.1, e
figura I111.4.1.1,

Para isso contactaram-se, em cada
experimento, 30 mL da amostra 3A de H3P04, contendo 49,0 mg
U/L, com 80 mL da mistura sinérgica D2EHPA/TOPO em um diluen
te alifatico. Agitou-se a mistura durante 10 minutos (1140rpm)
e manteve-se a temperatura em torno de 45%,

Apos 10 minutos de repouso para a

separacao das fases, coletaram-se as mesmas em frascos pla

[m |»n

ticos para posterior analise, Determinou-se o uranio pelo m

todo do Arsenazo III descrito no Ttem II1I1.3.1,

111,5,1.1, €STUDO DO EFEITO SINER
G1CO,

Para este experimento
manteve-se a concentragao de D2EHPA em 0,5M, variando-se a
concentragao de TOPO de 0,0 a 1,0M, usando-se o queroseneco

mo diluente,
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111.5,1.2, ESCOLHA DA CONCENTRACAQ
pe D2EHPA,

Neste experimento mante
ve-se a razao molar constante em 4:1 variando-se a concentra-

cao de D2EHPA de 0,1 - 1,0M.

[I1.5,1,3, ESCOLHA DO DILUENTE ALL
FATICO,

Para a escolha do dily

ente alifatico mantiveram-se todos os parametros constantes,
variando-se apenas o tipo ce diluente, ou seja, fizeram-setes

tes com os seguintes diluentes :

-~ solbrax bruto e tratado,
- varsol bruto e tratade,

- querosene bruto e tratado.

111.5.2. OxipacAo oo URrANIO

Para a oxfdagao total do U (IV) a

U (Y1) no HyP0, adicionou-se 1/6 formula grama de NaCl0; por

atomo - grama de Fe, quantidade suficiente para converter 0
uranio ao estado hexavalente extraivel.

Fez-se o controle do Fe(II) por

espectrofotometria com ortofenantrolina em 510 nm,
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I11.5.3. EsTupo pa ExTrAcA0 DE URANIO

No estudo dos parametros da extra
¢ao de uranio do H3P04 comercial realizaram-se experimentos de
extragao em batelada e em pseudo-contra-corrente. As menta
gens utilizadas foram descritas no item III.4.1. e vistas nas

figs. II1.4.1.1., 111.4.1.2,, III.4.1.3,

I11.5.3.1, EXTRAGAD DE URANIO EM
BATELADA,

Para os testes de extra
gao em batelada procedeu-se da seguinte maneira: contactou-se
o HyP0,, (amostra 3A), contendo 49,0 mg U/L, com a mistura si
nergica D2EHPA 0,5M/TOPO 0,125M em querosene. Nos contactos
usou-se agitagao mecanica com 1140 rpm. Apdos 10 minutos de re
pouso separaram-se as duas fases em frascos plasticos para a

determinag¢do de uranio segundo o Ttem II1,3.7.

- EsTupo DA INFLUENCIA DA TEMPERATURA soBRE o (OEFICIENTE pg
DisTRIBUICAD,

Neste estudo fizeram-se
testes de extragao em batelada variando-se a temperatura de
25%¢ a 60°¢C para a determinagao do coeficiente de distribui

¢do (D).



- ESCOLHA DA RELAQRO DE FASES FO/FA -

Fez-se a escolha da melhor rela

¢ao de fase para este sistema variando-se FO/FA de 1:1 al:5.

- DETERMINAGAO DO TEMPO DE EQUILIBRIO -

Para a determinacao do tempo de
equilibrio fizeram-se os experimentos de extragio em batela
da e escolheram-se os seguintes tempos de contacto para a ex

tragao: 0,5; 1,0; 2,0; 5,0; 10,0; 15,0 ¢ 30,9 minutos.

- VARIACAO DOS VOLUMES DAS FASES ORGANICA E AQUOSA, APOS O
CONTACTO -

Verificou-se a variagao dos vo
lumes sofridas pelas FO e FA nos testes de extragdo embatela
da contactando-se 50 mL de FO e 100 mL FA durante 10, 15,20,
30 e 60 minutos. Apos o contacto, colocou-se a mistura emuma
proveta graduada sem tampa observando-se a separagao defases
durante 5, 10, 30, 60 minutos e 24 horas. Marcou-se a posi
¢ao da interface e fez-se a leftura dos vclumes corresponden
tes.

Para evitar perdas pela parede
da camara, fez-se um contacto diretamente na proveta, ou seja,
em uma proveta graduada com tampa adicionaram-se 50 mL de FO
e 100 mL de FA, agitou-se a mistura durante 10 minutos., Dei
xou-se separar as fases durante 5, 10, 20, 30, 60 minutos e

24 horas, observando-se a interface em cada caco.




A I

111.5.3.2. EXTRACAO DE URANIO EM PSEUDO-COMN
TRA-CORRENTE.

Para a realizagio destes experi
mentos contactou-se a amostra 3A de H3P04. contendo 49,0 mg
U/L, com a mistura sinergica D2EHPA 0,5M/TOPO 0,1254 em quero
sene.

Em cada estagio empregou-se a re
lacao de fases FO/FA = 1/2. Agitou-se a mistura durante 10 mi
nutos (1140 rpm), mantendo-se a temperatura em torno de 45°C.
Usou-se um tempo de 10 minutos para a separagao das fases.

Coletaram-se alfquotas das FA e
FO em frascos plasticos. Na FA determinou-se uranio pelecs se
guintes métodos: espectrofotométrico com Arsenazo IIl e pola
rografia de gota pendente; analisaram aliguotas da FO apos a
reversao de uranio com resina cationica e destruigao da matg

ria organica.

[11,5,4, CarcuLo po Numero pe EsTAGlos DE Ex-
TRACAO,

0 nUmero de estagios fdeais, ou seja,
o numero de estdgios necessarios para que se atinja o equili
brio, relaciona-se diretamente com o coeficiente de distribui
¢ao do uranio e com a relagdo de fases, aquosa e organica.

