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SHIH Al

RESUMO

Apresenta-se o estudo do efeito sinergico que ocorre
quindo sio usados, conjuntamente, os agentes extraentes fosfato
de tri-n-butila (TBP) e acido di-(2-etilhexil) fosforico para a e w
extracdo do uranio(VI), a partir dos meios nitrico e sulfurico.:.

“Inicialmente, examinew-se como cadu um dos agentes ex
traentes, e HDEHP, comporta-se, 1sol;dﬁﬁbnte na extragao
do uranio(VI), a ir dos meios nxtr1co e sulfurico. Para tal,
deterninéi—se a variagdo aa\gggsintagem de extragdo e da razao
de distribuigao do uriniq(vfj em\fﬁngiq\g? variagao da concen
tragdo-das solugoes de acido nitricg“g de @cido sulflrico, nos

sistemas em que as fases orginicas eswm constituidas por solu
goes de concentragoes 0,1M e 1,0M de TBP e de HDEHP em varsol.<s,

- Com base nos resultados obtidos nos experimentos reali

zados con cada um dos agentes extraentes usados separadamente,

an—os i as concentraq’es\adequadas destes e a acidez da
fase aquosa, para o estudo do efeito 51ncrgico.‘ -

‘ No estudo do efeito sinérgico realizassm-se experimen
tos de extracdo do uranio(VI) mentendo constante em um caso, e,
variando, no outro, a concentracdo total dos agentes extraentes,
tanto para o meio nitrico como sulfirice.=

Em ambos os casos e para ambos os meios, estabeleceii!
-se as concentragoes de TBP e HDEHP que, em mistura, provocam o
maior aumento sinérgico na extragdo do uranio. Todos os estudos
de extragdo sinérgica foram realizados mantendo a concentragao
das solugoes de acido nitrico e de acido sulfurico constante em
1,0M. ‘
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Como parte complementar, procureu-se, tambenm, detemmi
nar a composicao das espécies extraidas em cada um dos diferen
tes sistemas estudados.™

"A técnica analitica usada para as determinagdes de wura
nio $#F a analise por ativagao cor néutrons epitérmicos.



STUDY OF THE OCCURRENCE OF SYNERGIC EFFECT IN THE EXTRACTION OF
URANIUM FROM NITRIC AND SULPHURIC ACID SOLUTIONS BY MIXTURES OF
TRI-N-BUTYL PHOSPHATE AND DI-(2-ETHYLHEXYL) PHOSPHORIC ACID.

SHIH Al
ABSTRACT

The study of synergic effect arising when uranium(VI)
is vextracted from nitric and sulphuric acid solutions by a
mixture of tri-n-butyl phosphate (TBP) and d1 -(2~-ethylhexyl)
phosphoric ac1d (HDEHP) is presented. 45 ()

f order to examine the uranium(VI) extraction into TBP
.or HDEHP separately, the variation of uranium(VI) extraction
percentage as well as of its distribution coefficient as de
termined as a function of nitric and sulphuric acid solutions
concentration for the extraction systems whose organic phases
were 0,.1M or 1.0M solutions of both TBP and HDEHP diluted with
"Varsol'.«&

al T The results obtained for these preliminary deteminations
~ the basis for the choice of the right TBP and HDEHP con
centrations to be used in the experiments carried out so that
the synergic effect arising when both extracting agents uu;
used together, could be shown,=—

< Uranium(VI) synergic extracnon experiments done in both
nitric and sulphuric media were accomplished in systems” whose
total molar concentration of the extracting agents wes kept
constant as well as in systems where this concentration varied..

+~ For both cases and media the proportion of the extract
1ng agents in the mixture leading to the highest synergic effect
m established,.<

“In 311 systems vwhere uranium(VI) synergic extraction
experiments won-performed the acidity m kept constant at
1.0 molar,
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As a co-ple-entai‘y part some conclusions concerning the
composition of the extracted species could be drawn. = °

Epitherul n'eutréx(a tivation apalysis {m the technique
employed for uranium deteni:\tions.

~
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CAPITULO I

INTRODUCAO

Gragas 3 ocorréncia do efeito sinérgico & possivel obter
uma extragao satisfatoria para metais presentes em meios cuja
composigao dificulta ou chega mesmo a impedir que a extragdo o
corra.

Como & sabido, o efeito sinérgico em extragao com solven
tes, consiste no fato de que o valor da razao de distribuigdo
de um metal,obtido quando sao usados conjuntamente dois agentes
extraentes,é maior do que a soma dos valores das razdes de dis
tribuigao obtidos para o mesmo metal usando,separadamente, cada
uf! dos mesmos agentes extraentes.

Para o caso particular da extragdo do uranio, o efeito
sinergico manifesta-se de maneira bastante pronunciada quando é
usada,para a extragdo daquele elemento,uma mistura constitulda
por um composto fosforo-organico acido,como por exemplo, o &ci
do di-(2-etilhexil)fosforico (HDEHP) e um composto fosforo-orga
nico neutro, como por exemplo, o fosfato de tri-n-butila(TBP) .
O uso da mistura constitulda por HDEHP e TBP para a extragao do
urdnio, permite obter a extragdo desejada,mesmo quando este ele

mento se encontra presente em solugdes agquosas que contém os
anions sulfato(1°’14'15) ou fcsfato(IZ),os guais, devido a sua
capacidade de complexar o uranio, dificultam ou,em alguns ca
sos, chegam mesmo & impedir a extragao do urinio(13), por um

ou por outro dos agentes extraentes citados,quando usados indi
vidualmente.

Do ponto de vista de aplicagao pratica, a extragao do
uranio a partir do meio sulfirico,apresenta grande importéancia,
uma vez que O processo mais amplamente usado para a obtengao de
concentrados de ur@nio @ a lixiviagao de seus minérios com solu
gdo diluida de acido sulfirico (16 p.}lS)
fator que determina a escolha do &cido sulfiirico para esta ope
ragao & o seu baixo custo,quando comparado ao dos outros acidos
que poderiam ser utilizados para esta finalidade, como & o caso,
por exemplo, dos acidos nitrico e cloridrico(43 p.4)_

. Vale notar aqui que o
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A concentracao da solugao de acido sulfiirico geralmente
usada para a operagdao de lixiviagdo dos minérios de uranio & da
ordem de 0,5M conforme apresentado por Smith e White(65) e por

Smith e Garrett(64).

Para a recuperagao do uranio a partir das lixivias sul
furicas podem ser utilizados, principalmente, dois tipos de agen
tes extraentes, a saber: as aminas de cadeia longa e os compos

tos fb'sforo-orgﬁnicos(l6 P.261)

Encontra-se, na literatura, um grande numero de traba
(1,17,18,19,22,23) .
lhos que mostram o comportamento de diferen
tes aminas alifaticas, nao so com relagao a sua capacidade de
extrair o uranio mas, também, com relagdo @ extragdo de impure
zas que, em geral, se apresentam juntamente com o uranioem seus
minérios, como & o caso do ferro, vanadio, molibdenio, etc.

Quando se langa mao dos compostos fosforo-organicos pa
ra a recuperagao do uranio presente nas lixivias sulfuricas,
utiliza-se uma mistura de um aCido dialquilfosférico (éster aci
do do acido fosforico), em geral, o HDEHP, e de um composto fos

foro-organico neutro, em geral, o TBP, usando o querosene como
diluente(lo’ll'ls).

A adigdo do TBP ao HDEHP ndo so melhora a extragao do
uranio devido & ocorréncia do efeito sinérgico mas, também, evi
ta a formagdo da assim chamada terceira fase. Se a extragdo do
uranio fosse realizada apenas com o HDEHP, haveria a formagdo da
terceira fase quando da realizagdo da 'operagdo de retro-extmgado
do uranio com solugdo de carbonato de s5dio(10.14,16 p.262)

Com relagdo a recuperagao do uranio presente em meio fos
forico, € conveniente lembrar que o uranio pode ser obtido como
um sub-produto da fabricagao de superfosfatos. Para a obtengao
destes, a rocha que contém o fosfato & acidulada com acido sul
furico para produzir o acido fosforico. Considerando que a con
centragdo de urdnio nestes dcidos fosfdricos-& muito baixa (me
nor do que 100 ppm) e que & necessario usar substancias com al
ta capacidade de extracdo, os acidos dialquil orto-fosforicos

sdo, neste caso, substituidos pelos dcidos dialquil piro-fosfd
ricos(16 p'266).
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A pesquisa bibliografica referente a utilizag@o de com
postos fosforo-organicos acidos e neutros, usados sozinhos ou
em conjunto, para a extragao do uranio, revela a existéncia de
um numero grande de trabalhos sobre este assunto. Serao feitos,
a seguir, comentarios sobre alguns destes trabalhos.

Sato(6°)

tir de solugoes de acido nitrico, pelo TBP diluido com querose-
ne. Em seu trabalho(6o)
sos fatores sobre a extracao do nitrato de uranilo, a saber: a
concentragdo do acido nitrico na fase aquosa, a concentragao da
solugao de nitrato de uranilo e a temperatura do sistema.

0Os resultados obtidos pelo autor(6o)
influéncia da concentracdao do acido nitrico sobre a extragao do
uranio, mostraram que o valor maximo da razdo de distribuigdo
do uranio € atingido quando a extragao € realizada a partir de
solugao de acido nitrico de concentracao 6M. Para valores de
acidez acima de 6M ocorre uma diminuigao no valor da razao de
distribuigdo do urdnio, que & atribuida @& competigcao que se es
tabelece entre a extragao do urdnio pelo TBP e a extracgao do
proprio acido nitrico, também pelo TBP. com a conseqiiente dimi
nuigdo da concentracdo de TBP disponivel para a complexagdo e
extragdo do uranio.

estudou a extragdo do nitrato de uranilo a par

, 0 autor examinou a influéncia de diver

no que se refere a

Embora nao conste do trabalho referido(oo) a explicagao

dada para a diminuigdo observada na extragao do uranio a medida
que a concentragao da solugao de acido nitrico diminui(a partir
do valor 6M) & que, sendo o dcido nitrico usado como o fornece
dor de ions Nog para a neutralizagao das cargas dos ions sz+.
a medida que a concentragdo de ions No; diminui, a neutraliza
cdo das cargas do ion 00;+ também diminui e, conseqlentemente,
a extragao do uramio.

Usando uma solugdo de HDEHP em n-hexano como agente sol
vente, Baes e colaboradores(s) estudaram a distribuicao do
uranio a partir de meio perclorico. Os resultados obtidos por
estes pesquisadores(s) mostraram que, para oS sistemas nos quais
a concentragdo de uranio & baixa, quando comparada com a concen
tragdao da solugao de HDEHP usada, a reagdo de extragao do ura
nio pode ser convenientemente representada pela equagao (I1.1),
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que mostra que a exiragao ocorre de acordo com 0 mecanismo de
troca cationica:

———— &

U0y gy * Z(HA)Z(O) == U0,(A.HA), () * M, (1.1)

em que: (HA), represent: a molécula do dimero do HDEHP (ou se
ja, do compostc fosforo-organico acido);

A representa o anion do composto fasforo-orginico
acido;
-> - - - .
os 1ndices 0 e a referem-se as fases organica e aquo

sa, respectivamente.

E conveniente lembrar que os resultados encontrados por
diferentes autores mostraram que o HDEHP se apresenta sob a for

ma de dimero, quando & dissolvido com diluentes tais como o
n-hexano(s'zs), o tetracloreto de carbono(zs), o benzeno(44),
os hidrocarbonetos alifiticos(ls) eo querosene(ss).

. 0 que permitiu a Baes e colaboradores(s) estabelecer a
equagdo (I.1) para representar a reagao de extragdo, foi a ob
servagao de que, no sistema por ele estudado, a razdo de distri
buigdo do urdnio variava diretamente com o quadrado da concen
tragdo do HDEHP (sob a forma de dimero) e, inversamente com o
quadrado da acidez (expressa em molaridade) da fase aquosa.

Ainda no mesmo trabalho(s) 0S autores mostraram  que
ocorre o fenomeno de associagdo molecular, com a provavel forma
¢ao de cadeias de polimeros do tipo (Uoz)nA(2n+2)H2' quando o
valor da relagao CU(O)/CHDBHP aumenta, aproximando-se do valor
de saturacao (CU(O)/CHDBHP —a 0,5 sendo CU(O) a concentragao
do uranio na fase organica e CHDEHP a concentragdo de HDEHP pre
sente na fase organica).

Sato estudou também a extracgdo do uranio(VI) pelo HDEHP
tanto a partir do meio sulfﬁrico(sg) como do meio nftrico(ss).
No estudo feito em meio sulfirico(®®), sato examinou a influén
cia de diversos fatores sobre a extragdo do uranio(VI), a saber:
concentragdo do acido sulfirico na fase aquosa, concentragdo do
agente extraente, concentracao do uranio inicialmente presente

na fase aquosa e temperatura do sistema.
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Em seu trabalho(sg)

sdes a respeito do tipo de complexo de uranio extraido, ressal
tando que este ﬁltino'depcnde da concentragio do uranio, da con
centracao do acido sulfiurico na fase aquosa e da concentragao do
agente extraente, HDEHP, Os resultados obtidos(sg)
geralmente, a extragao do uranio(VI) com HDEHP, a partir de so
lugdes de acido sulfurico, ocorre com a formagiao do complexo
constituido por uranio e HDEHP na proporgao 1:4. Entretanto,quan
do a concentragcdo de acido sulfurico € baixa (menor que 0,15M)
pode ter lugar a formagao de um complexo polimero entre uranio
e HDEHP. Da mesma forma que Baes e colaboradores(s). Sato(sg)
também concluiu que se forma o complexo polimero entre uranio e
HDEHP, a medida que a concentracao de uranio na fase organica
ultrapassa aquela correspondente a formagao do complexo em que
o uranio e o HDEHP se apresentam na proporgao 1:4. Estudando a
influéncia da concentracdo do urdanio em sistemas de extracao em
que a concentragao de HDEHP foi mantida constante em 0, 1M, o
mesmo autor(sg) mostrou que O complexc em que o uranio e o HDEHP
estdo na proporgao 1:4 se forma quando a extragao € efetuada a
partir de solugoes de concentragoes baixas de uranio (abaixo de
0,025M) ao passo que, em concentragoes elevadas de uranio pode
-se formar o complexo polimero.

» O autor apresentou algumas conclu

mostraram que,

Examinando o comportamento das mesmas varidveis conside
radas no estudo da extragdo do uranio a partir de meio sulfiri
co, Sato procurou elucidar o mecanismo de acordo com o qual ocor
re a extragdo do uranio(VI) pelo HDEHP a partir de solugdes ni
tricas(ss). Os resultados obtidos mostraram que, nos sistemas
em que a concentragdo do acido nitrico € mantida abaixo de 3M,
o HDEHP extrai o uranio pelo mecanismo de troca cationica, ou
seja, a equagdao que representa a reagao de extragao &, mais uma
vez, a equagdo (I.1). Nos sistemas em que a concentragdo do aci
do nitrico @ maior do que 3M, a extragdo do uranio pelo  HDEHP
ocorre segundo o mecanismo de solvatagdo. De acordo com este &l
timo -mecanismo-a equa¢do que - representa a reacdo de- extragdo
do uranio(VI) & a seguinte:

U03(a) * 2N03 gy *+ (HA), gy == U0,(NO), (HA); (1.2)
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Sato observou também que, em meio nitrico(ss). assim co
mO ocorre em meio sulfﬁrico(sg). pode dar-se a formagao de com
plexos polimeros em condigoes de acidez baixa (0,SN e 1,0N).

Schnitt(4s) foi o primeiro pesquisador do Laboratorio Na
cional de "Oz2k Ridge" (Estados Unidos) a observar que a utiliza
gdo de certas combinagoes de acidos dialquilfosforicos e compos
tos fosforo-organicos neutros para as operagdes de extragio,le
vava a obtengdo de valores da razao dv distribuicao (de metais)
maiores de que aqueles que eram esperados s partir do  conheci
mentc do comportamento de cada um dos agentes extraentes consi
der;aos. quando usados separadamente.

Subseqlientemente ao trabalho de Schlitt(4s)

tros pesquisadores também do Laboratorio Nacional de "Oak Ridge”
dedicaram-se ao estudo sistematico da aplicagdo do sinergismo

para a extragao do uranio, no intuito de niao sd estabelecer as

condigdes experimentais que levam & manifestacdo do efeito si

nergico, utilizando os agentes extraentes até entao ja utilizi

dos para a extragdo do uranio (TBP e HDEHP), mas também, tendo

em vistd a possibilidade de, para tal finalidade virem a ser

empregados outros derivados stforo-orginicos(8'14)
tros como acidos,alem do TBP e HDEHP.

varios ou

., tanto neu

Na época em que os estudos sobre o efeito sinérgico ti
veram inicio (ha aproximadamente duas décadas e meia) havia um
enorme interesse em encontrar as condigdes experimentais que
possibilitassem a melhor recuperagdo possivel do urinio a par
tir de seus minérios. £ este o motivo pelo qual a grande maio
ria dos primeiros estudos realizados sobre o efeito sinérgico,
dizem respeito & extracdo (sinérgica) do uranio, assim como tam
bém & dos elementos quimicos que comumente o acompanham, a sa
baer: torio, ferro, aluminio, vanddio e os lantanidios e que s@o,
portanto, encontrados nas lixivias sulfiiricas provenientes do
tratemento dos min€rios de uranio.

Usando, conjuntamente, solugoes 0,1M de HDEHP e 0,1M de
TBP(diluidos com querosene),para a extragdo do uranio a partir
de uma solugao aquosa de concentragao 4x10'3M em uranio,na qual
a concentragdo de Ions sulfato era 0,5M e cujo pH era 1, Blake
e colaboradores(?+1%:13) mostraram que o valor da razdo de dis
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tribuicio do uramio para o sistema sinérgico (ou seja, o
sistema de extragao em que & usada a mistura de TBP e HDEHP),e,
aproximadamente, quatro vezes maior do que o valor da razao de
distribuigao obtido quando € usada apenas solugao 0,1M de HDEHP.