Fez-se uso neste trabalho, para ocal
culo do nimero de estagios jdeais, da equacio le Fenske(zs) e

- 33
do método de McCabe - Thielel '+%+%%).



.72,

I11,5.4,]1, EQUACAO DE FENSKE

Desde que a isoterma de
extragio do sistema seja linear, isto e, que o coeficientede
distribuicao n3o varie com a concentragio de uranio, pode-se
utilizar a equagdo de Fenske para calcular o numero de esta

. . . (25)
gios ideais .

De posse dos valores obti
dos na primeira extragao em pseudo-contra-corrente, realiza
da nas condigoes descritas no jtem IIl.5.3.2,, construiu-sea
isoterma de extragao para este sistema.

Fez-se o calculo do nime
ro de estagios ideais (n) usando-se os dados experimentais

obtidos neste trabalho, para o que se empregou a equagao de

Fenske:
Cp - YO/K MY o
Cp - YO/K E -1
onde,
n = niUmero de estagios ifdeais,
K = coeficiente de distribuigcao do uranio.
CR = concentragao de uranio no refinado.
Ce = concentrag3do de uranio na alimentagdo da FA.
YO = concentragdo de uranio na alimentagdo da FO.
£ = produto de K pela relagio de fases (FO/FA).

Efetuaram-se os calculos

admitindo-se um rendimento de extragao de 95%,.
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[11.5.4,2, mETopo GRAFICO DE McCaBe-
THIELE,

Para um sistema de extrzgao,
constituido apenas por trés componentes, ccmo no caso douranio
em solugao aquosa a ser extraido por um solvente e com umarela
¢Zo de fases, aquosa e organica, praticamente constante em to
da a extragia. pode-se utilizar uma construg3o grafica, o meto
do de McCabe-Thiele, para a determinagdo do numero de estagios
jdeais.

Na construgao do diagrama

6 2333 36 39
de McCabe-Thiele procedeu-se da seguinte maneira( )

- LINHA DE OPERACAD -

Inicialmente estabeleceram-se as con

digoes de processo :

XA = concentragao de uranio na FA de entrada.

¥B = concentracao de uranio na FA de safda (admitiu-se ume
perda de 5% de uranio no refinado),

YA = concentragao de uranio na FO de entrada,

YE = concentragio de uranio na FO de saida.

Estabelecidas as condigoes experimen-
tais fez-se a construgdo grafica, colocando-se no eixo das or
denadas as concentragoes de uranio na FO e no eixo das abcis-

sas as concentragoes de uranio na FA.
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Tragou-se a linha de operagao, represen
tada por uma reta, cuja inclinagao foi dada pela relagao vo
Jumetrica das fases aquosa e organica. Fixaram-se as extremida

des da reta pelas condigces de processo.

- LINHA DE EQUILIBRIO -

Obteve-se a linha de equilibrio  expe
riment2lmente. Tragou-se esta linha usando-se os valores das
concentracoes de uranio em equilibrio na FO e na FA. A 1linha
de equilibrio possibilita uma analise das condigoes de equili

brio entre as duas fases no processo de extragao.

[I1,5.4,3, CALCULO DO NUMERO DE ESTA-
G10S REAIS,

Por medida de seguranga,ad
mite-se uma eficiencia global (EG) da ordem de 90 - 92% para
os misturadores-decantadores em processo descontinuo e 80-90%
para os misturadores~decantadores em processo cont?nuo(za).

Esta eficiencia global, €y,

relaciona-se com o numero de estizgios reais segundc a equa

¢50<17):

n9 de estagios ideais
Eg = ~ X 100
n9 de estagios reais

de onde, conhecendo-se o nimero de estiagios fdeais pela equa
¢3o de Fenske ou pelo diagrama, de McCabe-Thiele (Ttens, III.

5.4.1, e 111.5.4,2.), pode-se determinar o numero de estagios

1
1
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reais,portanto,

_ nQ de estagios ideais
n? de estagics, reais = X 100
E
G

[11.5,5, ExTrAGAO CONTINUA

Apos a otimizag@o de todos os pa
rametros de extragao realizou-se a extragio continua de ura
nio. Usou-se a instalagdao descrita no tem III.4.2., figs.IIL
4.2.1, e 111.4,2,2.

Na realizagao deste experimento
contactou-se a amostra 4B de H3P04, contendo 45,9 mg U/L, com
a mistura sinergica D2EHPA 0,5M/TOPC 0,125M em querosene com
vazoes de 0,96 L/h e 0,48 L/h, respectivamente.

Tentou-se manter um tempo de re
sidencia de 10 minutos na camara de mistura, Sabia-se, pelos
experimentos preliminares, que este tempo era de apenas dois
minutos. Assim, deu-se uma grande margem de seguranga. Manti
veram-se os agitadores em 2600 rpm e a temperatura em torno
de 45°C.

Na camara de separagao de fases
tentou-se manter o tempo de residencia em 30 minutos. Fez-se
a coleta de amostras em intervalos de 1 hora e o controledas
vazoes em intervalos de 15 minutos.

Analisaram-se as amostras da FA

e da FO pelos métodos descritos no Ttem II1.3,



IV. RESULTADOS E DISCUSSAO

0 desenvolvimento deste trabalho fez-seem
tres fases distintas. Direcionaram-se os primeiros experimen-
tos para a definig2o do sistema extrator, ou seja, o estudodo
agente extrator, estudo do efeito sinergico, estudo da con
centragac do agente extrator e diluente, Apos esta definigao
estudou-se a oxidagao do uranie, pois, o agente extrator defi
nido extrai preferencialmente o U (VI) e portanto foi necessa
rio oxidar todo uranio presente na forma U (IV).

Durante a segunda fase de experimentostra
tou-se da avaliagao das variaveis do sistema de extragao. Pa
ra isso otimizaram-se as condigdes de extragdo maxima do wura
nio em 2cido fosforico nacional,

Realizou-se um experimento de extragao em
pseudo~contra-corrente nas condigoes dadas pelas Titeraty
ra(13'27) e com os dados obtidos determinou-se o nimero de es
tagios ideais., Fez-se uma analise comparativa entre os resul
tados indicados pela literatura (separagio de fases, eficién-
cia e numero de estagfos ideais), com os resultados experimen
tais obtidos nas mesmas condigles mas usando-se o acido fosfo
rico nacional (H;P0,-3A), proveniente de Araxda, MG.

A distribuicdo do uranio depende devarios
parametros como temperatura de extrag3o, relagdo de fases, tem
po de equilibrio e da composigdo das solugdes organicas e aquo
sas, Mas & importante enfatfzar que a F.,A., usada, ou seja, 0

acido fosforico, nao pode sofrer alteragao alguma em suacompo
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sig3o resultante do processo quimico de recuperagido de uranio,
pois este retorna ao procecsso ja estabelecido na industria. 0
que significa, em outras palavras, que a qualidade do acido fos
forico nao deve ser modificada em conseqléncia do processo qui
mico imposto para a recuperagaoc de uranio.

Apos o estudo dos parametros de extragao
realizou-se outro experimento em pseudo-contra-corrente nas
condigbes otimizadas e também neste caso fez-se uma analisecom
parativa com os dados apresentados na literatura.

Finalmente realizou-se a terceira fase dos
experimentos, a mais impcrtante deste t-abalho, pois tratcu da
parte conclusiva e constituiu essencialmente da extracgao conti
nua do urznio. Nos resultados destes experimentos basear-se-a
um futuro projeto basico de processo para uma unidade pilotode
recuperagdo de uranio em acido fosforico comercial fabricadono

Pais.

1V,1, DEFINICAO DO SISTEMA EXTRATOR

IV.1,1, ESCOLHA DO AGENTE EXTRATOR

Inicialmente, como descreveu-
se em I1.2.2., cem base na literatura, escolheu-se para a recu

peragao de ur3nioc em 3acido fosforico, o processo D2EHPA/TOPO,
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0 agente extrator ficou, por

tanto, definido pelo processo escolhido, que estabelece como

solvente a mistura sinergica do acido di-(2-etilhexil)-fosfori

co (D2EHPA) com oxido de trioctil-fosfina (TOPO).

IV.1.2. EsTubo po EFeito SINERGICO

De acordo com o que se mencig
nou em II1.3.3.3., o TOPO (oxido de trioctil-fosfina) e o me
lhor agente sinérgico para atuar junto ao D2EHPA, em processos

de recuperagiao de uranio em meio fosforico.

Estudou-se neste trabalho 0
efeito da mistura sinergica, verificando-se o efeitc da concen
tragao de TOPO na extracg3ao de uranio e procurando-se definir 2

melhor razao molar dos dois extraentes.

0s resultados estao na tabela
IVv.1.2..Na fig., IV.1.2. tem-se o grafico do coeficiente de
distribuigao do uranio (VI), D, em func23o da concentragdaoc de
TOPO, com concentragoes constantes de D2EHPA e do acido

fosf§
rico.
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TABELA IV.I.2. ESTUDO DO EFEITO SINERGICQ DQ OXIDO DE TRIOCTIL-
FOSFINA NA EXTRAGAO DE URANIOC €M ACIDO FOSFORICO.

TOPO RAZAO MOLAR COEFICIENTE EXTRAGRO
(M) D2EHPA/TOPO DE DISTRIBUI (%)*
¢Ro . (D)*
0,000 - 0,6 37,5
0,050 10 : 1 4,0 80,0
0,100 5 : 1 5,4 84,4
0,125 4 : 1 6,4 86,5
0,250 2 : 1 6,3 86,3
0,500 1:1 5,1 83,5
0,750 1:1,5 4,4 81,5
1,000 1:2,0 4,3 80,9

(*) Definidos em II,3.1.

CONDIGOTES :

F.A. : H3P04

6M - 30% P,0. - 49,0 mg U/L

F.0. : D2EHPA
TOPO

0,54 em'querosene

[}

variando de 0,0 - 1,0M
Tempo de agitagdo = 10 min,

Tempo de separagao de fases = 10 min,
Relagao de fases : VO/VA = 1/
Temperatura : 40 -~ 45%




—~ R R Sl

Fig I¥. 1.2 -Estudo do efeito sindrgico do oxido de trioctilfosting no

10 -

CTOPOJ (M)

extrag8o de urdnio em dcido fosforico

-08.
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Verificou-se pela fig. IV.1.2
que ao se adicionar TOPO ac D2EHPA, o cceficiente de distribui
¢2o inicialmente aumenta, passando por um maximo e entaodecres
ce. Observa-se este maximo para as razoes molares 4:1 e 2:1,0u
seja, o aumento da concentragac de TOPO, paré uma dada concen
tragao de D2EHPA (C,5M), provoca um aumento na eficiencia daex
tragao ate 0,254 de TOPO; acima desta concentragdao os valores
do coeficiente de distribuigao comegam a diminuir.

Escolheu-se a razao molard:1,
como um fator economico, pois levou-se em questao o alto custo
dos solventes; a razao molar 2:1 exige grande excesso de TOPO

(0,250M) sobre a quantidade necessaria para uma boa extragao
(0,125H).

IV,1,3, EscoLHA DA CONCENTRAGAO DZEHPA

Nas extragles de uranio do
H4P0, comercial estudou-se a melhor concentragao de D2EHPA no
intervalo de 0,1 a 1,0M, na presenga de TCPO, mantendo-se a
razio molar 4:1 constante. Concentragoes superiores a 1,0M
nao foram empregadas devido ao fator economico, ocu seja, o al
to custo deste solvente, e concentragoes inferiores a 0,1Mnao
foram enseiadas, levando-se em conta a possibilidade de mafor
perda do solvente por solubilidade na FA,

Neste experimento estudou-se
o efeito da concentragdo de D2EHPA na extra¢io do uranio (VI),
na presenga de TOPO, procedendo-se como no item 111.5.1.2.