Em outro trabalho, Blake e colaboradores(lo) examinaram
minuciosamente varios parametros referentes a extragao do ura
nio obtida a partir de sistemas constituidos por misturas de di
versos agentes extraentes, dentre os quais, mais uma vez, desta
cam-se o TBP e o HDEHP. Entre os parametros estudados pelos au
encontram-se: a concentracao dos reagentes constituin
tes da mistura sinérgica, a natureza do diluente usado, o efei
to da composigao da fase aquosa (meios sulfato, nitrato, clore
to e fosfato), a concentragao dos ions sulfato na solugao aquo
sa e a concentragao de uranio na solugdo. Ainda no mesmo traba
lho(lo), os autores consideraram os critérios que devem ser 1le
vados em conta ao fazer a escolha da combinagao dos agentes ex
traentes, referentemente a sua disponibilidade, forgca de comple
xacao e desempenho fisico. 0Os resultados apresentados por Blake
e colaboradores(lo) mostraram que, independentemente das concen
tragoes de TBP e ée HDEHP usadas (entre 0,05M e 0,5M para TBP e
entre 0,05M e 0,4M para HDEHP), o aumento no valor da razao de
distribuigdo provocado pelo uso da mistura dos reagentes mencio
nados foi da ordem de quatro vezes com relagao aos valores obti
dos usando apenas o HDEHP. Comparando os resultados apresenta
dos por Blake e colaboradores em dois trabalhos diferentes(lo’Ts)
nota-se que, mesmo partindo de fases aquosas nas quais as con
centragoes de Ions sulfato eram diferentes, a saber: O,SM(ls) e
1.5M(1°) foi obtido o mesmo valor (quatro -vezes) para o aumento
sinérgico verificado na extragdo do uranio realizada com a mis
tura de TBP e HDEHP, Os autores(lo) ressaltam ainda que, para
os diferentes meios estudados, a saber: meios nitrato, cloreto,
sulfato e fosfato, verifica-se que, seja nos experimentos reali
zados apenas com HDEHP, seja nos experimentos realizados com a
mistura de TBP e HDEHP, a raz@o de distribuigdo do uranio dimi
nui de acordo com a natureza dos meios, na seqUéncia apresenta
da. Deve, entretanto, ser lembrado que, quando & usada a mistu
ra de agentes extraentes, os valores da razao de distribuigao
sao maiores do que aqueles obtidos com o HDEHP usado sozinho.
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Sato(61) examinou o efeito sinérgico provocado pela adi

gdo de TBP aos sistemas em que o iINEHP & usado como agente ex
traente do urinio(V1)>e nos quais as fases aquosas sao consti
tuidas por solugdes de dcido sulfurico de diferentes concentra
coes. Dentre as variaveis que influem sobre a extragao do ura
nio, algumas das que foram examinadas pelo autor(61) foram a;
seguintes: as concentragoes de TBP e de HDEHP na fase organica,
as concentragoes de uranio e de acido sulfurico na fase aquosa
e a temperatura do sistema. Us resultados obtidos por Sato 61)
para a variagdao da razao de distribuigdo em fungao da variagao
da ;Elagio entre as concentragoes de TBP e de HDEHP mostraram
que, inicialmente, o valor da razao de distribuigao aumenta a
medida que a concentragao de TBP aumenta, em seguida, passa por
um valor maximo, correspondente a relagao das concentracgoes de
TBP e de HDEHP aproximadamente igual a 1 e, depois, cai gradual
mente. Para a realizagao destes experimentos, Sato usou solu
goes de ambos os agentes extraente diluidos com querosene. A
concentragao de HDEHP foi mantida constante em 0,1M e as concen
tragOes.de TBP variaram desde 0,05M até 0,4M mantendo a concen
tragdo de uranio constante em 4,5g/1, expressa como UOZSO4 que
foi a forma quimica utilizada nos experimentos.

Quanto & influéncia da concentragdo de uranio, os resul
(61) nos experimentos realizados com
diferentes concentragées de uranio na fase aquosa iniciai, a sa
ber: 4,5g/1; 22,5g/1 e 45g/1(em U0,50,) mostraram que, para a
solugao de concentragdo mais baixa (4,5g/1), a presenga de TBP
melhorou a extragao do uranio em todo o intervalo de concentra
goes de acido sulfurico estudado que foi desde 0,1M até 4M. Po
rém, no caso das solugdes de concentragbes mais elevadas de ura
nio (22,5g/1 e 45g/1), a adigao de TBP apresentou efeitos con
trarios, tanto melhorando como piorando a extrag¢dao do uranio,
dependendo da concentragdo da solugdo de acido sulfirico usada.
Para as concentragoes de uranio citadas(22,5g/1 e 45g/1) o au
mento na extracdo do-uranio proveocado-pela presenca de TBP foi
observado em valores de acidez acima de 1M ao passo que, em va
lores de acidez abaixo deste, o TBP provocou uma diminuigdo na
extragdo do uranio.

tados encontrados por Sato
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0 objetivo do presente trabalho foi estabelecer a condi
gdo experimental (concentragoes de TBP e de HDEHP) na qual se
manifesta a ocorréncia do efeito sinérgico, para a extragiao do
uranio a partir de solugdes de acido nitrico e de acido sulfuri
co, nos sistemas em que sao usados conjuntamente ambos os agen
tes extraentes, TBF e HDEHP, empregando o varsol como diluente.

A fim de atingir o objetivo proposto foi examinada, em
primeiro lugar, a variagdao da extragao do uranio (medida em ter
mos tanto da porcentagem de extragao como da razdo de distribui
¢do) em fungao da variagdo da concentragdo das solugdes de aci
do nitrico e de acido sulfurico presentes na fase aquosa. Para
estes estudos iniciais, realizados em ambos os meios (nitrico e
sulfurico), foram usadas, isoladamente, solugdes de TBP e de
HDEHP de concentragées 0,1M e 1,0M de cada um dos agentes ex
traentes.

Para evidenciar o aumento na extragdao do uranio provoca
do pelo uso conjunto dos dois agentes extraentes, utilizaram-se
concentragoes de TBP e de HDEHP tais que, se cada um destes agen
tes extraentes fosse usado isoladamente, obter-se-ia uma porcen
tagem de extragdo para o uranio tal que ainda poderia ser melho
rada quando a operagdo de extragdo fosse realizada com a mistu
ra dos agentes extraentes.

Tomando como base os valores da porcentagem de extragao
do uranio obtidos nas operagdes de extragdo realizadas com solu
coes de TBP e de HDEHP de concentragdes 0,1M e 1,0M (usadas iso
ladamente), tanto no meio nitrico como no meio sulfurico, esco
lheram-se as concentragoes de TBP e de HDEHP a serem usadas nos
sistemas de extracdo sinérgica do uranio.

Nos experimentos realizados com as misturas de TBP e
HDEHP (extragdo sinérgica) foi usada uma concentragao tnica
(1,0M) das solugdes dos acidos nitrico ou sulfirico, conforme
fosse o meio considerado.

Para a escolha de tal concentragao levou-se em conta que
a concentragdo da solucdo de dcido sulfiirico geralmente utiliza
da para a operagdo de lixiviagdo dos minérios de uranio com aque
le acido, que & 0,5M.
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Ressalta-se, entretanto, que no presente trabalho prefe
riu-se realizar os experimentos de extragdo sinérgica do uranio
a partir de solugao de dcido sulfiricd de concentragao 1,0M e
nao 0,5M, tendo em vista, mais uma vez, trabalhar em condigoes
de extragao que permitissem evidenciar o efeito sinérgico (a ex
tragao do uranio a partir de meio sulfurico piora a medida que
a concentragao de ions sulfato aumenta).

Para efeito de comparagao dos resultados obtidos nos
meios sulfiirico e nitrico, a concentragao de acido nitrico usa
da nos experimentos foi, também, 1,0M.

Para ambos os meios, nitrico e sulfurico, os estudos de
extragdao sinérgica foram feitos em duas condigées quanto a con
centragao dos agentes extraentes, a saber:

1. concentragao total final (concentragaoc de TBP mais
concentracao de HDEHP) variavel e

2. concentragao total final constante.

A concentracdo das solucoes de uranio usadas em todos os
estudos feitos no presente trabalho foi sempre de 4x10'3M(?1g/1).
Ao fazer tal escolha levou-se em consideragao o fato apresenta
do na literatura(lo) de que apresenta importancia o estabeleci
mento das condigGes que levam a uma maior eficiéncia na extra
gdo do uranio presente em solugdes de concentragdo baixa. 1Isto
porque, considerando o processo de extragao do uranio pela téc
nica de contra-corrente continua realizada em varios estadios,
se for possivel aumentar o rendimento da extragdo do uranio por
estadio, usando um sistema sinérgico, poder-se-a obter o nivel
requerido de concentragdo do uranio na fase aquosa que deixa o
sistema, utilizando um niimero pequeno de estéddios (19)
viamente, € importante do ponto de vista economico.

, 0 que,ob_

0 diluente usado no presente trabalhc para preparar as
solugoes de TBP e de HDEHP foi o varsol(*). Tal escolha baseou-
-se na grande aplicagao do querosene (varsol) como diluente do
TBP e do HDEHP.

(*) Varsol & o nome comercial de um tipo de querosene produzido
no pais.
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E conveniente lembrar que uma das causas de tio amplo
uso do querosene como diluente dos compostos fosforo-organicos
(quando utilizados como agentes extraentes do urianio) provem do
v..lor paixo (13) (igual a 2) de sua constante dieletrica.

Blake e colaboradores(ls) ressaltam que, dentre alguns

dos reagentes por eles testados como diluentes para o HDEHP, a
saber: querosene, cloroformio, benzeno e tetracloreto de carbo
no, o querosene foi aquele que, em igualdade de condigoes, per
mitiu obter o maior valor para a raz#o de distribuigdo do ura
niq. Estes autores chamam a atengao para o fato de que o valor
da raziao de distribuigdo do uranio diminui a medida que a cons
tante dielétrica do diluente aumenta.

Com relagiao aos estudos realizados no presente trabalho
ha a ressaltar que, embora tenham sido encontrados na literatu
ra trabalhos referentes ao estudo do comportamento da mistura
de TBP e HDEHP para a extragdo sinérgica do uranio a partir do

(10.61) .5 Gnicas referéncias encontradas sobre a

meio sulfuarico
extragao sinergica do ur@nio a partir do meio nitrico foram Os
trabalhos de Shevchenko e colaboradores(62'63). 80s quais.entre

tanto nao se teve acesso.

Assim sendo, procurou-se, no presente trabalho obter da
dos referentes a extracao sinérgica do uranio tanto a partir do
meic nitrico como do sulfurico, a fim de comparar os resultados
obtidos em ambos os meios.

Como complementagdo, estudou-se tambem, nc presente tra
balho, a composigdo das espécies extraidas em cada um dos dife
Tentes sistemas examinados.
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CAPITULO 11

I. ALGUMAS CONSIDERACOES TEORICAS SOBRE O EFEITO SINERGICO

De acordo com a dzfini;io(‘z P-315) 4o efeito sinérgico,
o uso conjunto de dois agentes extraentes, sob condigoes experi
mentais bem definidas, provoca um aumento no valor da razao de
distribuicdo de alguns metais, em comparagao com o valor da so
ma das raz0es de distribuigao obtidas para a extragiao do metal
com®cada um dos agentes extraentes usados separadamente.

Assim sendo, pode-se esCrever a expressao seguinte:

Dexp. =D + D, + 4D

€ a raiao de distribuigao do metal obtida experi
mentalmente para a extracao do metal realizada com
a mistura dos dois agentes extraentes;

em que: nexp .

1 € a Tazso de distribuigdo do metal obtida experi
mentalmente para a extracao do metal realizada com
um dos agentes extraentes.

D, & a razdo de distribuicido do metal obtida experi
mentalmente para a extracio do metal com o outro
agente extraente;

AD € a magnitude do aumento sinérgico da extracao.

Cunningham e colnboradores( 24) foram os primeiros a no
tar o fenomeno que, posteriormente, viria a receber o nome de
efeito sinérgico.

Os estudos de Cunningham e colaboradores(z‘) realizados
sobre a extragdo dos nitratos de lantanidios (praseodimio e neo
dimio). mostraram que era obtida uma extragio muito mais eficaz
quando era, para tal, usada uma mistura constituida por tenoil
trifluoracetona (HTTA) e TBP diluidos com benzeno, do que quando
era usado apenas um ou outro destes reagentes.

Pouco tempo depois, foram iniciadas por schmite (45) e

desenvolvidas por viarios outros pesquisadores(s'l‘) do Laboratd
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rio Nacional de '"Oak Ridge", as investigacOes sobre a me
lhora acarretada na extracao do uranio pelo uso conjunto de
compostos fosforo-organicos dacidos e neutros. Embora tenha
sido suposto(ls), a principio, que o efeito sinergico fosse
restrito a extragao do uranio com a mistura de um 3acido
dialquilfosforico e um composto fosforo-organico neutro,foi
verificado, posteriormente, tratar-se de um fenomeno bastan
te amplo. De fato, foi mostrado por diferentes pesquisa
dores(z ,29-31,33,35-38,46-53,55,56,6/,68) nio 5 que vErio;
outros elementos além do uranio podem ser extraidos sinergica
mente, mas, também,que misturas constituidas por diferentes com
postos quimicos de natureza diversa dos compostos fosforo-orga
nicos tém a capacidade de provocar o efeito sinérgico na ex
tracao de determinados metais.

A diversidade dos sistemas nos quais o fenomeno de si
nergismo foi observado indica que o mecanismo que rege tal feno
meno nao pode ser o mesmo em todos 0S casos.

Entretanto, de maneira geral € aceito que o sinergismo e
essencialmente uma reagao que se processa na fase organica do
sistema, reagdo esta que & devida a pelo menos um dos dois fato

res seguintes(42 p'816).

1. o poder de extragdo dos agentes extraentes muda quan
do um deles se encontra na presenga do outro, ou, em
termos termodinamicos, a atividade dos agentes ex
traentes & afetada por sua presenga mutua;

2. a composigdo da espécie que contém o metal e que se
encontra na fase organica e diferente da espécie que
se forma no sistema no qual estd presente apenas um
agente extraente.

Irving e Edgington(35) chamam a atengao para o fato de

que as condigoes suficientes para que se manifeste o efeito si
nérgico parecem ser as seguintes:

i) um dos agentes extraentes & capaz de neutralizar
carga do ion metdlico, formando, de preferéncia, um
quelato;
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ii) o segundo agente extraente & capaz de deslocar algu
ma molécula residual de dgua que se possa encontrar
coordenada a este complexo metalico, formalmente
neutro, tornando-o menos hidrofilo;

iii) o segundo agente extraente nao €, em si, hidrofilo
e esta menos fortemente coordenado do que o primei
TO agente extraente, que € o quelante;

iv) o nimero maximo de coordenagao do metal € favoravel;

v) a geometria dos ligantes & favoravel.

Embora nestas condigOes apresentadas por Irving e
(35) esteja implicitamente considerado o sistema sinér
gico constituildo por um agente extraente quelante (geralmente
um acido fraco) e um agente extraente neutro, Marcus(42 p.816)
classifica os sistemas de extragdo sinérgica como pertencentes
a trés tipos gerais,que sao os sistemas constituidos por:

Edgington

.1. um agente extraente acido e um agente extraente neu
tro;

2. dois agentes extraentes neutros,

3. dois agentes extraentes quelantes (acidos).

Destes trés tipos gerais de sistemas os dois altimos
sao pouco estudados e pouco compreendidos, sendo o primeiro o
mais importante deles, e envolve dois grupos, a saber:

a) sistemas formados por um agente quelante acido e um
agente extraente neutro o qual interage por solvata
gdo;

b) sistemas em que o componente acido nao pertence a
classe dos dcidos quelantes mas sim as classes dos
dcidos alquilfosforicos, dos dcidos carboxilicos e
dos-dcides-sulfonicos.

Sio apresentados, a seguir, os dois tipos de mecanis
mos(4) de acordo com os quais a formagdo do complexo metalico
(em particular do complexo de uranio) pode ocorrer nos sistemas
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constituidos por um acido dialquilfosforico (do tipo do HDEHP)
e por um composto fosforo-organico neutro(do tipo do TBP).Estes
mecanismos sao o de adigao e o de substituigao.

Blake e colaboradores(lo'ls) explicam a formagao do com

posto que & extraido sinergicamente admitindo, para tal, o meca
nismo de adigdao. De acordo com este mecanismo, uma molécula do
reagente neutro (B) liga-se ao complexo dialquilfosfato de ura
nilo por meio de uma ligagdo de hidrogénio. Para o caso da ex
trag?o do uranio, tal reag@o pode ser representada pela equagao
(I1.1) seguinte:

UOZ(A.HA)Z(O) + 3(0) —_— UOZ(A.HA)Z.B(O) (11.1)

em que:

UOZ(A.HA)2 € a molécula do dialquilfosfato de uranilo
formada de acordo com a equagao (I.1);

B € a molécula do agente fosforo-organico neu
tro (TBP);

-

UOZ(A.HA)Z.B € a molécula do complexo que € extraido
sinergicamente.

0 segundo mecanismo que procura explicar a extragao si
nérgica do uranio e que fol proposto por Kennedy e colaborado
Tes 39’40). envolve a substituicdo de uma ou mais moléculas do
agente extraente acido (HA), presentes na espécie metal-HA, por
um nimero igual de moléculas do ligante meutro. A reagao corres
pondente & representada pela equagao II.2,

(UO,A, . 2HA) (0)+23(0)=—" (UO,A;.2B) gy *(HA) 5 g (11.2)

Dyrssen e Kucaczs).estudando a extragdo sinérgica do

urdnio com a mistura constituida pelo dcido di-n-butil fosfori
co (HDBP) e TBP, tamb&m chegaram & conclusdao de que, para o ca
so estudado, a extragdo sinérgica verificada obedece ao meca
nismo de substituigio.
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De acordo com os resultados apresentados por Liem e
Dyrssen(41) a distribuicdo do uranio(Vl) € interpretada admitin
do a ocorréncia tanto da reagao de adigdo como da de substitui
¢do,simultaneamente. A predominancia de um ou de outro dos meca
nismos dependera das condigdes experimentais da extragdo. A rea
cao de substituigdo ocorrera quando forem usados agentes extraen
tes neutros de alta basicidade em concentragoes elevadas,ao pas
so que a reagdo de adigdo sera favorecida no caso do uso de agen
tes extraentes neutros pouco basicos, em baixa concentracgdo.

» Em vista das evidéncias experimentais disponiveis sobre
a natureza do aumento sinérgico, Marcus(42 P-847) acredita que
a extragao sinérgica ocorra de acordo com o mecanismo de adigao.
Ainda de acordo com Marcus, tal reagao de extracao sera energe
ticamente favorecida sempre que o complexo presente na fase or
ganica, formado entre o metal e o agente extraente acido, envol
ver ou o anion monoionizado do dimerc, (A.HA) , o que ocorre em
condigoes de baixa concentragdo do metal na fase organica, ou
quando entrar em jogo o anion do mondmero(A) do fosfato acido
(condigdo de alta concentragao do metal na fase organica ou cons
tante dieléetrica alta).

Da mesma forma, no trabalho em que faz um exame dos da
dos experimentais de que dispde, Baes(4) também se mostra pro
penso a aceitar o mecanismo de adigao como sendo o responsavel
pela extragao sinérgica do uranio em sistemas constituidos por
compostos fosforo-organicos acidos e neutros.

Nos estudos realizados sobre a ocorréncia do efeito si
nérgico provocado pela adigao de um composto fdésforo-organico
neutro aos sistemas em que a extragdo do uranio & obtida por
meio de um composto fosforo-organico acido, tem sido verifica
do(ls' 42 p.847) o fato de que a adigao de quantidades crescei
tes do composto neutro a uma concentracgao constante do composto
acido provoca, inicialmente, um aumento no valor da razao dedis
tribuigdo do metal, o que caracteriza a ocorréncia do efeito si
nérgico, e acarreta, depois de ter sido atingido um valor maxi
mo para a razao de distribuigao, uma diminuicdo na extra;io.evi
denciando a destruigdo do efeito sinérgico.
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N@o sO Blake e colaboradores(ls), mas também Peppard e
colaboradores(54) observaram que a adigdo do composto fosforo-

-organico neutro a uma solugdo do composto fosforo-organico aci
do do tipo dos acidos monoalquilfosforicos pode,tdo somente,pro
vocar diminuigdo nos valores da razdo de distribuigdo (efeito
antagonico) em comparagdo com o valor obtido com o agente fosfo
ro-organico dcido quando usado sozinho, sem apresentar o aumen
to na extragao que caracteriza o efeito sinérgico.

Em seu trabalho sobre a extragdo sinérgica dos lantani
dios com HDEHP em mistura com HTTA, TBP, acetilacetona e tri-n-
octilamina, Hirashima e colaboradores %) observaram que a adi
cao de HTTA ao HDEHP provocou a ocorréncia do efeito sinérgico,
a0 passo que os outros trés reagentes mencionados ocasionaram o
aparecimento do efeito antagonico, sem que o efeito sinérgico se
manifestasse.

Conforme € ressaltado por Marcus (42 p’847).os dados ex

perimentais existentes nao permitem, ainda, que o mecanismo que
rege o fenomeno antagdnico esteja totalmente elucidado. Entre
tanto, a diminuigdo na extensdo em que o efeito sinérgico ocor
re tem sido explicadal7+10:34.42 P.837) ;g 4e rando-a como sen
do devida @ interagdo entre os compostos fosforo-organicos aci
do e neutro. Tal interagdo leva a formagdo de um produto de as
sociacdo entre estes agentes extraentes removendo-os, portanto,
da participagdo na transferéncia do metal da fasc aquosa para
a fase orgianica.

0 exame dos espectros, na regiao do infra-vermelho, de
misturas de TBP e HDEHP realizado por Blake e Baes(7) mostrou
que tal associagdo realmente ocorre.

Ferraro e Peppard(27) mostraram a interagao que se da
entre os dcidos monoalquilfosforicos ¢ TBP, e varios outros au
?3res(2'3'6) examinaram a interagdo o que ocorre entre HDEHP e
o dxido de tri-n-octilfosfina (TOPO).

E de notar que a ocorréncia dos efeitos sinérgico e an
tagonico foi verificada também para outros metais além do urd
nio, e para sistemas de extragdo constituidos pela mistura de
HTTA e compostos fosforo-organicos neutros (3306)
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II. APLICACKO DO METODO DAS VARIACOES CONTINUAS A EXTRACAO
DE IONS METALICOS COM MISTURAS DE AGENTES EXTRAENTES.

Gal e Nikolic(?®) examinaram a aplicacgao do método das

variagoes continuas (ou Método de Job) ao estudo da extragdo de
um Ion metalico com misturas de dois agentes extraentes, a par
tir de solugoes aquosas.

Conforme apresentado pelos autores mencionados(zs). o
método das variagoes continuas pode, sob certas condigdes, le
var ‘o estabelecimento de uma equagdo simples que permite deter
minar a composigao estequiométrica do complexo misto extraido.
Isto serd possivel desde que, na extracao do ion metalico (pre
sente ao nivel de tragador) por uma mistura de agentes extraen
tes, o nimero de espécies extraidas nao exceda a trés,das quais
apenas uma apresente ligantes de ambos os agentes extraentes.

No presente trabalho apresentar-se-a, a seguir, apenas
a parte do desenvolvimento matematico feito por_Gale'Nikolic(zs),
que € essencial para a compreensdo daquilo que foi aqui realiza
do.

Considerando que os experimentos de extragdo sdo reali
zados em sistemas nos quais-as concentragoes dos dois agentes
extraentes (HA e B) variam, sendo, entretanto, mantida constan
te a soma das suas concentragoes, C, pode-se escrever:

[HA] org * [Blopg = C (11.3)
Sendo x a fragdo da concentragao do agente extraente
dcido vem:
[HA]org = ;C (11.4)
e, portanto:
[B]org = (1 - x)C (11.5)

Para o caso de sistemas de extragdo nos quais, pratica
mente, apenas o complexo que contém ambos os ligantes (complexo
misto) esta presente na fase orgidnica, pode-se escrever a rela
gdo seguinte:
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DBy, - P

(AB) - xn(l-x)III

D X (11.6)

em que: D(AB) € o valor da razao de distribuigdo calculado pa
ra o complexo misto extraido que apresenta em
sua constituigao os ligantes A e B, provenien
tes de cada um dos dois agentes extraentes usa
dos, HA e B, respectivamente;

. (AB) € o valor da razao de distribuigio determinado
experimentalmente para s extragao do metal rea
lizada com a mistura dos dois agentes extraen
tes, em um dado valor de Xx;

D(A) € o valor da razdo de distribuig@o calculado pa
ra a extracao do metal com o agente extraente

dcido para um dado valor de x. O valor Dy, €
obtido a partir da relagao (II.7) que segue:

D(A)x = D(A).xn (11.7)
em que: D(A) € o valor da raz@o de distribuigao determinado
experimentalmente para a extragao do metal rea

lizada com o agente extraente acido, quando x=1;

nem sao os coeficientes que correspondem aos nime
ros de moléculas do agente extraente acido e do
agente extraente neutro, respectivamente, que
aparecem na equagéo que representa a reagiao de
extragdo.

0 fato de ser obtido um valor constante para os valores
de D (AB) calculados de acordo com a relagdo (1I1.6), para a maio
ria dos valores de x, indica que apenas uma espécie sinérgica
estd envolvida no-sistema-de extragdo. Contrariamente, para os
sistemas nos quais estd envolvida mais de uma espécie sinérgica,
isto €, mais de um complexo que apresenta ligantes de ambos os
agentes extraentes usados, ndo havera constancia nos valores de

D(AB).
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Para os sistemas nos quais esta presente apenas
pécie sinérgica pode-se, por diferenciagao da expressao

e fazendo x = x(nax.) quando

que da a relagao dos ligantes (HA/B) no complexo misto.

.20,

uma es
(11.6)

(11.8)

Para os sistemas em que & conhecido um dos dois valores,

ouoden ouode m, sera possivel entdao, calcular o

outro,

usando a relagdo (11.8) e,com isto, determinar a estequiometria

do composto extraido.
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CAPITULO 111

PARTE EXPERIMENTAL

111.1. Equipamento e Material de Laboratdrio Usado

Espectrometro de raios gama de 400 canais, marca TMC, modelo
404-6 acoplado 2 um cristal de cintilagao de NaI(T1) do tipo
pogo, de 7,5x7,5 centimetros.

Ad&tador banho-maria com controle de temperatura, marca FANEM,
modelo 144-E;

Centrifuga marca Clay-Adams;

Para a realizagdo das operagdes quimicas foi utilizado mate
rial de uso comum em laboratdorio, tal como: baldes volumétri
cos, pipetas, buretas, copos, etc.;

Para o estabelecimento do equilibrio entre as fases dos siste
mas de extracao foram usados recipientes especialmente feitos
para este fim, que apresentam forma cilindrica sendo dotados
de torneira em sua parte inferior e de rolha esmerilhada en
sua parte superior.

I11.2. Reagentes

Fosfato de tri-n-butila de uso comercial de procedéncia norte
americana sem indicagao de marca;

Kcido di-(2-etilhexil)fosforico da marca “Consolidated
Midland Corporation - New York" - USA;

Kcido Sulfurico de grau de pureza p.a., marca Carlo Erba;
Kcido Nitrico de grau de pureza p.a., marca Carlo Erba;
Nitrato de sodio de grau de pureza p.a., marca Baler § Adamson;

Oxido de uranio (U;05) de grau de pureza nuclear obtido no
Centro de Engenharia Quimica do Instituto de Pesquisas Energé
ticas e Nucleares;

Varsol da marca Esso;
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- Agua desionizada e em seguida destilada em destilador de
quartzo.

I1I1.3. Preparacao das Solugdes Organicas Utilizadas nos Experi-
mentos de Extracao do Uranio

111.3.1. Purificacdo e pré-saturacao do TBP

A finalidade da operagdo de purificagao do TBP & remo
ver os produtos de degradagao do TBP que sao o acido mono-butil
fosforico (HZMBP) e o acido di-butil fosforico (HDBP).

Esta purificagao foi realizada agitando volumes iguais
de TBP e de umasolugdo aquosa de carbonato de sGdio(lO%p/v)(57).
Uma vez que o H,MBP e o HDBP sdo soliiveis na solugdo alcalina
empregada, podem ser separados do TBP que permanece na fase or
gidnica. Apos a operacdo de lavagem com a solugdao de carbonato d
sodio, o TBP foi lavado quatro vezes com volume igual ao seu de

agua destilada e, finalmente, tratado com a solugao de acido
sulfurico ou de acido nitrico, ambas de concentragao 1,0M, para

a sua pré-saturagdo (relagdo de volumes 1:1). Usou-se o acido
sulfurico ou nitrico dependendo da composicdao da fase aquosa
(meio sulfurico ou nitrico) constitutiva do sistema no qual se
ria, posteriormente, estudada a extracao do uranio.

111.3.2. Pré-saturacdo do HDEHP

Uma vez que fora comprovado nao ser necessario purifi
car o HDEHP( ) para sua utilizagao nos experimentos de extragdo,
ele foi submetido apenas @& operagdo de pré-saturagdo.

Dependendo do meio em que seriam realizadas as opera
cOes de extracdo do uranio (meio ni.rico ou sulfurico), o HDEHP
foi pré-saturado com solugdes de acido nitrico ou de dcido sul
furico, ambas de concentragdo 1,0M.

(*) Pela tecnica de titulagao potcnciometricl um outro integram
te da Ares de Radioquimica,que também estava utilizando, en
sua pesquisa, o mesmo HDEHP,verificou a auséncia do mono-és
ter no produto original(?%<
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I11.3.3. Lavagem do Varsol

0 diluente que foi utilizado na preparacao das fases
organicas para melhorar as propriedades fisicas (principalmente
densidade e viscosidade) do TBP e do HDEHP, foi o varsol que &
o nome comercial de um tipo de querosene produzido no pais pela
Esso Brasileira de Petroleo.

Este diluente apresenta as caracteristicas seguin

tes(20).
' - densidade (a 20°C) 0,7933/cm3
- faixa de ebuligao (151-207)°C
- hidrocarbonetos alifaticos 83,7%
- hidrocarbonetos aromaticos 16,24
- olefinas 0,1%

Antes de ser usado para a diluicdao do TBP e do HDEHP,
o varsol foi agitado com agua destilada para promover o pré-
-equilibrio necessario.

I11.3.4., Preparaciao das Fases Organicas Utilizadas nos Experi-
mentos de Extracao do Uranio

Para a preparagdao das solugdes organicas foram pesa
das as massas ou pipetados os volumes, tanto de TBP como de
HDEHP, necessdrios para obter as solugOes de concentragdes ade
quadas para a realizagdo dos experimentos de extragao do uranio.
Considerando que tanto o TBP como o HDEHP sao substancias de
viscosidade elevada, preferiu-se, para o preparo das solugoes
diluidas destas substancias, pesar as respectivas massas, ao in
vés de pipetar os volumes correspondentes, a fim de evitar os
erros que seriam ocasionados por perdas dos agentes extraentes
nas paredes das pipetas.
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II1.3.4.1. Preparacap das Fases Orgjnicns Utilizadas nos Expe-
rimentos de Extracdo do Uranio Realizados com cada
um dos Agentes Extraentes Isoladamente

Para a realizagao dos experimentcs de extragao do
uranio feitos com cada um dos ag-utes extraentes isoladamente
foram preparadas solugoes de TBP e de HDEHP de concentracoes
0,1M e 1,0M, sendo o varsol o diluente usado.

>

111.3.4.2. Preparacao das Fases Qgginicas Utilizadas nos Expe-
rimentos de Extracao do Uranio Realizados com a Mis-
tura dos dois Agentes Extraentes

Para preparar as fases organicas utilizadas nos ex
perimentos de extragao do uranio realizados com a mistura de
TBP e de HDEHP foram pesadas massas ou pipetados os volumes con
venientes destas substancias e apds transferi-las para um balao
volumétrico, o volume foi acertado com varsol de maneira a se
rem atingidas as concentragoes desejadas dos agentes extraentes.

Serdo apresentadas, a seguir, as Tabelas que
mostram as composicOes das solugdes organicas utiliza
das nos experimentos de extragao do uranio realizados nos meios
nitrico e sulfurico e ainda considerando os casos em que a con
centragao total final de ambos os agentes extraentes variou e
aqueles em que a concentragao total final foi mantida constante.

I11.3.4.2.1, Solucdes Organicas Utilizadas nos Experimentos de
Extracdo do Uranio em que a Concentragao Total Fi-
nal dos Agentes Extraentes Variou

111.3.4.2.1.1. Meio Nftrico

Foram preparadas cinco séries de solugdes orgia
nicas mantendo, em cada uma delas, a concentragao da solugdao
de HDEHP constante e variando a concentragao da solugao de TBP,
conforme & apresentado na Tabela III.1,
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Tabela III1.1 - Composigdo das Solugées Organicas Utilizadas para a Realizagdo dos Experimentos de
Extracao de Uranio em que a Concentragiao Total Final foi Variada (Meio Nitrice).

[HDEHP] (M) [TBP] (M)

la. serie 0,005 0,050; 0,100; 0,150; 0,200; 0,50"; 0,80"
2a. série 0,007 0,050; 0,100; 0,140; 0,200; 0,210; 0,280; 0,300 ; o
: 0,50"; o,80" ;
[ ]
w (o]
3a. série 0,010 0,050; 0,100; 0,200; 0,300; 0,400; 0,80 -

4a. série 0,015 0,050; 0,100; 0,200; 0,2°0; 0,450; 0,50; 0,80"
Sa. série 0,020 0,050; 0,100; 0,200; 0,400; 0,60; 0,80

Nota: Conforme sera ressaltado no Capitulo IV o8 valorss das concon:tngcl de TBP assinalados com
asterisco nao constam do estudo da variagao do logaritmo da razao de distribuigao do_uranio
em fungao da relagao [TBP]I[HDEHPJ. Porém, no estudo da vntiagio do logaritmo da razao de
distribuigao do urdnio em fungao do logaritmo da concentragao de TBP nos sistemas em que a
concentragao de HDEHP foi mantida constante, foram usadas tanto as misturas constituldas pe
las solugoes de TBP cujas concentragoes astao assinaladas camo as que nao estaoc assinaladas,

.sz-
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I11.3.4.2.1.1.A. Preparaciao das Fases Orginicas para a Realiza-
gio_dos Experimenios de Extracio do Uranio Fei-
tos com 8 Finalidade de Mostrar a Influencia
dos fons Nitrato sobre a Extracio.

Para a realizacso dos experimentos feitos com
a finalidade de mostrar a influéncia dos ions nitrato sobre a
extragido do uranio pela mistura dos agentes extraentes TBP e
HDEHP, foram preparadas trés séries de solugoes organicas cujas
conEentra;Ges sdo as seguintes:

la. série: [TBP] = 0,050M e [HDEHP] = 0,005M
2a. série: [TBP] = 0,050M ¢ [HDEHP] = 0,007M
3a. série: [TBP] = 0,200M ¢ [HDEHP] = 0,010M

111.3.4.2.1.2. Meio Sulfurico.

Foram preparadas quatro séries de solugoes or
ganicas mantendo, em cada uma delas, a concentragio da solugido
de HDEHP constante e variando a concentragio da solugao de TBP,
conforme € apresentado na Tabela II7.2.

111.3.4.2.2. Solucgoes Organicas Utilizadas nos Experimentos de
Extracdo do Uranio em que a Concentracao Total
Final dos Agentes Extraentes foi Mantida Constan-
te.

111.3.4.2.2.1., Meio Nitrico

Foram preparadas duas séries de solugdes orga
nicas para a realizagido de experimentos em que as concentragoes
totais fingis dos agentes extraentes foram mantidas constantes
em 0,020M e 0,050M, A composicao de cada uma das solugoes utili
zadas & apresentada nas Tabelas II1.3 e III.4, respectivamente,



Tabela I11.2. Composigdo das Solugdes Organicas Utilizadas para a Realizagdao dos Experimentos de

Extracdo do Urdnio em que a Concentracao Total Final foi Variada (Meio Sulfurico).

[HDEHP] (M) [TBP] (M)
la. série 0,010 9,050; 0,100; 0,200; 0,300; 0,400 o
2a. série 0,020 0,050; 0,200; 0,400; 0,60 ; 0,80 e
3a. serie 0,050 0,050; 0,100; 0,160; 0,250; 0,50; 1,00; 1,50;
2,00
4a. seérie 0,070 0,050; 0,100; 0,160; 0,250; 0,350; 0,70; 1,40;
2,10 ; 2,80
~
~3




Tabela III.3. Composicao das SolugOes Organicas Utilisadas para a Realizag@o dos Experimentos de

Extracdo do Uranio em que a Concenfragio Total Final dos Agentes Extraentes foi Man
tida Constante em 0,020M (Meio Nitrico).

[?DEHP](M) 0,020 0,018 0,01s 0,012 0,010 0,009 0,007 0,006 0,005 0,003 0,000

[TBP] (M)

0,000 0,002 0,005 0,008 0,010 0,011 0,013 0,014 0,015 0,017 0,020

Tabela III.4. Composigdo das Solugdes Organicas Utilizadas para a Realizagao dos Experimentos de

Extragao do Uranio em que a Concentragdo Total Final dos Agentes Extraentes foi Man
tida Constante em 0,050M (Meio Nitrico).

[HDEWP] (M)

0,050 0,045 0,035 0,025 0,020 0,015 0,010 0,007 0,005 0,000

[TBP] (M)

0,000 0,005 0,015 0,025 0,030 0,035 0,040 0,043 0,045 0,050

-ez-

III °~de)
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III.3.4.2.2.2. Meio Sulfurico

Foram preparadas duas séries de solugoes organi
cas para a realizagao dos experimentos em que as concentragoes
totais finais dos agentes extraentes foram mantidas constantes
em 0,050M e 0,100M.As Tabelas I1I.5 e III.6 apresentam a com
posigao de cada uma das solugoes utilizadas.

Tabela I11.5. Composigdo das Solucdes Organicas Utilizadas para
a Realizagdo dos Experimentos de Extragao do Ura
nio em que a Concentragdo Total Final dos Agentes
Extraentes foi Mantida Constante em 0,050M (Meio
Sulfurico).

DHDEHP](M) 0,050 0,040 0,030 0,020 0,010 0,000

(rBp] (¥) 0,000 0,010 0,020 0,030 0,040 0,050




Tabela III.6. Composigdao das Solugdes Organicas Utilizadas para a Realizagdo dos Experimentos de
Extragdo do Uranio em que a Concentragdo Total Final dos Agentes Extraentes foi Man

tida Constante em 0,100M(Meio Sulfurico).