0s resultados podem ser vis
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tus na Fabela IV.1.3. e estao representados no grafico IV.1.3.

TABELA IV.1.3. EFEITO DA CONCENTRACAQO DE D2EHPA NA EXTRAGACDE

URANIO.
D2EHPA TOPO COEFICIENTE OE EXTRAGRO
(M) (M) DISTRIBUICAO (%)
(D)

0,1 0,025 0,9 47,9
0,3 0,075 2,5 71,3
0,5 0,125 4,9 83,1
0,7 0,175 8,2 89,1
1,0 0,250 13,2 93,0

CONDICDES :

FA : H3P04 ~ 6M - 30% PZOS - 49,0 mg U/L
Tempo de separagdao de fases = 10 min.
Tempo ce agitagas = 17 min,

ReYagao de fases: VO/VA = 1/

Temperatura = 40 - 45°¢

Razao molar : constante = 4:1
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Fig. I¥ 1.3- Efeilo da concentracdo de D2EHPA x coficiente de distribvicdo(D)

CONDICOES : Vide Tabela IV.1.3.

.83.
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De acordo com consultas reali
zadas na literatura, sabe-se que o grafico do coeficiente de
distribui¢ac do uranio (VI) como fungao 1logarftmica da concen
trac2o de D2EHPA, e uma linha reta com inclinagdo + 2 na ausén
cia de TOPO, e + 1,5 na presenca de TOPO(lz'zo).

Pela anilise do grafico IV,
1.3., pode-se observar que mantida a relagao molar (D2EHPA/
TOPO) = 4, quanto maior a concentracao de D2EHPA melhor a ex
tragao do uranio e como esperava-se a dependencia LogD =
fang(DZEHPA)), na presenca de TOPO, e uma Tinha reta com incli
nagao + 1,5. Baseando-se, entao, nos mecanismos descritos em

11.3.3.3., propos-se ¢ sequinte mecanismo para a inclinagao
+ 1,5 obtida :

2+ +

UOZ aq + Z(HX)Z org —> 0, XZ (HX)2 org + 2H aq

U0,%, (HX), + TOPO —p UO,X, (HX) (TOPO) + 1/2 (HX),

2K*

2+
UOZ ag + 1,5 (lﬂ()2 org + TOPOor _’UOZXZ(HX)(TOPO)org"" ag

9

onde

HX = D2EHPA

Finalmente, escolheu-se a con
centragio D2EHPA 0,5M considerando-se o fator economico, 7Tsto
2,0 alto custo do solvente, pois nesta concentragao consegue-se

uma boa extragao (83,1%); abaixo deste valor a extragio fofine
ficiente.

b, e

‘ {{ifs'fl'."..' 2 Ce PEBQY . P I FEAE
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IV.1.4. EscoLHA po DiLuenTe

Nos ensaios para a escolha do diluen
te usou-se a montagem do item III.4.1., fig. II1.4.1.1. e os
experimentos seguiram o procedimento descrito no Ttem III.S.
1.3.

Experimentaram-se os seguintes dily
entes: solbrax tratads, var: -! ' - t-40 e querosene tratado,
solbrax bruto, varsol bruto e querosene bruto.

Nestes ensaios fez-se o estudo da es
colha do diluente considerando dois aspectos basicos da ex
tragao: a separacgao de fases para cada diluente e o papel que
estes diluentes exercem no coeficiente de distribuigao doura
nio.

Com relagao ao desempenho dos diluen
tes na separagao das fases, o querosene bruto apresentou a2
melhor separagao em um menor tempo. A pior separagao deu-se
com o uso de soldrax bruto e solbrax tratado,

' Quanto a influencia no coeficientede
distribuig3ao do uranio observou-se pela tabela IV.1.4, que
todos os diluentes apresentaram uma boa eficiencia na extra
¢2o0 do uranio.

Escolheu-se, entao, o querosene bru
to como diluente deste sistema de extragao, j2a que ele apre
sentou uma boa separagao de fases, boa eficiencia e alem de
dispensar o tratamento de purificacao & de bafxo custo e de

facil aquisigao no mercado.
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TABELA IV.1.4. COMPARAGAO DA EFICIENCIA 00S DILUENTES NA EX-
TRAGRO DO URANIO.

DILUENTE COEFICIENTE DE EXTRACGRO
DISTRIBUIGKO (%)
(D).
Varsol bruto 4,2 80,7
Varsol tratado 5,0 83,2
Solbrax bruto 5,5 84,6
Solbrax tratado 5,6 84,8
Querosene bruto 5,3 84,2
Querosene tratade 5,4 84,4
CONDIGDES :

FA : H3P0O, - 6M - 49,0 mg U/L

FO : D2EHPA 0,5M/TOPO 0,125M em varios diluentes,
Relagao das fases : 1/1

Tempo de agitagao : 10 min.

Tempo de separagao de fases : 10 min,
Temperatura = 40 -~ 45%¢
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V.2, OXIDACAO DO URANIO

No acido fosforico recem-produzido na
industria de fertilizantes, uma pequena fragao do total do

2+

jon ferro esta reduzida a Fe“” e cerca de 50% do uranio estio

sob a forma U(IV). Como o agente extrator D2EHPA/TOPO extrai
preferencizimente o U (VI), e considerando também que & impor
tante, nesta etapa de estudos, otimizar os principais parame
tros de extragao com o uranio no mesmo estado de oxidagdo, foi
necessario converter o U (IV) a U (VI).