[HDEHP](M) 0,100 0,090 0,080 0,070 0,060 0,050 0,040 0,030 0,020 0,010 0,000

III "~de)

[TBR] M) 0,000 o,7220 0,020 0,030 O0,040 0,050 0,060 0,070 0,080 0,090 0,010

ro-
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111.4. Preparacao das Solucées Aquosas Utilizadas nos Experi-
mentos de Extracao do Uranio

111.4.1. Meio Nitrico

IIT1.4.1.1. Preparagao da Solugdo-Estoque de Nitrato de Uranilo

Preparou-se, inicialmente, uma solugao-estoque de
nitrato de uranilo que foi obtida pela dissolugdo, a quente, de
280, 7mg de U504 com 10 ml de solugdo de acido nitrico 4M. A spo
lugdo resultante foi aquecida até a secura e o residuo foi reto
mado com agua destilada, completando-se o volume de maneira que
a concentragao final de uranio atingida nesta solugado-estoque foi
de 2x10’zu. A determinag@o da acidez de aliquotas desta solugdo-
-estoque mostrou que o acido nitrico foi totalmente eliminado pe
lo aquecimento.

111.4.1.2. Preparacao das Fases Aquosas Utilizadas nos Experi-
mentos de Extracdo do Uranio Realizados em Meio Ni-
trico

A partir da solug@o-estoque de nitrato de uranilo de
concentragao ZxIO'ZM em uranio (ftem I11.4,1.1), foram prepara
das solugdes nas quais a concentragdo final de uranio era
4x10'3M. Para tal, aliquotas adequadas da solug@o-estoque foram
diluidas com solugdes previamente tituladas de acido nitrico
de diferentes concentragles, dependendo da concentragac final
das solugdes de acido nitrico em que seriam realizados, poste
riormente, os - experimentos de extragao.

A Tabela III.7 apresenta os valores das concentra
¢Oes finais das solugdes de dcido nitrico em que foram realiza
dos os experimentos de extragdo do uranio quando foram usadas
solugOes de TBP 0,1M e 1,0M e de HDEHP 0,1M e 1,0M, isoladamen
te.



Tabela II1.7. Valores das Concentragdes Finais das Solugdes de Acido Nitrico em que Foram Realiza
dos os Experimentos de Extragao do Uranio

Fase Organica Concentragoes Finais de HNO, (Fase Aquosa) (M)
Concentragao (M)

(%]
. |4
(18P 0,1 0,8; 1,6; 2,4; 4,0; 4,8; 6,0; 7,0; 8,0 ;
-
[TBP] 1,0 0,5; 1,6; 2,4; 3,2: 4,0; 4,8; 5,6; 7,2; 8,0; 8,8; 9,6; 10,4
(HDEHP] 0,1 1,0; 2,0; 3,0; 4,0; 5,0; 6,0; 7,0; 8,0; 9,0; 10,0; 11,0
[HDEHA 1,0 0.,2; 1,0; 1,8; 3,4; 6,0; 7,0; 10,6

.Zgo
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111.4.2. Meio Sulfurico.

111.4.2.1. Preparacdao da Solucao-Estoque de Sulfato de Uranilo.

Para a preparacao da solugao-estoque de’'sulfato de
uranilo partiu-se da mesma massa de U3°8 usada no caso anterior,
dissolvendo-a com 10 ml de solugdo de acido sulfurico 2M e adi
cionando 0,3 ml de peroxido de hidrogénio 30-32%. A finalidade
do emprego do peroxido de hidrogénio foi manter o urdnio no es
tado hexavalente. A solugao foi aquecida até proximo a secura,
o residuo foi retomado com agua destilada e o volume foi acerta
do de maneira que a concentragao final de uranio nesta solugao-
-estoque tambéem foi 2x10” %M. 0 valor da concentragao do acido
sulfurico encontrado nesta solugao (determinagao feita com
NaZC03) foi 0,1M.

111.4.2.2. Preparacao das Fases Aquosas Utilizadas nos Experi-
mentos de Extracdo do Urdnio Realizados em Meio Sul-
furico.

A preparagao das fases aquosas utilizadas nos expe
rimentos de extrag@ao do uranio realizados em meio sulfurico foi
feita de maneira analoga aquela apresentada no Ttem III.4.1.2,
com a diferenga de serem usadas, no caso presente, solugoes de
acido sulfirico. E, ainda mais, ao preparar, com a adigdo de
dcido sulfiirico, as solugdes que se constituiram nas fases aquo
sas dos experimentos de extragao do uranio, neste meio, foi le
vado em consideragdo o fato que a solug@o-estoque de sulfato de
uranilo apresentava uma acidez residual (0,1M - Item I1I1.4.2.1).

A Tabela III.8 mostra os valores das concentragdes
finais das solugdes de acido sulfurico em que foram realizados
os experimentos de extragdao do uranio.
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Tabela III.8. Valores das Concentragoes Finais das Solugdes de
Acido Sulfirico em que Foram Realizados os Experi
mentos de Extragao do Uranio.

Fase Organica Concentragdes Finais de Acido Sulfa
Concentragao (M) rico (Fase Aquosa) (M)
[tBP]O,1 0,1; 0,5; 1,5; 2,5
[TBP]1,0 0,1; 0,5; 1,5; 2,5
[HDEHP]0,1 0,1; 0,5; 1,5; 2,5; 4,5; 6,0
 [uoenP] 1,0 0,1; 0,5; 1,5; 2,5; 3,0; 3,5; 4,5; 6,0

111.4.3. Preparacao das Fases Agquosas (Meio Nitrico e Sulfuri-
co) Utilizadas nos Experimentos de Extracdo Sinérgica
do Uranio

Uma-vez-que todos os-experimentos de extragdo sinérgi -
ca do uranio foram realizados em um valor {inico de concentragdo
de acido (1,0M), apos dissolver o U,04 com o dcido  apropriado
(nftrico ou sulfilrico) conforme apresentado nos Itens I11I1.4.1.1
e 111.4.2.1, o residuo obtido foi retomado diretamente com solu
¢Oes de concentragdo.l,0M_de _acido nitrico ou.sulfirico.

As solugdes assim obtidas e nas quais a concentragao
de urdnio era também de 4x10'3H, constituiram as fases aquosas
utilizadas nos experimentos de extragao sinérgica do uranio.
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I11.4.4. Preparagiao das Solugoes de Nitrato de Uranilo Conten-
do Nitrato de Sodio

Foram pesadas massas convenientes de nitrato de sddio
e dissolvidas com a propria solugdao de nitrato de uranilo de con
centragao 4110'3M em uranio ¢ 1,0M em dacido naitrico (Item
I111.4.3). As solugdes obtidas na dissolugao, foram diluidas
com a solugao de nitrato de uranilo de forma a obter as seguin
tes ctoncentragoes totais finais em fons nitrato [HNO, + NaNO,]:
1,00M; 1,25M; 1,50M; 1,75M e 2,28M.

I11.5. Procedimento Experimental

I1I1.5.1. Modo de Operacao Adotado para a Extracdo do Uranio

_ Para a execugdo dos experimentos de extragdo do ura
nio foram usadas aliquotas de 5,0 ml de cada uma das fases aquo
sas (solugdes preparadas conforme descrito nos Itens I11.4.1.2
e I111.4.2.2) e organicas (solugOes preparadas conforme descrito
nos sub-itens do Item I11.3.4). Depois de serem colocadas nos
recipientes de extragao, as fases foram agitadas mecanicamente
durante 10 minutos, em banho-maria mantido a3 temperatura de
21°C. a fim de estabelecer o equilibrio de extragao. Apos uma
separagdo prévia, por agdo da gravidade, cada uma das fases foi
coletada em um tubo de centrifuga sendo,posteriormente, submeti
da 8 centrifugagdo (aproximadamente 2000 rpm)durante 5 minutos.

111.5.2. Determinacdo da Concentracdao de Uranio Presente nas
Fases Organica e Aquosa

A técnica utilizada para a determinagdo da concentra
¢do do uranio presente em ambas as fases do sistema de extragao,
apos o estabelecimento do equilibrio, foi a andlise por ativa
¢ido com néutrons epitérmicos.“J
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111.S5.2.1. Preparacao e Jrradiacdo das Amostras e do Padrdo

De cada uma das fases (aquosa e organica) ja centri
fugadas, foram pipetadas aliquotas de 20 microlitros, sobre pe
quenos pedagos de papel de filtro Whatman n® 40. A secagem dos
papeis foi feita por meio de lampada de raios infra-vermelhos e,
depois de secos, os papéis foram dobrados e colocados em envelo
pes de polietileno que foram fechados a quente.

O mesmo procedimento descrito acima para preparar
as amostras-problema foi adotado para preparar os espécimes
que serviram como padroes.

Foi usada como ®lugao-padrdo a propria solugao aquo
sa inicial cuja concentragdo conhecida em uranio, era 4x10'3M.

Os envelopes de polietileno contendo as amostras
correspondentes as fases aquosa e organica provenientes de cada
experimento de extragao executado, e, tambem, ao padrao, foram
colocados juntos, em uma capsula de cddmio e esta em um reci
piente de irradiagd@o. O recipiente de irradiagao contendo - as
amostras e o padrao foi enviado ao reator IEA-R1l pelo sistema
pneumdtico da Estagdo 3 instalada na Area de Radioquimica. 0
tempo de irradiag@o para as amostras, adotado no presente tra
balho foi de 30 segundos. Depois da irradiagao, foi feita a con
tagem das amostras e do padrdao, desprezando o invdolucro externo
de polietileno.

111,5.2.2. Contagem das Amostras e do pPadrao

A contagem das amostras e do padrao foi feita utili
zando um detector de NaI(T1l) do tipo pogo, de 7,5 cm x 7,5 cm ,
acoplado a um multianalisador de raios gama, marca TMC, modelo
404-6 de 400 canais. A medida da radioatividade do uranio foi
feita utilizando o fotopico com energia de 74,7 keV do 2390. 0
tempo de contagem das amostras e do padrao foi de 4 minutos.
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Para o calculo da atividade, foi adotado o meétodo
da area integrada proposto por Covell(ZI), que consiste em con
siderar a soma das contagens correspondentes aos canais que de
finem o fotopico, deduzindo a area do trapézio de sua base.

I11.6. Calculo das Grandezas que Descrevem o Comportamento de
um Sistema de Extracao

As duas grandezas de que se langou mao, para descrever
o comportamento dos sistemas de extracao considerados no presen
te trabalho, foram a razao de distribuicao e a porcentagem de
extracgao.

Os valores da razao de distribuigao (D) foram calcula
dos pela re%ggio dos valores das radioatividades devidas ao ra
dioisotopo U medidos em aliquotas, de igual volume, retira
das de cada uma das fases (aquosa e organica), apds o estabele
cimento do equilibrio entre elas. Assim:

D= —x—

.em que: A_ - representa a radioatividade de uma aliquota de
20 microlitros da fase organica;

A_ - representa a radioatividade de uma aliquota de
20 microlitros da fase aquosa.

Considerando que os volumes de ambas as fases do siste
ma de extragao eram de igual volume (5 ml) e ainda que foram me
didas as radioatividades de aliquotas iguais (20 microlitros)tan
to .da fase :aquosa_comn_organica, o cdlculo da porcentagem de ex
tragao (% B) foi feito usando a relagao:

‘B'l%— x 100

o “a
em que A° e Aa tém o mesmo significado apresentado acima.
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CAPITULO IV

RESULTADOS

Iv.1. Estudo da Variacao da Extracao do Uranio com TBP e com
HDEHP (Separadamente) em Funcao da Acidez da Fase Aquo-
sa, nos Meios Nitrico e Sulfurico.

Foi determinada a variagao da porcentagem de extragao e
da razdo de distribuic@o do uranio, em funcdo da variagido da
concentragao da solugao de acido nitrico e, também, da concen
tragdo da solugdo de acido sulfurico, presentes na fase aquosa,
mantendo constante a concentracao de cada um dos agentes extra
entes usados.

As fases organicas utilizadas nos sistemas de extragao
foram constituidas por solugoes de TBP 0,1M, de TBP 1,0M, de
HDEHP 0,1M e de HDEHP 1,0M, cada uma delas usada independente
mente e utilizando, em todos os casos, o varsol como diluente.

As fases aquosas dos sistemas de extragao em que o0s ex
perimentos foram realizados, foram constituidas por uma solugdo
de concentragao 4x10"°M em uranio e por solugdes de acido nitri
co ou de dcido sulfurico (usadas independentemente) cujas con
centragoes sao aquelas.que.estao apresentadas nas Tabelas III.7
e I11.8, respectivamente.

Todos os experimentos de extracao do uranio (sinérgica
ou nao) foram realizados conforme esta apresentado nos sub-itens
do Ttem I11.5.

IV.1.1. Meio Nitrico.

As Tabelas 1IV.1 e 1V.2 apresentam os valores da por
centagem de extragao (VE) e da raz@o de distribuigdo (D) do urd
nio obtidos para os diversos sistemas de extragdo, cada um de
les muntido em um determinado valor da concentragao da solugao
de acido nitrico, usando os agentes extraentes, TBP (0,1M e
1,0M) e HDEHP (0,1M e 1,0M), respectivamente,



Tabela IV.1 - Variagdo da Porcentagem de Extragiéo e da Razdo de Distribuigdo do Urdnio em Fun
¢do da Variagdo da Concentragdo da Solugdo de Acido Nitrico, Usando Solugio de
TBP 0,1M ¢ 1,0M.

[TBP] = 0,1M [TBP] = 1,0M
[aNO,] (M) \E D \P [NoS] (M) ‘\E E \P
0,8 16,3 0,20 1,0 0,0 1,82 0,02 1,1
1,6 39,2 0,65 7,2 0,8 85,7 5,99 15,5
2,4 50,5 1,02 5,1 1,6 93,5 14,3 11,3
4,0 63,2 1,73 0,S 2,4 95,9 23,8 7.4
4,8 60,7 1,55 1,2 3,2 96,3 25,7 11,8
6,0 62,2 1,68 1,6 4,0 96,9 31,3 7,6
7.0 57,3 1,38 2,4 4,8 96,9 31,0 3,8
8,0 37,4 0,59 7,4 5,6 96,5 27,8 8,4
7.2 94,6 17,8 21,6
8,0 94,0 16,1 9,8
8,8 93,2 13,6 15,8
9,6 92,1 11,7 10,6
10,4 89,8 8,79 7,0
TBP] - Concentragdao da Solucdo de TBP,
HNO,] - Concentragdo da Solugdo de Acido Nitrico.
\E - Porcentagem de Extragido do Uranio.
D - Razau de Distribuig@o do Uridnio,

\P - Porcentagem de Perda do Urdnio.
Concentracao de Uranio: 4x107“N,

Al "de®)
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Tabela IV.2 - Variagido da Porcentagem de Extragiio e da Razdo de Distribuigio do Uranio em Fungdo
da Variagdo da Solugdo de Acido Nitrico, Usando Solug3es de HDEHP 0,1M e 1,0M,

[HDEHP] = 0,1M [HDEHP] = 1,0M
[HNO.] (M) \E D \P [HNOL] (M) \E D P
1,0 97,6 41,4 5,1 0,2 99,9 693 8,2
2,0 94,3 16,4 3,9 1,0 99,8 474 6,3
3.0 93,2 13,7 0,3 1,8 99,6 269 9,9
4,0 92,5 12,3 0,6 3.4 99,2 127 10,4
5,0 91,8 11,2 3,7 6,0 99,0 100 1,3
6,0 93,1 13.4 0.9 7.0 98,9 90,1 4,2
7.0 92,4 12,1 0,9 10,6 97,7 43,0 7,1
8,0 91,4 10,6 1,0
9,0 89,3 8,40 5,4
10,0 85,3 5,78 2,8
11,0 82,2 4,61 3.1
[HDEHP] - Concentracdo da Solugao de HDEHP.
[HN031 - Concentragido da Solugdo de Kcido Nitrico.
\E - Porcéntagem de Extragao do Uridnio.

D - Razi@o de Distribuigdo do Uridnio.
\P Porcentagem de Perda do Uranio.
Concentragdo de Urdnio: ax10~M,

. ]
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A fim de realizar o balango da operagao de extragao,
foi feito o calculo da porcentagem de perda de acordo com a re
lagao seguinte: '

- (Aa + A)

A
1P = —P o 2 x 100
P
em que: P - Tepresenta a porcentagem da perda;
Ap - representa a radioatividade (23903 de uma ali

quota de 20 microlitros da solugao aquosa de
uranio que foi tomada como padrao;

A, - rTepresenta a radioatividade (239U) de uma ali
quota de 20 microlitros da fase aquosa resul
tante apdos o estabelecimento do equilibrio;

A, - Tepresenta a radioatividade (239U) de uma ali

quota de 20 microlitros da fase organica resul
tante apos o estabelecimento do equilibrio.

As Figuras IV.1 e IV.2 apresentam as variagOes da por
centagem de extragdo e do logaritmo da razao de distribuigdo do
uranio, respectivamente, em fungao da variagao da concentragao
da solugao de acido nitrico, quando sdo usadas solugoes 0,1M e
1,0M de TBP em varsol para a extragao do uranio.

As Figuras IV.3 e IV.4 apresentam as mesmas variagoes
(porcentagem de extragdo e logaritmo da razdo de distribuigdo
do uranio, respectivamente, em fungdo da variagdo da concentra
gdo da solugdo do acido nitrico)para o caso em que a extragdo do
uranio foi realizada com solugoes 0,1M e 1,0M de HDEHP em var
sol,

Iv.1.2, Meio Sulfurico.

Os resultados obtidos para a variagdo da porcentagenm
de extragdo e para a razdo de distribuigdo do uranio nos experi
mentos em que a operagdo de extragao foi feita a partir do meio
sulfiirico estdo apresentados nas Tabelas IV.3 (TBP 0,1M e 1,0M)
e IV.4 (HDEHP 0,1M e 1,0M).
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FIGURA 1V.1. VARIAGKO DA PORCENTAGEM DE EXTRAGAO DO URANIO EM FUNGKO DA
VARIAGAO [A CONCENTRAGRO DA SOLUGAO DE ACIDO NITRICO. AGEN
TE EXTRAEWTE : TBP.
CONCENTRACAO DE URANIO : 4x1073M,
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FIGURA IV.2. VARIAGAO DO LOGARITMO DA RAZAO DE DISTRIBUICXO DO
URANIO EM FUNGEKO DA VARIAGAO DA CONCENTRAGXO DA
SOLUGAO DE ACIDO NITRICO. AGEN?E EXTRAENTE: TBP,

CONCENTRAGCAO DE URANIO : 4x10° °M,




CAP. IV ) 44,

'w B—g—o B BL—-B ———————— a —: ------- e
L oo -
- o 0\9 o
%€ K ) -
\e ]

B N
T8 — —
b L

lIlJl

[
sof-
| &

]
ts N [noEnP])1,0m ]
© [uoEnr]o, m i
. .

0o i [ L 1 1 I L o | 1 1 l 1 1 A 2
o 5 10 [wno]m 48

FIGURA IV.3, VARIAGAO DA PORCENTAGEM DE EXTRAGAO DO URANIO EM
FUNGAO DA VARIAGAO DA CONCENTRAGCAO DA SOLUGAO DE
ACIDO NITRICO. AGENTE EXTRAENTE: HDEHP.
CONCENTRACKO DE URANIO : 4x10™ M.
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FIGURA 1v.4. VARIAGAO DO LOGARITMO DA RAZXO DE DISTRIBUIGXO DO
URANIO EM FUNGAO DA VARIAGAO DA CONCENTRAGCXO DA

SoLUGAO DE ACIDO NITRICO.AGENTE EXTRAENTE : HDEHP .



Tabela IV.3 - Variagdo da Porcentagem de Extragdc e da Razdo de Distribuigdo do Uranio em Fungio
da Variagdo da Concentragao da Solugdo de Acido Sulfurico, Usando Solucdo de TBP
0,1IM e 1,0M.

[TBP] = 0,1M [TBP] = 1,0M

[H,50,] (M) \E D P [H,50,] (M) sE D tp
0,1 0,3 0,003 0,02 0,1 0,3 0,003 0,4
0,5 0,2 0,002 0,02 0,5 0,1 0,001 0,4
1,5 0,2 0,002 7,9 1,5 0,2 0,002 2,1
2,5 0,2 0,002 12,2 2,5 0,2 0,002 S,4

[TBP] - Concentragdao da Solugdo de TBP.

[H,50,] - Concentragdo da Solugdo de Kcido Sul furico.

\E - Porcentagem de Extragdo do Uranio.

D - Razdo de Distribuigdo do Uranio.

P - Porcentagem de Perda do Uranio.
Concentracdo de Uranio: ax10”3M.
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Tabela IV.4 - Variagao da Porcentagem de Extragao e da Razdo de Distribuigdo do Uranio em Fungdo
da Variagdo da Concentragdo da Solugdo de Acido Sulfiirico, Usando Solugdo de
HDEHP 0,1M e 1,0M. :

[HDEHP] = 0,1M [HDEHP] = 1,0M

[H,50,1 (M) \E D 113 [(H,50,] (M) \E D \P
0,1 98,8 81,2 3,6 0,1 98,9 87,0 16,5
0,5 82,6 4,81 12,3 0,5 98,1 108 0,6
1.5 64,0 1,73 6,7 1,5 97,9 58,7 8,0
2,5 37,8 0,61 1,3 2,5 97,5 52,6 3,5
4,5 10,6 0,12 0,8 3,0 96,6 28,2 4,8
6,0 4,15 0,04 1,9 3,8 95,3 20,7 10,2
4,5 92,9 13,3 2,5

6,0 81,3 4,36 2,2

HDEHP] - Concentracgao da Solugdo de HDEHP.
<
[HZSO4] - Concentragido da Solugdo de Acido Sulfurico.

\E - Porcentagem de Extragdo do Uranio.
D - Razdo de Distribuigdo do Uranio.
\P - Porcentagem de Perda do Uranio.

Concentragao de Uranio: 4x10”3M.

Al *de)
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Os resultados apresentados na Tabela IV.3 mostram que
solugoes de concentragoes 0,1M e 1,0M de TBP nao sao capazes de
extrair o uranio, a partir de solugoes de @cido sulfirico.

As Figuras IV.5 e 1V.6 apresentam as variagoes da por
centagem de extracao e do logaritmo da razao de distribuigao do
uranio, respectivamente, em funciao da variacao da concemtragao
da solugdo de acido sulfurico quando sao usadas solucgdes 0,1M e
1,0M de HDEHP em varsol, para a extragao do uranio.

IV.Z. [Estudo do Efeito Sinérgico para a Extragao do Uranio
nos Meios Nitrico e Sulfurico em Sistemas Constituidos
por Misturas de TBP e HDEHP.

A ocorréncia do efeito sinérgico que se verifica quando
€ utilizada a mistura de TBP e HDEHP, possibilita a obtencdo de
resultados satisfatorios para a extragdo do uranio, mesmo quan
do este elemento se encontra em um meio cuja composigdo € desfa
vordvel. para a sua extragdo, como €, por exemplo, o meio sulfl
rico.

Com base nos resultados obtidos nos experimentos reali
2ados com cada um dos agentes extraentes usados individualmente,
em ambos os meios considerados (Itens IV.1.1 e 1IV.1.2), foram
escolhidas as condigOes para estudar a ocorréncia do efeito si
nergico.

Tais condigdes sao as apresentadas a seguir:

A) A concentragdo da solug@o de uranio de que se consti
tuiram as fases aquosas foi sempre a mesma, a saber,
4x10-3M;

B) Com relagado @ natureza do acido presente na fase aquo
sa, foram considerados os meios formados por solu
¢oes de acido nitrico e de acido sulfurico (isolada
mente). Os experimentos de extragao sinérgica do ura
nio foram feitos em sistemas nos quais a concentra
gao de ambos os acidos foi mantida constante em 1,0M.

C) Referentemente @s concentragdes dos dois agentes ex
traentes utilizados, TBP e HDEHP, foram considerados
dois casos, a saber:
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FIGURA IV.5.

VARIAGAO DA PORCENTAGEM DE EXTRAGAO DO URANIO EM
FUNGAO DA VARIAGAO DA CONCENTRAGKO DA SOLUGAO DE
ACIDO SULFORICO. AGENTE EXTRAENTE: HDEHP.

CONCENTRAGEO DE URANIO : 4x10 M.
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FIGURA IV.6, VARIAGXO DO LOGARITMO DA RAZKO DE DISTRIBUIGEO DO URA
NIO EM FUNGAO DA VARIAGAO DA CONCENTRAGAO DA SOLUCKO
DE ACIDO SULFORICO.AGENTE EXTRAENTE: HDEHP.
CONCENTRAGAO DE URANIO : 4x10 M.
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i) Concentragao total final variavel,

ii) Concentragao total final constante.

E considerada como concentragdo total final a soma das
concentragoes de ambos os agentes extraentes.

No primeiro caso (concentragao total final variavel),as
fases organicas consistiram de misturas de TBP e de HDEHP nas
quais a concentragao de um dos agentes extraentes foi mantida
constante e a concentracao do outro variou.

No outro caso (concentracao total final constante), as
fases organicas foram preparadas variando as concentragoes de
ambos os agentes extraentes de tal forma que a concentragao to
tal final ou seja, a soma das concentragoes de ambos os agentes
extraentes fosse mantida constante.

Iv.2.1. Estudo da Variacao da Razao de Distribuicao do Uranio
nos Meios Nitrico e Sulfurico em Sistemas Constitui-
dos por Misturas de Concentracoes Variaveis de TBP e
de HDEHP.

Para verificar a ocorréncia do efeito sinérgico que
se manifesta quando s@o utilizadas misturas de concentragoes va
ridveis de TBP e de HDEHP, assim como também para determinar
qual & a espécie extraivel que se forma entre o uranio e o0s
dois agentes extraentes, foram determinadas as razoes de distri
buigio do uranio mantendo a concentragdo de um dos agentes ex
traentes constante e variando a concentragao do outro, nos meios
nitrico e sulfiurico.

IvV.2.1,1. Meio Nitrico

A Tabela IV.5 apresenta os valores da razao de dis
tribuicdo e da porcentagem de extragao do uranio obtidos com as
misturas dos agentes extraentes TBP e HDEHP e também aqueles ob
tidos com as solugOes de TBP e de HDEHP usadas individualmente,
nos experimentos realizados em meio nitrico. Para comprovar a
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ocorréncia do efeito sinérgico fizeram-se experimentos de extra
¢iao usando sO solugdes de TBP e usando $6 solugdes de HDEHP ,nas
mesmas coacentracoes utilizadas nos experimentos feitos com a
mistura de ambos os agentes extraentes.

A Figura IV.7 (valores da Tabela IV.5) mostra as
curvas obtidas para a variagdao do logaritmo da raziao de distri
buigao do uranio em fungao da variagiao da relagio entre as con
centracoes de TBP e HDEHP para as cinco seéries de experimentos
que foram realizados mantendo, em cada uma delas, a concentra
¢av da solugao de HDEHP constante em: 0,005M; 0,007M; 0,010M;
0,015M e 0,020M e variando, em cada caso, a concentragao das so
lugoes de TBP. A variagao da concentragao das solugoes de TBP
foi feita de acordo com o que esta apresentado na Tabela III.1.
Os valores da Tabela III.1 assinalados com asterisco correspon
dem as concentragoes de TBP que foram utilizadas mos experimen
tos executados na tentativa de determinar a composigdo da espe
cie extraida, por este motivo os resultados obtidos para as cor
respondentes razoes de distribuigao sao apresentadas na Figura
IV.10, e nao na Figura IV.7.

Na Tabela IV.S encontram-se, também, os valores que
permitem realizar o estudo referente a determinagio da composi
¢do da espécie extraida. Tal estudo consiste em determinar o
coeficiente angular da reta obtida quando & considerada a varia
¢do do logaritmo da razao de distribuigao do metal extraido, em
fungdo do logaritmo da concentragao da solugdao do agente extraen
te.

No trabalho presente, a determinagdo mencionada foi
feita tanto para os sistemas em que cada um dos agentes extraen
tes foi usado individualmente para a extragdo do uranio, como
para os sistemas nos quais ambos os agentes extraentes estavam
presentes, mantendo constante a concentragao de um deles e va
riando a do outro. Para tais estudos foram consideradas as va
riagdes apresentadas a seguir:

- logaritmo da razao de distribuigdo do uranio x 1o
garitmo da concentragiao da solucdo de HDEHP ape
nas;
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- logaritmo da razao de distribuigao do uranio x 1o
garitmo da concentragao da solugao de TBP apenas;

- logaritmo da razio de distribuigdo do uranio x 1o
garitmo da concentragao de solugao de TBP, sendo
mantida constante a concentragao da solucao de
HDEHP;

- logaritmo da razao de distribuigio do uranio xlo
garitmo da concentragao da solugao de HDEHP,sendo
mantida constante a concentragao de solugao de
TBP.

A Figura IV.8 mostra a reta que da a variagdo do 1o
garitmo da razao de distribuigdo do uranio (log D) em fungdo da
variacdo do logaritmo da concentragao da solugao de HDEHP, con
siderando os sistemas em que SO este agente extraente foi usa
do. O intervalo de concentragao das solucdes de HDEHP usadas
vai de 0,005M até 0,020M (valores na Tabela IV.5). O coeficien
te angular da reta obtida tem o valor de 1,83 (-2).

A reta apresentada na Figura IV.9 mostra a variagao
do logaritmo da razao de distribuigd@o do uranio em fungdo do 1o
garitmo da concentragao da solugdo de TBP, para as extragdes
realizadas com solugoes de TBP cujas concentragoes variaram de
0,050M ate 0,400M (valores na Tabela IV.5)., Para este caso, a
reta encontrada tem um coeficiente angular com o valor 1,74(-2).

Para determinar a composigdo da espécie extraida
quando foi utilizada a mistura dos dois agentes extraentes, TBP
e HDEHP, foi feito o estudo da variagdo do logaritmo da razdo
de distribuigdo do urdnio em fungdo do logaritmo da  concentra
¢ao da solugao de um dos agentes extraentes, mantendo fixa a
concentragdo da solugao do outro agente extraente. Os resulta
dos obtidos sao apresentados nas Figuras IV.10 e IV.11 (valores
na Tabela IV.5).

A Figura IV.10 apresenta as curvas que mostram a va
riagdo do logaritmo da razdo de distribuigdo do uranio em fun
¢do da variagdo do logaritmo da concentragao da solugdao de TBP
na mistura de ambos os agentes extraentes, para as cinco séries
de experimentos em que a concentragao da solugdao de HDEHP foi,
em cada uma delas, mantida constante, nos valores anteriormente
citados.
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Esta Figura IV.10 mostra que no caso da concentra
gao mais baixa de HDEHP utilizada (0,005M) foi obtida uma reta
de coeficiente angulaf 0,62(-1), dentro do intervalo de concen
tragao das solugdes de TBP usadas.

A mesma Figura IV.10 mostra, entretanto, que para o
caso das concentragoes mais elevadas de HDEHP utilizadas(0,007M;
0,010M; 0,015M e 0,020M) nao foi possivel tracar uma linha reta
pelos pontos obtidos experimentalmente.

Na Figura IV.11 est@o as retas que apresentam a va
riacdo do logaritmo da razao de distribuigdo do uranio em fun
¢do da variagdo do logaritmo da concentragao de HDEHP, para so
lucOes em que a concentragao de TBP foi mantida constante em
0,050M; 0,100M e 0,200M. Foram obtidos os coeficientes angula
res 1,40; 1,53 e 1,30 para as retas apresentadas na FiguralV.l1l
e que correspondem aos sistemas de extragdo em que as concentra
¢oes (constantes) do TBP foram 0,050M; 0,100M e 0,200M, respec
tivamente. '

.

1v.2.1.1.A. Estudo da Variacdo da Extracao do Urdnio com a Mis-
tura de TBP e HDEHP em Funcao da Variacdao da Con-
centracao dos Tons Nitrato.

_.Foi feito o estudo da variagdo do logaritmo da ra
230 de distribuig@o do urdnio em fungdo da variagdo do 1logarit
mo da concentragdo dos ions nitrato (fase aquosa), com a finali
dade de verificar se o complexo de uranio, extraido a partir dos
sistemas contendo a mistura dos agentes extraentes, TBP e HDEHP,
apresentava ou nao, em sua composigdo, Ions nitrato.

Foram realizadas trés séries de experimentos de ex
tragdo do uranio a partir de solugdes aquosas de diferentes con
centragdes totais de Ions nitrato ([HN03]+[NaN03]), a saber:
1,00M; 1,25M; 1,50M; 1,75M e 2,28M,

As concentragdes dos agentes extraentes utilizadas
nas trés séries de experimentos foram as seguintes:
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URANIO EM FUNGKO DA VARIAGAO DO LOGARITMO DA CON
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TBP CONSTANTES, MEIO NITRICO,

CONCENTRAGKO DE URANIO : 4x10™ M,

CONCENTRAGKO DA SOLUCKO DE ACIDO NITRICO : 1,0M.
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la. série: [TBP]0,050M e [HDEHP]O0,005M.
2a. série: [TBP]0,050M e [HDEHP]0,007M.
3a. série: [TBP]0,200M e |HDEHP]0,010M.

A escolha das concentracoes de TBP e de HDEHP para
a execugao dos experimentos de extragao foi feita de tal modo
que ficasse coberto, praticamente, todo o intervalo de concen
tragoes de ambos ps agentes extraentes utilizados para a cobten
gao das retas que estao apresentadas na Figura IV.1ll.

Em todos os experimentos de extragao foram manti
das constantes a concentragao do uranio em 4x10'3M e a concen
tragdo da solugao de acido nitrico em 1,0M,

A Tabela 1IV.6 apresenta os valores da porcentagen
de extracao e da razdo de distribuigao obtidos para o uranio,
para os diversos sistemas examinados nos quais a concentragao
do ions nitrato variou.

Na Figura IV.12 sao apresentadas as retas que mos
tram a variagao do logaritmo da razao de distribuigdo do urad
nio em fungdo da variacao do logaritmo da concentragao dos
fons nitrato. Para tais retas que correspondem aos sistemas
de extragao em que as concentragdes dos agentes extraentes usa
dos nas misturas foram [TBP]0,050M + [HDEHP]0,005M; [TBP]0,050M+
+ [HDEHP]0,007M e [TBP]0,200M + [HDEHP]0,010M foram obtidos os
coeficientes angulares 0,94; 1,04 e 0,98, respectivamente. Os
trés valores encontrados para os coeficientes angulares podem
ser aproximados para o valor 1.

Iv.2.1.2. Meio Sulfirico

Em meio sulfurico foram realizadas quatro séries de
experimentos de extragdo do uranio mantendo, em cada uma delas,
a concentragao da solugao de HDEHP constante em: 0,010M; 0,020M;
0,050M e 0,070M e variando, em cada caso, a concentragdo das so
lugoes de TBP. A variagao da concentragao das solugoes de TBP
obedeceu ao esquema apresentado na Tabela III.2,
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Na Tabela IV.7 encontram-se os valores da razao de
distribuigcao e da porcentagem de extragao do uranio para os sis
temas constituidos pelas misturas de TBP e HDEHP e para as solu
¢oes de HDEHP usadas individualmente.

Quanto aos experimentos de extragdo do uranio fei
tos com Solugoes de TBP sozinho, foram realizados apenas aque
les nos quais a concentragao de TBP era maior do que 1,0M. Tal
procedimento prendeu-se ao conhecimento dos resultados previa

mente obtidos (Tabela IV.3) que mostraram que uma solugao de
TBP de concentragao 1,0M nao extrai uranio, a partir do meio
sulfurico.

A Figura IV.13 (valores da Tabela IV.7) mostra as
curvas que representam a variagdo do logaritmo da razdo de dis
tribuic@o do uranio em funglo da variagd@o da relagdo entre as
concentragoes de TBP e de HDEHP, para o meio sulfirico.

Na mesma Tabela IV.7 encontram-se, também, os valo
res que permitem fazer a determinagdo da composigao da espécie
extraida a partir do conhecimento do valor do coeficiente angu
lar da reta obtida no grafico da variagdo do logaritmo da razao
de distribuigdo do uranio em fungdo da variagdo do logaritmo da
concentragao da solugao do(s) agente(s) extraente(s).

As variagoes consideradas no caso dos estudos fei
tos em meio sulfirico foram as mesmas anteriormente apresenta
das para o caso do meio nitrico (Item 1V.2.1.1), com excegdo do
estudo feito nos sistemas em que apenas o TBP esta presente.

A reta apresentada na Figura IV.14 (valores da Tabe
la IV.7) mostra a variagdo do logaritmo da razao de distribui
cdo do uranio em fungao do logaritmo da concentragio da solugdo
de HDEHP, para os sistemas em que apenas este agente extraente
foi usado. 0 coeficiente angular da reta obtida neste caso tem
o valor de 2,18 (-2).

As Tetas apresentadas na Figura 1V.15 (valores da
Tabela IV.7) mostram a variagdo do logaritmo da razdo de distri
buigdo do urdnio em fungdo do logaritmo da concentragao da so
lugao de HDEHP. Para estas retas que correspondem aos sistemas
de extragdo em que as concentragoes (constantes) de TBP sdo
0,050& e 0,100M, foram obtidos os coeficientes angulares 2,10 e
2,13 (ambos -2), respectivamente.
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0,050 1.3 0.50 -0.30 10 438 - 61,0 0,95 0,00 - - 1,61 0,21 L7 40 - 1.2
0,050 -1.30 1,00 0.00 20 a3 - 9.9 0,98 0,02 - - 0.67 0,17 0,7 4,0 - 1,6
0,050 1,30 1,50 0.18 30 0,3 0.1 2.2 0.9% 0,02 0,001 -3,00 0.2? «0,87 0,3 4,0 1.2 0,4
,050 1.9 3,00 0.3 0. s 0,2 11,0 0,98 0,02 0,002 2,18 O,12 =0,92 0,1 4,0 $.4 3.7

9.0 -1.1% 0,080 -1.%0 0.7 60,7 - 2.9 1,20 [ - - 15,1 1,12 6,0 1.2 - 1.9
0,070 -1,18 9,100 ~1,00 1.4 6,7 - 93,7 1,20 [ ] - - 14,8 1,17 6,7 1.2 - 3.9
9,070 -1,1% 9,160 -0.%0 3,3 6 - 9,1 2,20 [ %] - . 13,8 1,13 6 1.2 - 1,8
0.0 -1,1% 0,25 =0,60 3.6 6,7 - 9,8 2,20 0.3 - « - 10, 1,03 4,9 1,2 - 1,1
9,00 -1,18 0,350 -0.46 S 6 - 00 1,2 0.4 - - (8] 0,03 31 1,2 - 1,0
0,070 -1.18 0,70 «0,1% 10 6.7 - 13,0 3,20 0.34 - - ’ 0,43 1,2 1,2 - 1,4
0,070 -1.1% 1,40 0,15 N o 0,2 438 1,0 0.4 0,008 -2, 0,78 «0,12 0,y 1,2 o8 0,4
0,070 -1,18 2.10 0.% 30 68,7 01 1.9 .0 0.3 0,001 -3,00 0.2 -0, 0,1 1,2 2,6 1,2
0,070 -1,13 .90 0,45 & 67 0,07 10,8 13,20 0.4 0,0007 -500 O, «0,92 0,08 1,2 1% 1.1

[TS#] - Concontracio da Solugio da TBP.