Para isso, tratou-se previamente o aci
do fosforico com um agente oxidante. Entre os oxidantes conhe
cidos, optou-se por NaClO3(16). devido sua boa eficiéncia.Neﬁ
te tratemento procedeu-se como no item I111.5.2, adicionando-se

um excesso de NaClO3 para garantir a oxidagdo total douranio,

conforme as reagoes:

2+

6 FeZ* + €103 + 64" —> 6 Fe3* + €17 + 3H,0

U4+ + 2 Fe3+ — U5+ 5 Fe2+

Na tabela IV.2., est3ao as concentragoes
de clorato usadas e os resultados das analises de uranio(VI)

nas amostras de H3P04 oxjdadas,
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TABELA IV.2, CONCENTRACDES DE NaC103 ADICIONADAS E U (VI) DE-
TERMINADAS, NAS AMOSTRAS OXIDADAS DE H4P0, COMER

CIAL.
AMOS TRAS NaC10, URANIO (VI)
H4PO, g/L de mg/L
H4P0,
3A 5,0 49,0
4 A 2,0 - 39,8
48 2,0 _ - 45,9

IV.3. ESTUDC DA EXTRACAQ DE URANIO

IV.3.1, ExTracAo DE URANIO EM Pseupo-Cox
TRA-CORRENTE REALIZADA NAS CONDL
GOES DESCRITAS PELA LITERATURA
(12 EXTRAGAC EM PSEUDO-CONTRA-
CORRENTE) ,

A extragao de uranio em pseudo-
contra-corrente nas condigoes descritas pela Titeraty

(13 24 26 27)
ra e teve como objetivo conhecer o comportamento do

H,P0, nacional, observando-se, por exemplo, se havia problema
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de separagao de fases, a eficiencia de extragio de uranio (ren
dimento pratico) e estabelecer o numero de estagios reais para
a recuperacgao acima de 75% de uranio.

Usou-se neste experimento a mon
tagem e o procedimento descritos em IIl.4.1. e I11.5.,3.2., res
pectivamente.

Fez-se o controle analitico da
concentracao de uranio na FA de saida. Construiu-se a curva de
equilibrio, fig. IV.3., onde pode-se verificar que a extragao
em pseudo-contra-corrente entra em equilibrio, quando os valo
res analiticos obtidos tornam-se constantes.

0s valores de equilibrio das fa
ses aquosa e organica, em cada estagio, estao na tabela 1V.3.1.

De posse dos vazlores obtidos nes
ta primeira extragao em pseudo-contra corrente, onde obteve-se
um rendimento de 98%, construju-se a isoterma de extragado, fig.
Iv.3.1.

Analisando-se a isoterma de ex-
tragao, confirmou-se que para este sistema o coeficiente de ex

tragac nao varia com a concentragio de uranio, cu seja, ela

€ linear.
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[FA]
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Q tentroda em equilibrio
R ;
0 \e | .
'
\e v
—— - o
1 L 1 1 1 \°4 \J =0 N
1 2 3 4 s 6 7 8 9
t{h)

Fig.I¥.3 - Curvo de equilibrio da extrogdo de urdnio do dcido fosforico em pseudo-

contra-corrente nas condigoes descritos pelo literotura ( 12 pseudo-contra-
corrente )

CONDIGUES :

FA : HaP0y ~ 6M - (49,0 mg U/L) - Amostra 3A.
FO : D2EHPA 0,5M/TOPO 0,125 M em querosene.
FO/FA : 1/2

Temperatura : 40 -~ 45°¢

Tempo de agitagao : 10 min,

Tempo de separagdo de fases : 10 min.
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TABELA IV.3.1. VALORES DE EQUILIBRIO, POR ESTAGIO, DA EXTRAGAO EM PSEUDO-CONTRA-CORRENTE REALI
ZADA NAS CONDIGOUES DESCRITAS PELA LITERATURA,

FASE 19 20 30 49 59 69
estAgro | {moU/L)  [(mgu/L) (mgU/L) (mg U/L) (mg /L) (mg U/L)
FASE ORGANICA | 120,8 79,8 50,3 29,6 16,3 5,5
FASE AQUOSA 33,6 20,0 14,5 6,4 3,6 1,0
- CONDIGOES :

FA : H3PO, ~ 6M - (49,0 mgU/L) - Amostra 3A,
FO : D2EHPA 0,5M/TOPO 0,125M em querosene
FO/FA : 1/2

Temperatura : 40 -~ a59¢

Tempo de agitagao : 10 min.

Tempo de separagao de fase : 10 min,

16"
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Fig. 19.3.1 - Isotermo de extrogdo do urénio do dcido fosfdrico obtids o partir dos dados

do 12 extrogdo em pseudo-contra-corrente.
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1V.3.,2. DeTerMINACAO D. NuMero DE ESTAGIOS DE
ExTRACRO,

1V.3.2.1, €cuACcAO DE FENSKE.

Satisfeita a condigao de
que a3 isoterma de extracao do sistema e linear, usou-se aequa
¢ao de Fenske(‘o) (Ttem II1.,5.4.1.) para calcular o numero de
estagios ideais para um rendimento de 95%.

0 coeficiente de extragao
empregado nesta equagao, 4,9, foi aquele obtido experimentalmen
te para a razdao molar D2EHPA 0,5M/TOPO 0,125 M em  querosene,
apresentado na Tabela IV.1.3.

Estimou-se o numero de es

tagios ideafs, usando os seguintes valores :

K = 4,9
1 .
E = K.y = 2,45
C, = 49,0 mg U/L
Y, = 0

rendimento (acmitido) = 95%, C. = 2,45

0 nimero de estagios ide
ais encontrado pela equagao de Fenske foi 4, Admitindo wuma

eficiencia de 80%, por medida de seguranga, para os mistura

-

dores-decantadores em processos continuos, obteve-se o nume

ro de estdgios reais jgual a 5.

L e v mas——
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0 experimento mostrou-se bas
tante satisfatorio uma vez que n2o se verificou problema al

gum no caso do acido fosforico nacional; observou-se uma boa

separacao de fases e obteve-se para um rendimento de 95%, Ses

tagios reais extragao.

1V,3.,2,2. METoDo GRAFICO DE McCaBE-
THIELE,

A partir dos dados apresentz
dos na Tabela IV.3], procedeu-se a3 determinagao do nimero de

estagios ideais pelo processo grafico de McCabe-Thiele.