MOBP| - Cncentracio da Solugio de DB, .

Gy - Porcentagen da Extrecio do Uriindo Gbtida com a Solugio de HUBP lsoladesente.

e -hn-tmhim&b&"\bmtwma&lwbbﬂbdhto.

\E jqe. = Porcentagem de Extracio do Urdnlo Gbtida com & Misturs das Solucdes de TOP o do HIBWP,

w-mawm&ammwm-wq&hmmm-u. .

L = Razio de Distribuigio do Urinlo Qbtide com & Solugio de TIP Isoladaments.

b“n. = Pazio ds Distriduicio do Urinio Gbtide com & Misture das Solugdes do TP ¢ de HOEWP.

Vignp - Morcmtagen do Perds & Urinio (Solugio do HUEBP Usada Isoladsmsnte).

Vne - Porcmtagen do Perds o Urdnio (Soluglo de TP Usada Iscledemente)

Wigr, = foromntagen do Nerds do Urinlo Qilsturs des Solugles do TIP o WDEP),

(=) - Bperimstos Nio Mealizados.

Concentracio de Urdmin: 4 x 107N . ’

Concentragic da Solugio de Acido Sultiwico: 1.0N,

N )
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-sg-



.66,

bl . — 7T 7T 1 1 1 3
of .
i e foene] oorom |
i ® [oenr] 0,050 |
- . ® [uoens] 0,020m -
8 [hoens) 0,010
%
\
e

0
) 1 a2l

12 nlll

;1

| W

wol— 1 e 1 1
(] 10 20 30 40 80
[rer) /[noene)

PIGURA IV.13. VARIAGAO DO LOGARITMO DA RAZXO DE DISTRIBUICKO DO
URANIO EM FUNCKO DA VARIACKO DA RELAGAO ENTRE AS
CONCENTRAGDES DE TBP E DE HDEHP. CONCENTRAGOES DE
HDEHP CONSTANTES. MEIO SULFORICO. ,
CONCENTRACAO DE URANIO : 4x10™ M.

CONCENTRAGAO DA SOLUGAO DE ACIDO SULFORICO : 1,0M.
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VARIAGAO DO LOGARITMO DA RAZAO DE DISTRIBUIGKO DO
URANIO EM FUNGAO DA VARIAGAO DO LOGARITMO DA CON
CENTRAGAO DA SOLUGEO DE HDEHP. CONCENTRAGOES DE
TBP CONSTANTES. MEIO SULFORICO.

CONCENTRAGKO DE URANIO : 4x10™ M.

CONCENTRAGAO DA SOLUGKO DE ACIDO SULPORICO: 1,0M.
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Na Figura IV.16 (valores da Tabela 1V.7) estao as
curvas que representam a variagdo do logaritmo da razdo de dis
tribuigdo do uradnio em fungdo da variagao do logaritmo da con
centragao de TBP, para solugoes em que a concentragao de¢ HDEHP
foi mantida constante em 0,010M; 0,020M; 0,050M e 0,070M.

IV.2.2. Estudo da Variac3o da Razao de Distribuicdo do Uranio
nos Meios Nitrico e Sulfurico em Sistemas Constituidos
por Misturas de TBP e HDEHP em que a Concentracao To-
tal Final foi Mantida Constante.

Foi determinada a variagao da razao de distribuigao do
uranio em fungdo da variagdo da fragdo molar de TBP, sendo man
tida constante a concentragdo total final dos agentes extraen
tes TBP e HDEHP, em experimentos realizados tanto no meio nitri
co como sulfurico.

Este tipo de estudos, em que a concentragdc tocal  fi
nal dos agentes extraentes & mantida constante, permite determi

nar a composicao da espécie extraida pelo método de Job (28) (me
todo das variagoes continuas).

1V.2.2.1. Meio Nitrico.

Para a execugdo dos experimentos de extragdo do wurd
nio em meio nitrico, a concentragdo do acido nitrico foi manti
da constante em 1,0M.

Foram realizadas duas séries de expei.i..¢ntos de ex
tracao do uranio mantendo constante, em cada uma delas, a con
centragcio total final dos agentes extraentes. Em um dos casos
esta concentragao total final foi 0,020M e no outro foi 0,050M,

No caso em que a concentragao total final dos agentes
extraentes foi mantida constante em 0,020M, a relagao entre as
concentracoes de TBP e de HDEHP variou entre 0 e 5,7 vezes, e
no caso em que a concentragao total final dos extraentes foi
mantida em 0,050M a relagao entre as concentragoes variou entre
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VARIAGAO DO LOGARITMO DA RAZXO DE DISTRIBUIGKO DO
URANIO EM FUNGAO DA VARIAGAO DO LOGARITMO DA CON
CENTRAGAO DA SOLUGAO DE TBP. CONCENTRAGOES DE
HDEHP CONSTANTES., MEIO SULFORICO.
CONCENTRAGKO DE URANIO : 4x10™ M.

CONCENTRAGAO DA SOLUGAO DE ACIDO SULFORICO: 1,0M.
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0 e 9 vezes. Em ambos os casos, a fragao molar de TBP variou
entre 0O e 1.

Nas Tabelas IV.8 e 1V.9 encontram-se os valores da
razao de distribuigao e da porcentagem de extracao do uranio,
obtidos com as misturas de TBP e HDEHP nas quais as concentra
¢oes totais finais destes agentes extraentes foram mantidas
constantes em 0,020M e 0,050M, respectivamente, para os experi
mentos realizados em meio nitrico.

A Figura 1V.17 apresenta as curvas que mostram a va
riagao do logaritmo da razdo de distribuigdo do uranio em fun
¢ao da fragao molar de TBP, para as duas concentragdes totais
finais (0,020M e 0,050M) dos agentes extraentes, usadas para a
realizagdo dos experimentos em meio nitrico.

Apresentar-se-3o, em seguida, os valores determina
dos experimentalmente ou calculados, conforme seja o caso, das
grandezas: ’

D(aB) - razdo de distribuigao determinada experi

x mentalmente para a extragao do metal rea
lizada com a mistura dos dois agentes ex
traentes na qual a fragdo da concentragao

do agente extraente acido &€ x;

D(A) - razao de distribuigdo calculada, de acor
do com a expressao II.7, para a extragao
do metal com o agente extraente acido pa
ra um determinado valor de x;

a diferenga D(AB)x - D(A)x;

valores de D(AB) calculados de acordo com a expressao 1I.6.

Os valores das grandezas mencionadas, obtidos nos ex
perimentos realizados em meio nitrico, quando a concentragdo to
tel final dos agsntes extraentes foi mantida constante en 0,050M
e 0,020M encontram-se nas Tabelas IV.10 e IV.11, respectivamen
te. Os calculos apresentados nas Tabelas IV.10 e IV.11 foram
feitos considerando que as espécies extraidas contém uma molécu
la de TBP e dois anions do dimero do HDEHP.



Concentragio de Uranio: 4xl
Comcentragio da Solugio de

2"!.
cido NItrico: 1,0M.

Tabela IV.8 -~ Varisgio da Razdo de Distribuigdo do Urinle em Fungiio da Varisgle da Fragie 'lbhr do TOP em Meio WNltrice
(lﬂmsl « 1,0N), Mantendo Constante s Concentracdo Total Final dos Agentes Bxtraentes em 0,020M.
. . )
TBP TBP nist.

Ctmert oo | pwome) 00 oGl Lok Terhmeer | Verar] Voerr | SEasse. | Prae| Puoene| Oatat. ar | YPror | Vuoenr | Vatse
0.000 0.020 o 0 - oo . X - . 1.9 -
0,002 0.018 on 0,10 - - 5.1 - - 1,09 156 - - 3.3
0,008 0,015 0,33 0,25 - - 56,1 - - 1,29 184 - - 1,4
o.008 0,012 0,67 g.¢0 - - 8,3 - - 1,40 200 . - 1.2
0,010 0,010 1,00 0,50 - - $6,8 - - 1,332 1 - - 1,7
0,011 0,009 1,22 0,88 - - 56,2 - - 1,29 184 - - 5.1
0,013 0,007 1,86 0,65 - - 54,8 - - .21 1 - - 1.4
0,014 0,006 .33 0.70 - - 50.3 - - 1,02 188 - - 5,0
0,018 0,00$ 3,00 0,78 - - 46,4 - - 9,07 124 - - 3,8
8,027 0,003 5,67 . 0,85 . - 33,8 - - .51 13 - - 3,0
0.020 8,000 - 1,00 0.7 - - 0,007 - - - 6.3 - -

TSP} - Coacentragio da Solugio de TAP. .

HDEHP| - Concentragdo da:Solugdo de NHDEHP. = .

Erpp - Porceatagem de Extragio do Urinio Obtids com a Solugio de TBP Usada 1soladaments.,
SEunznp - Porcentagea de Extragio do Urinio Obtida com a Sclugdo de HODERD Useds Iscladaments.
AEgjqy, ~ Porcentagem de Extracio do Urinio Obtida com a Mistura das Solucdes de TBP e de HDEWP,
Drap = - Razio de Distribulcic do Urinie Obtids com & Solucdo de TBP Usada Isolsdemente.
Dyupgup - Razdo de Distribuigio do Urinic Obtida com a Solugcio de HDEHP Usada Isoladements.

1sg. ~ Razdo de Distridbuigio do Urdnia OCbtide com s Misturs das Solugdes de TBP ¢ de HDEHP.

AFTBp - Porcentagem de Perda do Urdnlo (Solucin de TBP Usads Isoladamente).

SPupEnp - Porcentagem de Perda do Upjnio (Solugdo de HDEHP Usads Isoladamente). .

Paist, - Porcentagem de Perda do Uranio (Mistura das SolugGes de TBP e de HDEHP).

-’ - Experimentos Nio Realiiados. .

20°



Tabeln 1IV.9 - Varlagis da Ratio de Distribulgic do Urinis em Fungdo ds Varisgio da Fragio Molsr de TAP em Meio Niryicoe
(luno,l = 1.0N), Nantendo Constante & Concentragio Total Final dos Agentes Extraentes em 0,0SCM,

Al

TBP 8P . ) ;

11881 QO | [HOEHP] 0O TrstTe ey | Yerae | uoene | arse. | oo Pupenp | Pwise. r——-;::‘ Prar | Puvene | Yasse.

' 0,000 0,050 ) 0 - 87,2 - - 6,96 - - - 0,7 -
0,008 0.04s 0.11 0,10 - - ”n,4 - - 10,7 178 - - 3.7
0,018 0.03s 0,43 0.30 - - 92,9 - - 13,3 222 - - 1,6
0,028 0,028 1,00 8.50 - Te 9,9 - . 11,$ 192 - - 1,0
0,030 0,020 1,50 0,60 - - 9,9 - - 9,13 153 - - 2,8
0,038 0,015 1,33 9.70 - - 87,0 - - 6,72 112 - - 3,?
0,040 0,010 4,00 0.40 - - n,.. - - 4,26 n - . - 1,3
Q.043 0,007 6,14 0,86 - - n,» - - - 2,57 43 - - l.’
9,048 0,008 9,00 .90 - - 7.8 - - RS YRS ) - - o ]
0,050 0,000 - 1,00 5,22 - - 0,08 - - - T 1.9 - -
0P} - Concentragiio da Solugio de TBP,

HWDEHP| - Concentragio da Solugdo de NDEHP. .

P - Porcentagem de Extragdc do Urinio Obtida com a Solugdo de TBP Usada Isoladaments.

VEppenp - Porcentages de- Extragdo do Urinio Obtida com » Solugdo de HDEHP Usada Isoladamente.

AE_ ist. - Porcentagem de Extracdo do Urinio Obtida com a Mistura das suusan de T3P » de HDEWD.

Bygp - Razio ds Distribuigio do Urinio Obtida com a Solugio de TEP Usads Iscladamente.

eup - Raido de Distribuigio do Urinio Obtide com a Solugdo de HDEHP Usada Isoladsmente.

st - Razido de Distribuigdo do Urinio Obtide com e Mistura das SolugSes de TBP o de HDEHP.

\P;0E° - Porcentages de Perds do Urinlo (Solugdo de TBP Usads Iscladsments). .

1P, DEHP Porcentagem de Perds do Uranlo (Solugdo de HDEHP Uscda lsondannn&.'

\!“!" = Parcentagen de_Pords do Urinio (Misture das SolugSes de TAP @ de HDEHP).

(-3'%% . Experimentos Nio Realizadgs.

Coacentragio de Urinio: hlx' .
Concentracio da Solugdo de Kcido Nftyico: 1,0M.

.SL-
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FIGURA IV.17. VARIAGAO DO LOGARITMO DA RAZXO DE DISTRIBUIGXO DO
URANIO EM FUNGXO DA VARIAGAO DA FRACKO MOLAR DE
TBP. MEIO NITRICO.
3

CONCENTRAGXO DE URANIO ; 4x10 °M.
CONCENTRAGAO DA SOLUCKO DE ACIDO NITRICO: 1,0M.



Tabela IV.10 - Valores da Razdo de Distribuigdo do Uranio Obtidos com a Variagdo Simultanea das
Concentragdes de TBP e HDEHP: [TBP] + [HDEHP] = 0,050M, Meio Nitrico.

x D D,y =D 5 x> Lyyny -D D - 2eam)ca
(AB) (A), "(A) (aB), ~(A), (AB), x4 (1-x)
1,0 6,96 6,96 0,00 0,00
0,9 10,65 5,64 5,01 61,85
0,8 12,90 4,45 8,45 66,02
0,7 13,34 3.41 9,93 67,55
0.6 13,10 2,51 10,59 73,54 A
0,5 11,52 1,74 9,78 78,24 ]
0.4 9,00 1,11 7,89 82,19 ’
0,3 6,45 0,63 5,82 92,38 =
0,2 3,90 0,28 3,62 113,13
0,1 1,60 0,07 1,53 170
0,0 0,06 0,00 0,06 -
b - Fragdo da Concentragdo do HDEHP.
D(ABT - Valor da Razio de Distribuigdao do Urdnio Determinado Experimentalmente com a Mistura de
~ TEP e HDEHP, para um Dado Valor de x .
D(A) - Valor da Razao de Distribuigdo do Uranio Calculado para a Extragdo com HDEHP, para um
X valor Determinado de
DiAB)x - Valor da Razdo de Distribuigao do Uranio Calculado para a Extragdao com a Mistura de TBP

e HDEHP.

5L*



Tabela IV.11 - Valores da Razao de Distribuigdo do Uranio Obtidos com a Variagdo Simultanea das
Concentragies de TBP ¢ HDEHP: [TBP] + [HDEHP] = 0,020M. Meio Nitrico.

2 DeaB) " Pca
x Damy Py, P* Peamy Py, 0> i Fra
1,0 0,96 0,96 0,00 0,00
0,9 1,10 0,78 0,32 3,95
0.8 1,27 0,61 0,66 5,16
0,7 1,37 0,47 0,90 6,12
0,6 1,39 C,35 1,04 7,22 o
0,5 1,32 0,24 1,08 8,64 v
0,4 1,19 0,15 1,04 10,83 :
0.3 0,97 0,09 0,88 13,97
0,2 0,70 0,04 0,66 20,63
0,1 0,36 0,01 0,35 38,89
0,0 0,007 0,00 0,007 -
x - Fragao da Concentragdo do HDEHP.
D(AB) - Valor da Razdo de Distribuigdo do Uranio Determinado Experimentalmente com a Mistura de
X TBP e HDEHP, para um Dado Valor de x .
D(A) - Valor da Razdo de Distribuigdo do Uranio Calculado para a Extragdo com HDEHP, para um Va
x lor Determinado de x .
D(AB)x - Valor da Razdo de Distribuigdo do Uranio Calculado para a Extragdo com a Mistura de TBP

e HDEHP.

g-



Cap. 1V _77.

1IV.2.2.2. Meio Sulfirico

No meio sulfurico os experimentos de extragao do
uranio foram executados em sistemas nos quais a concentragao de
acido sulfurico foi mantida em 1,0M.

Foram realizadas duas series de experimentos de ex
tragao do uranio mantendo constante,em cada uma delas, a concen
tragao total final dos agentes extraentes. Em um dos casos estu
dados, esta concentragao total final foi 0,050M e no outro foi
0,100M.

No caso em que a concentracgao total final dos agen
tes extraentes foi mantida constante em 0,050M, a relagao entre
as concentracoes de TBP e de HDEHP variou entre 0 e 4 vezes e
no caso em que a concentragao total final dos extraentes foi
igual a 0,100M, a relagao entre as concentragoes variou entre
0 e 9 vezes. Em ambos os casos, a fragdo molar de TBP variou en
tre 0 e 1.

) Os valores da razao de distribuicao e da  porcenta
gem de extracao do uranio (meio sulfurico), obtidos com a mistu
ra de TBP e HDEHP para o sistema no qual a concentragao total
final dos agentes extraentes roi 0,050M encontram-se na Tabela
IV.12 e para o sistema em que a concentragao total final foi
0,100M, encontram-se na Tabela 1IV.13.

Na Figura IV.18 estao as curvas que representam a
variacdo do logaritmo da razdo de distribuigdo do uranio em fun
¢do da fragdo molar de TBP, para as duas concentragoes totais
finais (0,050M e 0,100M) dos agentes extraentes,usadas para a
realizagao dos experimentos de extragdo do uranio em meio sul
furico.
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Tabela 1IV.12 - Variagdo da Raiio de nisirlbulgio do Urinio em Fungio da Fragdo Molar de TIP en Meio Sultirico (luzso‘| = 1,GN),

Wantendo Comstante & Concentraglo Total Finel dos Ageates Extraentes em 0,080M,

~ L.

12| ) | (HOERP| (W) Tﬁn'ﬁh ﬂl‘%ﬂnﬂm VEryp | “Enpene | *Emist. | Oree | woene | Paise. ::: 1 Vrap | VPuomne | VPaise.
0.000 0.0%0 0 0 - “ws - - 0,95 - - - .0 - -
0.010 0,040 0.25 0,20 - - “”. - s 1,83 9,150 - - 0,8 )
0,020 0,030 0.67 0,40 - - 54,0 - - 1,18 3,900 - - - 3,8 .
0,030 0,020 1,50 9,60 - - 0,2’ - - 0.70° 3,300 - S e 1,8 '2
0,040 0,010 4,00 0,80 - - 13,7 - - 0,23 1.1%0 - " 3.3
0,050 0,000 - 1.00 0,02 - - 0,0002 . - - 2.8 - L4

| T3P} - Concentragdo da Soluglo de TOP.

|MDENP} - Concentragdo da Solugiio de HDENP.

ey ~ Porcentagen de Extragio do Uriinio Obtida com a Solugdo de TBP Usads lsoladsmente.