As condigoes de processo fo

ram fixadas em :

Xa = 49,0 mg U/L
Xb = 2,45 mg U/L (admitiu-se uma perda de 5% de uranio no
refinado).
Yo = 0
Yb = 98 mg U/L
Em seguida, fez-se a construy
g3o grafica de acordo com o procedimento descrito ro tem

I11.5.4.2,.Pela fig, 1V.3.2.2, podem-se observar os 4 estagios
jdeais obtidos para um rendimento de 95%,

Calcularam-se, segundo o Ttem
111.5.4.3,, 5 estagios reafs de extragdo, admitindo-se, uma

eficiéncia de 80% para os misturadores-decantadores em proces

so continuo,
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Fig. IV.3.2. -Determinogdo do nimero de esfo'gios‘ideaio no extragdo de urdnio em pseudo-
contro~corrente nos condigSes dodos pela literatura (12 pseudo-contro-corrente)
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IV.3.3. Estuno pA INFLUENCIA DA TEMPERATURA
SOBRE 0 COEFICIENTE DE DISTRIBUICAO

Fez-se necessario o estudo da influ
encia da temperatura sobre o coeficiente de distribuig¢do (D),
considerando-se que o acido na saida do processo  industrial
encontra-se aquecido em aproximadamente 60°C. |

Neste experimento usou-se a  monta
gem apresentada no item III.4.1,, fig. 111.4.1.1. e 0o proce
dimento descrito no item II1.5.3.1., ou seja, fizeram-se tes
tes de extracao em batelada variando-se a temperatura de 25%¢

a 60°C. 0s resultados estio na Tabela IV.3.3.

TABELA IV.3.3, INFLUENCIA DA TEMPERATURA SOBRE 0 COEFICIENTE
DE DISTRIBUIGAO.

TEMPERATURA COEFICIENTE DE EXTRAGAO
(°c) DISTRIBUICAO (%)
(D)
25 7,2 87,8
40 5,6 84,9
50 3,1 80,6
60 3,0 74,9

CONDICDES :

FA : HaP04 ~ 6M - 49,0 mg U/L - Amostra 3A
FO : DZEHPA 0,5M/TOPO 0,125M em querosene,
Relagdao de fases : 1/1

Tempo de agitagio : 10 min,

Tempo de separagio de fases: 10 min,
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A partir dos dados da Tabeia IV.3.3.
construiu-se o grafico da fig. 1V.3.3.

Verificou-se pelo grafico que o coe
ficiente de distribuigao decresce com o aumento da temperatu-
ra.

Como citou-se anteriormente o H;P0,
sai com uma temperatura relativamente alta, 60°C, e poderia
ser resfriado facil e economicamente até 40°C, Para umresfria
mento do 3cido abaixo de 40°C, ter-se-i2 um custo muito eleva
do.

Pelo grafico, obteve-se o coeficien-
te de distribuigdo a 45°9C e tomou-se este coeficiente, de va

lor 4,8, como base para todos os outros experimentos.

IV.3.4, DETERMINAGAO DA RELAGAO FO/FA

Para a determinagao da relagao FO/FA
usou-se o procedimento descrito no Ttem 111.5.3.1.

Na tabela IV.3.4. estdao os valores
de porcentagem de extragdc obtidos experimentaimente em  fun

¢ao da relagio de fases VO/VA.

[
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Fig. IV.3.3- Efeito da temperatura sobre o extrogio de urdnio em ocido fosfdrico.

CONDICOES : Vide Tabela 3.3.
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TABELA 1V.3.4. INFLUENCIA DA RELACKAO DE FASES NA EXTRACAO DE

URANIO.

RELAGAO DE FASES EXTRAGAO
VO/VA (%)
mn 82,8
1/2 81,0
1/3 71.2
1/4 65,2
1/5 60,9

CONDIGOES :

FA: HyPO, - 6M - 49,0 mg U/L - Amostra 3A
FO: D2EHPA 0,5M/TOPO 0,125M em querosene.

Temperatura : 40 ~ 45°¢C
Tempo de agitagao: 10 min,
Tempo de separagao de fases: 10 min.

Relagao de fases: 1/1 a 1/5.



.100,

Resalveu-se empregar a relagao VO/VA
iqual 1/2, considerando-se o compromisso entre a porcentagen
de extragido e 2 concentracio de uranio no extrato organico,
pois, relagoes de fases menores que 1/2 apresentam uma baixa
porcentagem de extracao e com relacoes de fases maiores que

1/2 ter-se-ia um extrato ccm menor concentragao de uranio.

IV.3.5, Determinacho DE TemMPo GE CaQuUILIBRIO

Fizeram-se os ensaios para determina
¢3o do tempo de equilibric usando-se o procedimento apresen

tado no item I11.5.3.1. Os resultados estao na tabela 1V.3.5.
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TACELA IV.3.5. DETERMINACAO DO TEMPO DE EQUILIBRIO DA EXTRAGAO
DE URANIO EM ACIDO FOSFORICO.

TEMPO CONCENTRAGAG DE URANIO NA FA
(min) (mg/L)

0,5 8,5

1,0 7,8

2,0 6,9

5,0 6,9

10,0 7,3

15,0 6,9
30,0 6,9

CONDICDES :

FA: H4P0, ~ 6M -~ 49 mg U/L - amostra 3A
FO: D2EHPA 0,5M/TOPO 0,125M em querosene
Temperatura : -~ 45°¢

Tempo de agitagiao : 0,5 - 30 min.

Tempo de separacao de fases : 10 min.

Relagao de fases : 1/1

Construiu-se o grafico da fig. IV,
3.5. a partir dos dados da tabela 1V.3.5,
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Fig. IV3.5 - Determinogdo do tempo de equilibrio de extragdo.

CONDICDOES : vide tabela 1V.3.5,

Observou-se pela fig, IV.3.5, que ]
tempo necessario para atingir o equilibrio de extragio do

uranio foi de 2 minutos.
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IV.3.6. VARIACAO DOS VoLuMes pAs FO e FA apds o
ConTAcTO,

Realizou-se este experimento para verifi
car a variagao de volumes das fases. No caso de uma contra-
cao de volume da Tase organica o diagrama de McCabe-Thiele,
pelo qual se cbteve o numero de estagios ideais, devera ser
modificado em fungao desta contragao.