VEpenp - Porcentagen de Extracio do Urinic Obtida com & Solugio de HDEWP Ussds Isolsdamente.

VE  4¢, ~ PoTcentagen de Extragio do Urinlo Obtida com a Misturs das SolugSes de TBP e de HDEHP.

Drap - Razdo de Distribuigio do Urinio Obtids com a Solucdo de TBP Usads [soladaments.

e T Rezdo de Distribuicio do Urinio Obtids com s Solugdo de HDEHP Usada Iscledemente.

Dojse, ~ Mazdo de Distridbuigio do Urinio Obtida com a Mistura das Solucdes de TBP ¢ de HDEND.

Py - Porcentagen do Porda do Urinio (Solugio de TBP Usade Isolddamente).

Wunpnp - Potcontagen de Perda do Urdnio (Solugdo de HDENP Useda Isoladaments).

AP, st. - Porcentagen ds Perda do Crinio (Mistura das Solugdes de TIP ¢ de HDEWP). -

=) - Experimentos Nio Realizados.

Concentragio do Urinie: 4x10”3N.

Concentragio de Solugiio de Xcido Sulfilrico: 1,0M. .

: &



Tabela 1V.13 - Variaglo da Razio de Distribuigio do Urinilo em Pungio da Pragio Molar de THP on Melo

Mantende Constante a Concentraglio Total Pinal dos Agentes Extraentes em 0,100N.

S\I“a"eo t'"2'°‘ . R .W) N

Top Y ) _ ‘ '
imael oo possel o0 | ZERky | sk ThmeeT | ree | VBuomee | uise. | Orae | Ducenp| Dasse. oiite | Wrryy | Wupaup | VPasye
P\ *

0,000 0,100 ° 0 . 0%,2 - - S, - - - 3,7 -
9.010 0.0% 0,11 0,10 - - 87,2 - - 6,80 13.400 - - 3.4
0.020 0,030 0,18 0,20 - - 2,7 - - 7.13 14,200 - - 3.4
0,030 0,070 0,43 0,30 - - 7.4 - - 6,91. 13.320 - - 1,7
0.040 0.060 0.87 0,40 - - 23.0 - « 7 8§,68 7 11.300 - - 1.1
0,050 0.050 1,00 0,50 - - 82,0 - - 4,57 9.140 - - 3.0
0.060 0,040 . 1,80 0,60 - . - 72.8 - - 2,08 $.360 H . 1,0
°.0%0 0,030 .3 0,70 - - 62,4 - - 1,66 3.320 . - - 1,3
0.080 0.020 4,00 0,80 - - 43,1 - - 0,7 1.520 - - 0.1
9.090 0.010 9.00 0,90 - - 12,1 - - 0,23 460 - - 1.8
0.100 0,000 - 1,00 0,1 - - ¢,0008 - ) - 6,0 - -
8P| - Comcentragio da Solugio de TBP. .

HMDERP| - Comcentragio da Solugio de NDEWP.

ETpp - Porcentagem de Extragio do Uranioc Obtida com & Solugio de TBP Usads Iscladamente. .

AEqpEnp - Porcentagem de Extragio do Urinio Obtide com & Solugio de HDEHP Usada isolsdamente.

Euige, - Porcentagem de Extragio do Uranio Obtids com a Wisturs das Solusiu de TBP o de HORNP,

"l’l - Razio de Distribuigiio do Urinio Obtida com & Solucdo de TBP.Usada Isoladamente.

= Rezdo de Distribuigio do Urdnio Obtida com 8 Solugdo de HDEHP Usade 1soladaments.

Daigr, ~ Raido de Mnﬂhulsiu do Urinio Obtida com 8 Nisturs das Soluges de TBP o de HDEMP,

WPrpp - Porcentagem de Perda do Urjnio ’Soluglo de TBP Usada lscladamente).

APnoexp - Porcentagen de Perda do Urdmio (Mistura das Solugdes de TBP ¢ de HDEWP).

. ° da Perds do Uriinlo (tisturs des Solugles de THP ¢ de HIDIT).

e
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DISCUSSAO E CONCLUSOES

Embora a finalidade precipua do presente trabalho fosse
estudar o efeito sinérgico que ocorre na extragdo do urdnio quan
do &, para tal, usada a mistura dos agentes extraentes TBP e
HDEHP, foi, inicialmente, examinada a extragao do uranio com ca
da um dos agentes extraentes mencionados, a partir dos meios ni
trico e sulfurico.

Com relagao aos resultados obtidos para a extragaec do
uranio a partir do meio nitrico, quando sdo usadas solugoes de
concentragées 0,1M e 1,0M de TBP em varsol, a Figura IV.1 mos
tra, claramente, ndo s o fato ja esperado de que, a partir de
solugOes de mesma acidez (fase aquosa), a extragdo € menor quan
do & usada solugao de TBP de concentracao mais baixa (0,1M) do
que quando & usada solucdo mais concentrada (1,0M), mas mostra
também que, para solugdoes de acido nitrico de concentragdo aci
ma de SM. existe, para o mesmo intervalo de acidez (SM a 8M),
uma queda muito mais pronunciada nc valor da porcentagem de ex
tragdo quando & usada solugdo de TBP 0,1M do que quando & usada
solucao de TBP 1,0M. Considerando o intervalo de acidez compre
endido entre 5M e 8M, os dados obtidos experimentalmente e que
estao apresentados na Figura IV.1 mostram que, enquanto o valor
da porcentagem de extragdo permanece ao redor de 95% quando &
usada solugao de TBP 1,0M, a porcentagem de extracdo cai de,
aproximadamente, 65% para menos de 40% quando a extragdo & fei
ta com solugao de TBP de concentragao 0,1M.

Considerando os sistemas de extragao em que foi wusada
solugao de TBP de concentragao 1,0M e, levando em conta o inter
valo de acidez que vai de SM a 10M, ao comparar a variagao en
contrada para a porcentagem de extragdo (Figura 1IV,1) e para o
logaritmo da razao de distribuigdo do uranio (Figura 1V.2), ob
serva-se a grande variagdo que sofre a razao de distribuigao cu
jos valores caem de 31 para 10, ao passo que, dentro do mesmo
intervalo de acidez considerado, (5M a 10M) os valores da por
centagem de extragdo caem de 97% para 91%, o que corresponde a
uma variagao muito menor do que a verificada no caso dos valo
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res de razdo de distribuicdo. Tal fato esta, mais uma vez, den
tro do esperado para as variagOes das respectivas grandezas con
sideradas, lembrando que, quando a eficiéncia de extragao se
aproxima de 100%, os valores da razéo de distribuigao aproximam
-se do infinito como limite.

A comparagdo entre as Figuras IV.1 e IV.3 as quais mos
tram a variagao da porcentagem de extragao do uranio em fungio
da variagdo da concentragao da solug@o de acido nitrico. quando
foram usadas solugdoes de TBP e de HDEHP, respectivamente, mos
tra que quando sao usadas solugoes de concentragao 1,0M de um
ou de outro dos agentes extraentes considerados, o rendimento de
extragao pode ser considerado muito bom em ambos os casos, com
excegdo da regiao de acidez abaixo de 1,0M para as extragoes
feitas com TBP. Usando solugao de TBP 1,0M (Figura IV.1) o ren
dimento de extragdo obtido foi maior ou igual a 90% para o in
tervalo de acidez compreendido entre 1M e 10M. A Figura IV.3mos
tra que, usando solugao de HDEHP 1,0M a extracdo obtida foi de
praticamente 100% em todo o intervalo de acidez considerado (1M
a 10M).

Entretanto, a comparagao das mesmas Figuras IV.1 e IV.3
mostra que quando foram usadas solugoes de concentragao 0,1M
dos . agentes extraentes ha uma diferenga profunda entre o rendi
mento de extragdo obtido quando se usa o TBP ou o HDEHP para a
extragdo do uranio.

A Figura IV,1 mostra que, usando solugdo 0,1M de TBP
para extrair o uranio a partir do meio nitrico, o rendimento ma
ximo de extragdo atingido & de 60-65% para operagbes de extra
¢do realizadas na regido de acidez entre 4M e 6M. Fora desta re
gido, tanto para valores de acidez abaixo de 4M como acima de
6M, a Figura IV.1 mostra uma queda acentuada no valor da porcen
tagem de extragao.

A Figura IV.3 mostra, porém, que usando solugao de HDEHP
concentragdo 0,1M para extrair o uranio, o rendimento de extra
gdo varia desde aproximadamente 98% (valor maximo) quando a ope
ragdo de extragdo € realizada a partir de solugdo 1,0M de acido
nitrico, até 82% (valor minimo) correspondente @ operagdo de
extragdo realizada em solugao 11M de acido nitrico.
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Em seu estudo sobre a extracao do nitrato de uranilo
com solugao de concentragao 0,7M de TBP em querosene, a partir
de solugdes de acido ﬁftrico, sato () também encontrou, para a
variagdo da razao de distribuigdo do uranio em fungao da varia
¢do da concentragao da solugdo de acido nitrico, uma curva de
aspecto semelhante aquelas que, no presente trabalho, foram ob
tidas para a mesma variagao (Figura IV.2). O ponto maximo do
curva obtida por Sato(6o) para a variagdo mencionada correspon
de a uma solugao de acido nitrico de concentragao 6M. As curvas
apresentadas na Figura IV.2 mostram pontos maximos corresponden
tes a uma concentracao de acido nitrico entre 4M e SM.

As curvas anresentadas na Figura IV.4 e que mostram a
variagao do logaritmo da razao de distribuigdo do urdnio em fun
¢do da variagdo da concentragdo da solugdo de acido nitrico, pa
ra o5 sistemas em que foram usadas solugoes de HDEHP, parecem
sugerir a ocorréncia de uma mudanga do mecanismo de acordo com
o qual tem lugar a extragao do uranio.

0 fato que leva a tal conclusdao e que € mostrado na Fi
gura IV.4 € que no caso da curva referente as extragdes realiza
das com solugao 0,1M de HDEHP nota-se, inicialmente, dentro do
intervalo de acidez de 1M até 5M, uma diminuigdo gradativa no
valor da razdo de distribuig@o do uranio com o aumento da aci
dez da solugao, em seguida, ocorre um aumento nos valores da ra
zao de distribuigdao do uranio com o aumento da concentragao do
acido nitrico (entre 5M e 6M), e, finalmente, no intervalo de
acidez de 6M até 11M novamente tem lugar uma diminuigdo gradati
va nos valores da razao de distribuicdo do urdnio em funcdo do
aumento da acidez da solugao.

Muito embora no caso da curva referente as extragdes
feitas com solugdao de HDEHP de concentragao 1,0M, (Figura IV.4)
a mudanga na tendéncia da variacdo inicial (diminuigdo ‘da razao
de distribuigdo com o aumento da acidez)ndo seja tdo pronuncia
da como no caso da curva referente as extragdes realizadas com
solugao de HDEHP 0,1M, os resultados experimentais parecem mos
trar, pelo menos, algum indicio de que também neste caso (solu
cao de HDEHP 1,0M) o mesmo fendomeno, ou seja, mudanga no meca
nismo de extragao deva ocorrer, ainda que de maneira mais ate
nuada do que no caso das extragdes feitas com solugio de HDEHP
0,1M.
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Estes resultados obtidos no presente trabalho foram con
firmados pelos apresentados por outros autores(sz‘ss) que indg
cam os dois mecanismos de acordo com 05 quais tem lugar a extra
¢do do uranio, dependendo da faixa de acidez.

Sato(ss), no trabalho em que estuda a extragao do ur§

nio(VI) com HDEHP a partir de solugoes de acido nitrico,mostrou
que a razao de distribuigdc do uranio diminui com o aumento da
acidez da fase aquosa para solugOes de acido nitrico de concen
tragao abaixo de 3M; acima deste valor, a curva que mostra a va
riagdo da razdo de distribuig@o do uranio com a variagdo da aci
dez, & semelhante aquela obcida quando a extracdo é realizada
com TBP, isto €, o valor da razao de distribuicao do uranio au
menta com o aumento de acidez até o valor 6M e, em seguida, di
minui novamente com o aumento da acidez.

Para explicar os resultados obtidos para a extragao do
uranio com HDEHP, sato(®8) aamite a sugestdo apresentada por
Healv ¢ Kennedy(sz) no trabalho em que estes autores estudaram
a et ¢330 do uranio(VI) pelo acido di-n-butilfosforico (HDBP).
A ¢ -~ uta3o apresentada por Healy e Kennedy(sz) € que, em condi
¢o* J: acidez baixa, a extragiao do urdnio pelo HDBP ocorre de
acdrdi com uma reagao de troca ionica na qual s@o 1liberados
ion de hidrogénio (Equagdo I.1) e em condigbes de acidez mais
el- vada (acima de 3M em acido nitrico), mesmo quando sao usados
o: agentes extraentes acidos, a extragdo € regida pelo mecanis
mv de solvatagdo que & aquele que rege as extragdes realizadas
cor. agentes ndo-ionizaveis, como o TBP.

Embora sabendo que solugoes de TBP sao ineficientes pa
ra extrair o uranio(VI) a partir de solugdes de acido sulfurico,
realizaram-se, no presente trabalho alguns experimentos de ex
tragdo do uranio a partir do meio mencionado, com solugdes de
TBP de concentragdoes 1,0M e 0,1M, cujos resultados sao mostra
dos na Tabela 1V.3.

0 que se tinha em mente ao realizar tais experimentos
era precisamente mostrar (como sera feito posteriormente), que,
embora o TBP quando usado sozinho ndo consiga extrair o uranio
a partir de solugdes de dcido sulfurico, o uso conjunto de TBP
e HDEHP, evidenciando a ocorréncia do efeito sinérgico, permite
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que o uranio(VI) sej# extraido, ainda que se encontre em meio
sulfurico.

Os resultados obtidos para a extragdo do urdnio com
HDEHP (solugdes de concentragdo 0,1M e 1,0M) a partir de solu
gOes de dcido sulfurico e que estdo apresentados na Tabela IV.4
e na Figura IV.5 mostram que o agente extraente mencionado con
segue extrair o uranio, mesmo a partir de solugdes de acido sul
furico, embora a eficiéncia de extragdo seja menor do que aque
la que € obtida quando a extragao € efetuada a partir de solu
cOes. de dcido nitrico,principalmente quando & usada solugao de
HDEHP de concentracgao 0,IM.

A Figura IV.5 mostra que, mesmo tratando-se do meio sul
furico (no qual, como & sabido, ocorre a complexagao do uranio
(V1) ,pelos ions 50:), pode-se obter um rendimento de extragido
da ordem de 95%, no intervalo de acidez desde 0,5M atée 3,5M em
acido sulfurico,usando uma solugdo 1,0M de HDEHP.

A mesma Figura IV.5 mostra que, ao realizar a operagao
de extragdao do uranio com solugdo 0,1M de HDEHP, ha uma queda

muito pronunciada no rendimento de extragao com o aumento da
concentragdo da solugdo de dcido sulfurico. Os resultados obti
dos mostram que a porcentagem de extragao do uranio que & de

aproximadamente 99% para solugdo 0,1M de dcido sulfurico, cai
para 4% quando a concentragdo de acido sulfirico & 6M.

XXXXXXXXXXXXXAXXXXXX XX XX XX XXXXXXXXX

Comparando os valores (Tabela IV.5) encontrados para a
razao de distribuigao do uranio nos experimentos de extragao
(meio nitrico) realizados com a mistura de ambos os agentes ex
traentos-(nmist.) e os valores das somas das razoes de distribui
¢do obtidas com cada um dos agentes extraentes usados separada
mente (DHDEHP’DTBP)’ verifica-se que os valores de Dmist. s ao
maiores do que os valores das somas(DHDEHP+DTBP). evidenciando
a ocorréncia do efeito sinérgico, para todos os sistemas consi
derados.
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Os valores encontrados para a relagao Dlist./DTBP’DHDEHP
(tambem apresentados na Tabela IV.S) mostram que o maior aumen
to na extragao do uranio para os sistemas em que as concentra
¢oes de HDEHP foram mantidas constantes em 0,005M ¢ 0,007M, &
atingido quando a solugdo &, tambem, 0,050M em TBP. Tais aumen
tos foram de aproximadamente 15 e de 17 vezes, respectivamente,
quando e comparada a extragao (expressa sob a forma de razio de
distribuigao) obtida com a mistura dos agentes extraentes e a
extragao obtida com cada um deles isoladamente (soma das respec

tivas razoes de distribuigao).

0 exame dos valores da mesma relagao, Dnist./DTBP'DHDBHP'
mostra que, para os sistemas em que as concentragoes de  HDEHP
foram mantidas constantes em 0,010M; 0,015M e 0,020M, o aumento
maximo na extragao do uranio ocorre quando a solugdo &, tambéem,
0,100M em TBP. Os valores dos aumentos na extragao verificados
para tais sistemas foram da ordem de 20 vezes nos trés casos.

De posse de tais dados € possivel, portanto, estabelecer
a composi¢ao do sistema de extragao (quanto as concentragoes de
TBP e HDEHP) que da origem ao aumento sinergico maximo quando a
extragdao do uranio & realizada a partir do meio nitrico.

Considerando a extragao do uranio, ainda a partir do
meio nitrico, sendo, entretanto, realizada quando a concentra
gdo total dos agentes extraentes foi mantida constante, verifi
cou-se que para o casoO em que a concentragao total dos agentes
extraentes foi mantida constante em 0,020M o aumento sinérgico
maximo ocorreu quando a extragdo foi realizada com a mistura
constituida por 40% de TBP e 60% de HDEHP (ponto maximo da cur
va que mostra a variagdo do logaritmo da razdo de distribuigdo
do uranio em fungao da fragdo molar de TBP - Figura IV.17).

Para este caso, o valor da relagao Dmist./DTBP (Tabela
IV.8) mostra que quando 40% do HDEHP foram substituidos por TBP
houve um aumento sinérgico de 200 vezes ccm relagdo a extragao

obtida com TBP sozinho.

Para o caso em que a concentragao total dos agentes ex
traentes foi mantida constante em 0,050M, a curva corresponden
te,apresentada na Figura IV.17,mostra que o aumento sinérgico
maximo pera 8 extragdo do uranio ocorreu quando a operagdo de
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extragao foi feita com a mistura de agentes extraentes na qual
ha 30% de TBP e 70% de HDEHP. Na extragdo do uranio realizada
com a mistura assim constituida verificou-se um aumento sinexr
gico de 222 vezes (extragao do uranio realizada com a mistura
dos agentes extraentes comparada com a extragao feita com TBP
apenas -Tabela IV.9).

As curvas apresentadas na Figura IV.7 mostram a varia
gao do logaritmo da razdo da distribuigiao do uranio em fungdo
da variacao da relacao entre as concentragoes de TBP e de HDEHP, -
para as cinco series de experimentos realizados em meio nitrico,
e tendo sido mantida constante, em cada uma delas, a concentra
gao de HDEHP. Tais curvas indicam que, em todas as cinco séries
consideradas, & observado o fato de que ha uma diminuig¢do na ex
tensao em que o efeito sinérgico ocorre, a medida que aumenta a
proporgao de TBP na mistura dos agentes extraentes.