De acordo com a tabela IV.3.1, a concen
trag3do de uranio no 19 estagio foi de 120,8 mg U/L e o valor
teorico calculado foi da ordem de 109,11 mg/L. Esta diferenga
entre o experimental e o teorico foi devido a erros de ana
lises ou de contragao de volume da FO.

Verificou-se se havia ou n3o contracgaode
volume, procedendo de acordo com o Ttem I111.5.3.1. Observou-
se que nao houve alteragao da interface no primeiro e nem no
segundo experimentos.

Portanto, esta diferenca entre os valo

res, teorico e experimental, foi possivelmente devido ao er

ro de analises.

IV.3,7, ESTIMATIVA DO NiMern DE EgTAc1os IDEATS
PARA A ExTrRAGAO EM Pseupo-CoNTRA-CORREN
TE NAS ConDICOES OTIMIZADAS,

Fez-se a estimativa do niimero de estd

gios para a extragiao em pseudo-contra-corrente nas condfgdes

otimizadas descritas a seguir :

|
1 1
i
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FA - H3PO, ~ 6M - 49,0 mg U/L - Amostra - 3A
FC = D2EHPA 0,5M/TOPO 0,125M em querosene

Fa j FA = 1/2

Teaperatura = 40 - 45°¢C

Tzapo 1e agitagao = 5 min.

Tempo de separagao de fases = 10 min.

Tomou-se o valor do coeficiente de  dis
tribuigio 2 temperatura de 45%C, que segundo o grafico IV.3.
3. foi de 4,8. Fez-se o calculo conforme o procedimento des

crito no 7tem 111.5.4.1.,

K = 4,8
E = k.1 = 2,4
2
Cf = 49,0 mg U/L
YO = 0
rendimento = 95% Cr = 2,45

0 numero de estagios ideais encontradope
1a equagao de Fenske foi 4. Admitindouma eficiencia de 80%pa
ra os misturadores-decantadores em processos continuos, obtem-

se para um rendimento de 95% o nimero de estagios reais igual

g 5,

-ty ‘.,-‘M‘J“OT

o sk vt S SELL N

PP ES —.

L VU S ——

*i
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IV,3.8. ExtracA0 EM Pseuno-CoNTRA-CORRENTE NAS
ConpI¢OES OTIMIZADAS,

Para finalizar esta parte do trabalho fez-
se uma extragao em pseudo-contra-corrente usando os parimg
tros otimizados, verificando assim, o comportamento da extra
¢io de uranio e fazendo uma analise comparativa com a extra
¢2o realizada nas condigoes dada pela literatura.

Portanto, as condigoes em que se reali
2ou esta 29 pseudo-contra-corrente foram : a fase aquosa,
HsPQ, ~ 6M contendo 49,0 mg U/L (amostra 3A), a fase organi
ca, D2EHPA 0,5M/TOPO 0,125M° em querosene. Usou-se a relagao
de fases YO/VA = 1/2 e um tempo de agitagao e separagac de
fases de 5 e 10 minutos, respectivamente. Manteve-se a tempe
ratura em torno de 45°C. Pelos resultados da concentragao de

uranio na FA de saida, construiu-se a curva de equilibrio,

fig. IV.3.8,.
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Curvo de equilibrio da extracdo de urénio do dcido fosforico em pseudo-

contrg - corrente nas condigoes ofimizodos (22 pseudo-contra- corrente)

CONDICDES :

FA : HaP0, ~ 6M contendo 49,0 mg U/L (Amostra 3A).
FO : D2EHPA 0,5M/TOPO 0,125M em querosene

Temperatura : -~ 45°¢

Tempo de agitacao : 5 min,

Tempo de separagao de fases : 10 min,

Relagaoc de fases : FO/FA : 1/2

.106.
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1V.3.9. NuMero DE EsTAcios IDeals PELO DIAGRAMA
pE McCae-THIELE,

Calculou-se o niumero de estagios ideaisco
mo descrito no Ttem III.5.4.2, usando-se os dados de equili

brio des fases, aquosa e organica, apresentados na tabela

Iv.3.9.

TABELA IV,3.9, VALORES NO EQUILIBRIO, POR ESTAGIO, DA 22 EXTRA
CAO EM PSEUDO-CONTRA-CORRENTE.

FASE 19 29 39 49 59 69
ESTAGIO
(U-mg/L)
FASE ORGANICA 120,8 77,4 48,5 26,7 14,5 4,9
FASE AQUOSA 35,4 20,3 12,2 6,9 1,4 0,9
" CONDICOES :

FA : H3PO, - 6M.49,0 mg U/L (Amostra 3A)
FO : D2EHPA 0,5M/TOPQO 0,125M em querosene.
Relagao de fases: FO/FA = 1/2

Temperatura : ~ 45°¢

Tempo de agitagao : 5 min

Tempo de separagdo de fases : 10 min,
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Os parametros de processo foram fixadosen,

X = 49,0 mg U/L

Xy, = 2,45 mg U/L (admitiu-se uma perda de 5% de uranio no
refinado).

Y = 0

Y, = 98 mg U/L

Determinaram-se gréficamente 4 estagios
ideais representados pela fig. IV.3.9. Admitindo-se uma efici
encia de 80% para os misturadores-decantadores em processos con
tinuos, tem-se que o nimern de estagios reais foi igual a 5,co
mo na primeira pseudo-contra-corrente.

A operagao de extragao da segunda pseudo-
contra-corrente correspondeu ao esperado, uma vez que nac apre
sentou problema algum de emulsao, atingiu-se o equilibrio em
torno de 6 horas de operagao e obtiveram-se para um rendimento

de 95%, 5 estagios reais de extragio.
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Fig.IV.39- Determinogdo do n2 de estdgios idedis no extroglo de uranio em pseudo-
contra - corrente nas condicées otimizados (29 pseudo-contra-corrente).
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IV.4. EXTRACRO CONTINUA EM CONTRA-CORRENTE NAS
CONDICOES NTIMIZADAS,

Realizaram-se as extragoes em processoscon
tinuos, para comprovar os dados obtidos neste trabalho em expe
rimentos bem proximos de uma situacdoc real e tambem observaras
dificuldades de ordem cperacional comobo comportamento do sol
vente, do acido fosforico e do equipamento usado.

Monteu-se um arranjo experimental (figs.
T11.4.2.1. e II1.4.2.2.) com 5 estagios de equilibric, operan
do em contra-corrente, nas condigoes otimizadas nos testes de

extragao em batelada e em pseudo-contra-corrente,

= PRIMEIRA OPERACKO EM PROCESSO CONTINUO -

Baseando-se nos dados da curva de equili
brio (fig., 1V.,3.8.), onde verifica-se que o sistema entra em
equilibrio apos 6 horas de operagao, fez-se o primeiro testede
extragao continua em uma operag3ao de 11 horas, dando-se,assim,
uma grande margem de seguranga para que se atingisse o equili
brio.

Coletaram-se aliquotas da FA de <aida em
intervalos de 1 hora. Os valores obtidos neste primefro teste

estao na tabela 1V.4.1.
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TABELA IV.4,1. RESULTADO DAS ANALISES DA FASE AQUOSA DA 12

OPERACAO EM REGIME CONTINUO.

AMOSTRA (FA)
(h)

CONCENTRACAO
u, mg/L

—

—
O W o N O 0 BN

—
—

6,6
5,2
4,5
3,6
3,1
2,8
2,6
2,5
1,9
2,4
1,7

CONDIGOES :

FA : H3P04 ~ 6M contendo 45,9 mg U/L (Amostra 38)

FO : D2EHPA 0,5M/TOPO 0,125M em gquerosene

Alimentagdo : FA = 0,96 L/h
FO 2 0,48 L/h
Tempo de residéncia: Camara de mistura

Camara de separagao: 30 min.

: 10 min,

.
e e v et
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Observou-se que o resultado nao correspon

de 3o esperado, uma vez que nao se atingiu o equilibrio den

tro de um periodo de 6 a 8 horas de operagao.

Houve, tembem, dois problemas criticosque
fez com que se interrompesse a operagao: um foi o controledas
vazoes, sendo posteriormente solucionado pela troca das val
vulas de polietileno, tipo agulha, por valvulas estrangulado-
ras, de ago inox; outro, foi um vazamento na camisa de aque
cimento.

Verificou-se, também, nesta operagaoc ne

nhum problema de emulsao e facil controle das interfaces.

- SEGUNDA OPERAGAO EM PRGCESSG CONTINUO -

Devido aos problemas ocorridos naprimeira
operagao, programou-se um segundo experimento nas mesmas con
digoes, porem, operando-se durante 21 horas e com um controle
rigoroso, em intervalos de 15 minutos, das vazoes aquosa e or
garnica. Fez-se tambem uma revisao completa em todos os mistu
radores-decantadores afim de evitar qualquer vazamento durapn
te a operagao.

Coletaram-se as amostras da fase aquosa,
para o controle analitico, em intervalos de 1 hora. Os resul-
tados obtidos neéte experimento estao na tabela 1V,4.2,

A partir dos dados da tabela IV.4.2.,cons
trufu-se a curva de equilibrio (fig. IV.4.2.) onde observa-se
que ¢ sistema entra em equilfbrio apos 15 horas de operagio e
determinou-se pela FA resfdual, um rendimento de 96,3% paraes

ta extragdo em processo continuo. |
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Constatou-se, neste segundo experimento,
um otimo desempenho dos misturadores-decantadores durante to
da a operagao, nao observando-se problema algum de ordem
operacional., Com o rendimento de 96,3% obtido verificou-se
que 2 extracgao continua do uranio nas condigoes otimizadas

foi boa, correspondendo ao esperado.
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TABELA IV.4.2. RESULTADOS DAS ANALISES DA FASE AQUOSA DA 2?
OPERAGAO DE EXTRAGKO CONTINUA.

AMOSTRA (FA) CONCENTRAGAO

(h) U, mg/L
1 7,1
2 5,4
3 3,9
4 3,5
5 3,3
6 3,1
7 3,0
8 2,9
9 2,4
10 2,4
1 1,8
12 2,0
13 1,9
14 1,8
15 1,6
16 1,5
17 1,7
18 1,6
19 1,6
20 1,6
21 1,6
residual 1,7

CONDIGDES :

FA : H3P04 ~ 6M contendo 45,9 mg U/L (amostra 3B)
FO : D2EHPA 0,5M/TOPO 0,125M em querosene
Alimentagao : FA: 0,96 L/h

F6: 0,48 L/h
Tempo de residencia : Camara de mistura : 10 min.

,Cémarq de qenarar?n 13N mia

a2 ]
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CONCLUSAO

Pelos dados obtidos nos experimentos de
extracao aqui descritos pode-se confirmar a escolha do pro
cesso de recuperagao de uranio em acido fosforico comercial.
Comprovou-se uma boa extrag3o de uranio pela mistura sinergi
ca do acido di-(2-etilhexil)-fosforico com oxido detrioctil-
fosfina em querosene. Este sistema extrator, embora composto
por solventes de custo relativamente alto, e muite seletivo
e estavel.

A técnica de extragao com solventes em
misturadores-decantadores tipo " Pump-Mix ", nas condigoes
otimizadas, mostrou-se muito eficiente, permitindo obter pa
ra cinco estagios reais um rendimento de 96% na extragdao con
tinua de uranio.

0s resultados demonstraram a viabilidade
do uso desta etapa de extragao no projeto basico para uma
unidade piloto de recuperagao de uranio em acido fosforicoco
mercial fabricado no pais. Justifica-se assim a continuagao
deste projeto, estudando-se a lavagem da fase organica e a
reversao do urinio nela contido, obtendo-se os dados queirao

complementar o processo de recuperagio de uranio.
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