A Figura 1V.7 mostra que, principalmente nos casos em
que foram usadas as concentragoes mais elevadas de HDEHP(0,020M;
0,015M e 0,010M), ha uma tendéncia a ser atingida uma condigao
de saturagao, ou seja, para valores da relagdo entre as concen
tragoes de TBP e HDEHP inferiores a 15, existe um aumento acen
tuado no valor da razao de distribuigdo do uranio, com o aumen
to da proporgao existente entre as concentragdes de TBP e de
HDEHP, para os cinco sistemas examinados, ao passo que, a par
tir deste ponto, um aumento na concentracao de TBP presente na
mistura dos agentes extraentes, faz aumentar cada vez menos o
valor da raz@o de distribuigdo do uranio, especialmente nos ca
sos das concentragoes mais elevadas de HDEHP.

Possivelmente, a ocorréncia de uma associacdo entre as
moléculas de TBP e de HDEHP, que se da devido a interagdo, por
meio de pontes de hidrogénio, entre as moléculas destas duas
substincias (7+42 p'84°), explique a tendéncia a condigdo de sa
turagdo observada para a variacdo do logaritmo da razdo de dis
tribuigao do uranio em fungdo do aumento da concentragdo da so
lugdo de TBP na mistura dos agentes extraentes (Figura IV,7).

Verificou-se, ainda, a auséncia de um valor maximo nas
curvas apresentadas na Figura IV.7, no intervalo em que a rela
¢do entre as concentracdes de TBP e HDEHP variou (desde 0 ate
40 vezes). Isto contrasta com o que foi observado (e sera poste
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riormente discutido -Figura IV.13) no caso do estudo da varia
gdo ora considerada, para as extragées do uranio feitas a par
tir de solugoes de acido sulfurico.

0 valor do coeficiente angular (1,83) encontrado para a
reta (Figura IV.8) que da a variagao do logaritmo da razao de
distribuigao do uranio em fungdo da variagao do logaritmo da
concentragao da solugao de HDEHP indica que, quando o uranio £
extraido com o agente extraente mencionado, usado isoladumente,
devem estar presentes, na molécula do complexo extraido, doi:s
anions do dimero do HDEHP. Ressalta-se, em primeiro lugar, que
o valor encontrado, & suficientemente proximo de 2 para que se
possa fazer a aproximagao e, em segundo lugar, tomando como ba
se as informagoes da literatura de que, quando diluido com que
rosene, o HDEHP se apresenta sob a forma de dimero(ss). conside
ra-se que € assim que o HDEHP se encontra nos sistemas de extra
¢ao estudados no presente trabalho.

De maneira semelhante ao que acaba de ser exposto, pode
-se concluir, a partir do valor do coeficiente angular(1l,74) da
reta apresentada na Figura IV.9, que, também no caso da extra
gao do uranio realizada s com TBP, o complexo de uranio extrai
do apresenta duas moléculas do agente extraente (TBP).

Em ambos os casos (extrég6es realizadas ou com TBP ou
com HDEHP isoladamente) os resultados encontrados, a saber:duas
moléculas de TBP (no primeiro caso) e dois ions do dimero do
HDEHP (no segundo caso) presentes no complexo de urdnio extrai

do, sao os esperados de acordo com o que a literatura apresen
(5,60)
ta .

0 tipo de estudos cujos resultados experimentais estdo
apresentados na Figura IV.10, e que consiste em examinar a va
riacdo do logaritmo da razdo de distribuig@ao do metal em fungdo
da variagdo do logaritmo da concentragdo de um dos age~tes ex
traentes (TBP) (na mistura de dois agentes extraentes), para os
sistemas de extragdo em que a concentragao do outro agente ex
traente (HDEHP)e mantida constante, permite determinar(35'47'sg)
o niinero de moléculas ou de ions do constituinte cuja concentra
gao esta variando, (TBP) presentes no complexo (misto) do metal
extraido.
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0 resultado obtido(0,62 —média aproximada entre os va
lores 0 e 1) para o valor do coeficiente angular da reta (Figu
ra IV.10) referente ao caso em que a concentragao da solugao de
HDEHP foi mantida constante em 0,005M, leva a crer que, neste
caso, deve haver uma mistura de complexos de uranio extraidos,
dos quais um deve apresentar uma molécula de TBP e 0 outro nio
deve apresentar TBP em sua composicgdo, estando presentes, em am
bos os casos ou um ou dois anions do dimero do HDEHP.

0 argumento favoravel a conclusio de que, em realidade,
deve existir a formagio e extragdo de um complexo misto (sinér
gico) de uranio contazndo em sua composi¢ao um ou mais ifons do
dimero do HDEHP (o que sera devidamente discutido posteriormen
te) e uma molécula de TBP, € que os valores da razao de distri
buigdo do uranio obtidos nos sistemas em que foi usada a mistu
ra de ambos os agentes extraentes sao maiores do que a soma das
razoes de distribuigao obtidas com cada um deles isoladamente
(Tabela IV.5). Lembrando que & justamente este o fato que carac
teriza g ocorréncia do efeito sinérgico, parece razoavel admi
tir que, em realidade, o complexo de uridnio extraido deve apre
sentar, em sua constituigdo, tanto TBP como ion(s) de HDEHP(com
plexo misto).

Em seu trabalho sobre a extrac@o sinérgica do neptinio
{1V) com misturas de HTTA e TBP Ramanujam e colaboradores(SG) .
interpretaram os valores dos coeficientes angulares(0,61 e 0,68)
encontrados para as retas que mostram a variagdo do logaritmo
da razdo da distribuigao do neptimnio(IV) em fungdo da variagdo
do logaritmo da concentragdo da solugd@o de TBP, para sistemasem
que a concentragado do HTTA foi mantida constante, considerando
que sdo duas as espécies extraidas no sistema estudado. Uma das
duas espécies cuja presenga & admitida pelos autores, conteria
uma molécula TBP e a outra espécie ndo conteria TBP em sua com
posigdo. Os valores encoatrados 0,61 e 0,68 sdo, aproximadamen
te, a média entre os valores 0 e 1.

Lembrando que Blake e colaboradores(lo'ls) admitem a

presenca de uma molécula do composto fosforo-organico neutro
(TBP) no complexo de urdnio extraido, para explicar, pelo meca
nismo de adigdo, a formagdo do complexo extraido sinergicamente,
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quando & usada a mistura constituida por um composto fosforo-or
ganico neutro (TBP) e por um composto fosforo-organico acido
(HDEHP) e, ainda, tendo em vista o resultado encontrado no pre
sente trabalho (coeficiente angular = 0,62 = 1) para o caso em
quc a concentragao de HDEHP foi mantida constante em 0,005M e a
concentragao do TBP variou, & razoavel concluir que, também nes
te caso, a formagdao do composto extraido sinergicamente seja Te
gida pelo mecanismo de adigao. Assim sendo, deve ocorrer a adi
cao de uma molécula de TBP ao complexo diaquilfosfato de urani
lo, de acordo com a equagao II.1.

Ainda com referéncia as curvas apresentadas na Figura
IV.10 ha a considerar que, nio tendo sido possivel tragar 1i
nhas retas pelos pontos obtidos experimentalmente para os casos
em que foram usadas concentragoes mais elevadas de HDEHP, a sa
ber: 0,007M; 0,010M; 0,015M e 0,020M, nao foi possivel tambem,
para tais casos tirar conclusoes quanto ao niumero de moléculas
de TBP presentes no complexo de uranio extraido.

Conforme ja ressaltado anteriormente (curvas apresenta
das na Figura 1IV.7), as curvas de Figura IV.10, com excegdo da
correspondente ao sistema de extragao em que a concentragao de
HDEHP e de 0,005M, também ndo poderiam deixar de exibir uma ten
déncia @ condigdo de saturagdo, a medida que tanto a concen
tragao de HDEHP como a de TBP aumentanm.

As curvas da Figura IV.10 mostram que a tendéncia a con
digdo de saturagdo & tdo mais pronunciada quanto mais elevada &
a concentragido da solugao de HDEHP utilizada para os experimen
tos Je extragdo. Nota-se que tal tendéncia a condigdo de satura
¢ao nem mesmo existe no caso em que foi usada a concentragao
mais baixa de HDEHP (0,005M), uma vez que foi possivel, neste
caso, tragar uma linha reta pelos pontos obtidos experimental
mente, dentro do intervalo de concentragoes de TBP considerado.
A conclusdo a que se chega € que a interacdo entre as moléculas
de TBP e de HDEHP ocorre nos casos das concentragoes mais eleva
das, tanto de HDEHP como de TBP.

Ramakrishna.ecolaboradorescss) estudando a extragdo si
nérgica de plutonio(IV) com misturas de HTTA e TBP em benzeno,
notaram que, a medida que a concentragdo de TBP aumenta, existe
uma diminuig@o no coeficiente angular das retas que ddo a varia
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¢ao do logaritmo da razio de distribuicido do plutonio(IV)em fun
cao da variagao do logaritmo da concentragcao do TBP, para os
sistemas de extracio em que a concentraciao de HTITA € mantida
constante. Uma das hipoteses aventadas por Ramakrishna e colsbo
(55) para explicar tal fato, por eles observado, & que
possa ocorrer uma interagao entre as moléculas de HTTA e de TBP,
causando uma diminuigao nos valores das concentragoes das solu
coes de HTTA e TBP presentes na fase organica, no equilibrio.

Fato semelhante (diminuigdo no valor do coeficiente an
gular da reta que mostra a variagido do logaritmo da razao de
distribuicao do uranio em fungao da variagdo do logaritmo da
concentragdo de TBP) explicado de maneira analoga (interagao en
tre as moléculas de HTTA e TBP) foi observado tambem por Irving
e Edgington(ss) ao estudar o efeito sinérgico na extracgio do
uranio(VI) com a mistura de HTTA e TBP.

Conforme ja discutido anteriormente (Figura 1V.8), o va
lor 1,83(~2) encontrado para o coeficiente angular da reta que
mostra a variagdo do logaritmo da razdo de distribuigdo do ura
nio em fungdo da variagao do logaritmo da concentragdo de HDEHP,
indica que quando a extracao do uranio & realizada so com HDEHP
existem dois ions do dimero do HDEHP no complexo de uranio ex
traido. Entretanto, os valores dos coeficientes angulares (1,40;
1,53 e 1,30) obtidos para as retas apresentadas na Figura IV.11
e que mostram a variagdao do logaritmo da razdo de distribuigio
do urdnio em fungdo da variagdo do logaritmo da concentragdo da
solugdo de HDEHP para os sistemas de extragdao em que a  concen
tragao da solugao de TBP foi mantida constante nos valores 0,05M;
0,10M e 0,20M, respectivamente, sao um pouco baixos para que
possam ser aproximados para o valor 2, o que indicaria a presen
ca de dois anions do dimero do HDEHP na molécula do complexo de
uranio extraido, e sio, todavia, um pouco altos, para serem
aproximados para o valor 1.

Por estes motivos, e, levando em conta que, nas extra
goes do uranio realizadas a partir do meio nitrico, poder-se-ia
dar o caso de que 8 molécula do complexo & uranio extraido apre
sentasse apenas um anion (monovalente negativo) do dimero do

HDEHP, o qual neutralizaria uma das cargas do Ion U0;+. ocorren
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do a neutralizagio da outra carga deste ion, por um fon NO;.foi
feito o estudo da influéncia dos ions nitrato sobre a extragao
do uranio pela mistura de TBP e HDEHP.

Os valores encontrados (0,94; 1,04 e 0,98) para os coe
ficientes angulares das retas apresentadas na Figura IV.12 (va
riagao do logaritmo da razdo de distribuicdo do urinio em fun
gdo da variacio do logaritmo da concentragao do ion nitrato na
fase aquosa) indicam que o complexo de uranio extraido sinergi
camente a partir de solucdes de acido nitrico, quando €, para
tal,-usada a mistura de TBP e HDEHP, contém um ion nitrato em
sua composigdo.

Em vista de tal resultado, & razoavel admitir que, além
de uma molécula de TBP e de um ion NO;, a molécula do complexo
de uranio extraido nas condigdes de realizagio dos experimentos,
contém um ion do dimero do HDEHP.

Isto que acaba de ser exposto, em conjunto com os valo
res encontrados para os coeficientes angulares 1,40; 1,53 e
1,30 das retas apresentadas na Figura IV.11 leva a considerar
que existe a possibilidade de que os valores encontrados (1,40;
1,53 e 1,30) sejam valores medios entre os valores 1 e 2 corres
pondentes as espécies que contém, em sua composigido, ou um ou
dois ions do dimero do HDEHP. Ou seja, os resultados encontrals
mostram que devem estar sendo extraidas tanto especies contendo
um Ion do dimero de HDEHP como espécies contendo dois ions do
dimero de HDEHP.

Patil e colaboradores(#”), ao estudar a extragdo sinér
gica do neptunio(IV) a partir do meio perclérico usando mistu
ras de solugdes de HTTA e TBP em cloroformio, obtiveram o valor
4 para o coeficiente angular da reta que da a varia,io do loga
ritmo da razdo de distribuigdo do neptinio(1V) em fungdo da va
riacao do logaritmo da concentragdo de HTTA para os sistemas
em que as operagoes de extragdo foram realizadas com solugido de
HTTA apenas. Entretanto, aqueles autores(47) obtiveram os valo
res 3,4 e 3,5 para os coeficientes angulares das retas que dao
a variagdo j2 mencionada, ao considerar os sistemas em que as
extragoes foram feitas com a mistura de HTTA e TBP, sendo manti
da constante a concentragdao deste ultimo. Para explicar os va
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lores 3,4 ¢ 3.5 (mais baixos. portanto., do que o valor 4) os au
tores (47) admitem que, possivelments, no sistema de extracgao
constituido pela mistura de HTTA ¢ TBP ocorra a extragao par
cial de uma outra espicie, que contém trés anions de TTA e um
inion C10,, a1é da espécie que contém os quatro inions de TTA.
Os valores encontrados para os coeficientes angulares (3,5 e
3,4) corresponderiam a2 média entre os valores 3 e 4.

Em vista do que até aqui foi discutido chega-se a con
clusso que, nos sistemss de extragiao considerados no presente
trabalho, existem tanto especies sinergicas contendo uma molécu
la de TBP 20 lado de um ion nitrato e de wm ion do dimero do
HDEHP como espécies siné€rgicas contendo uma molécula de TBP ao
lado de dois ions do dimero do HDEHP.

Na tentativa de confirmar as conclusdes, quanto a compo
sicdo das especies extraidas, a que se chegou ao utilizar o -_e"_
todo da analise dos coeficientes angulares, langou-se mio tam
bém do método das variacoes continuas ou método de Job, usando
o procedimento adotado por Gal e Nikolic(z.). Ns aplicagio des
te método sao considerados os valores da razao de distribuigdo
do uranio(VI) obtidos quando a concentragao total fimal de
HDEHP + TBP ¢ mantida constante e # variada a fragio das concen
tragoes de ambos estes agentes extraentes.

Das curvas apresentadas na Figura 1IV.17 (variagiao do 1o
garitmo da razao de distribuigido do urdnio em fungdo da varia
¢do da fragido molar de TBP -meio nitrico-), aquela que se refe
Te. 30 CasO em que a concCentragao total final de ambos os agen
tes extraentes foi mantida constante em 0,050M, apresenta um mid
ximo correspondente aoc ponto em que a fragao molar de TBP &
0.3 (e, portanto, a fragio molar de HDEHP & 0,7). Assim sendo,
usando a relagio I1.8 mostra-se que % = -g-:-} = 2,33, Supondo
que n=2 (ou seja, o co-blexo de urinio extraido contém dois
ions do dimero do HDEHP -Figura IV.8-), segue que m=0,86al, in
dicando a presenca de uma molécula de TBP no complexo extraido.
Este Ultimo fato & confirmado experimentalmente pelos dados
apresentados na Figura IV.10 para o caso em que a concentragio
de HDEHP foi mantida constante em 0,005M conforme anteriormente
discutido.
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Assim sendo, uma vez obtidos os valores 2 e 1 para n e
m, respectivamente, o calculo dos valores de D(AB) que foi fei
to usando a expressao I1.6, ( os quais est@ao apresentados na Ta
bela IV.10), indicou que realmente existe uma mistura de comple
xos de uranio extraidos. Foi o fato de nao ter sido encontrada
constancia nos valores de D(AB) obtidos para os diferentes valo
res de X, que levou a conclusao que existe uma mistura de com
plexos extraidos. Tratando-se do meio nitrico, provavelmente a
especie adicional que € extraida € aquela que apresenta uma mo
1écula de TBP, um fon do dimero do HDEHP e um Ion nitrato. Os
resultados obtidos ao aplicar o método de Job, indicam que a es
pécie predominante & aquela que contém dois ions do dimero do
HDEHP e uma molécula de TBP (% = 2,33 sabendo que n = 2 -Figu
ra IV.8~ portanto, m = 1).

Raciocinio analogo ao que acaba de ser apresentado, fei
to agora para o sistema a que se refere a curva da Figura 1V.17
correspondente ao caso em que a concentragao total dos agentes
extraentes foi mantida constante em 0,020M mostrou que o maximo
da curva corresponde ao ponto em que a fragdo molar de TBP &
0,4 (e, portanto, a fragdo de HDEHP & 0,6), encontrando-se, por
tanto, o valor 1,5 para a relagao n/m (—%— = %fg = 1,5). Mais
uma vez, admitindo que n seja igual a Z (ou seja, existem dois
anions do dimero do FDEHP no complexo de uranio extraido) segue
que m = 1,33 = 1 (existe uma molécula de TBP no complexo extrai

do).

Os valores apresentados na Tabela IV.11 também indicam
a existéncia de uma mistura de complexos extraidos, uma vez que
nao foi obtido um valor constante ao calcular os valores de
D(AB) considerando os diferentes valores de x (Expressao I1I1.6).

Também neste caso, (concentracao total dos agentes ex
traentes igual a 0,020M) a aplicagdo do método de Job mostrou
que a espécie predominante & aquela que contém dois fons do di
mero do HDEHP e uma molécula de TBP, que parece existir ao lado
daquela que contém um ion de HDEHP, um ion NO7 e uma molécula
de TBP.

Conforme ja foi considerado anteriormente, os resulta
dos apresentados na Tabela IV.3 mostram que solugdes de TBP de
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concentracoes 0,1M e 1,0M usadas iscladamente, nao extraem uri
nio a partir de solugdes de acido sulfirico (intervalo de con
centragao desde 0,1M atée 2,5M).

Os valores da razao de distribuigao do uranio apresenta
dos na Tabela 1V.7 para os experimentos de extragiao realizados
a partir de solug@o de acido sulfurico de concentragao 1,0M uti
lizando, por um lado, a mistura de TBP e HDEHP e, por outro 1la
do, apenas a solugdo de HDEHP mostram o aumento sinérgico provo
cado pelo uso conjunto de ambos os agentes extraentes.

Ao examinar os resultados obtidos para a extragao do
uranio a partir do meio nitrico, foi feita a comparagao entre
os valores de Dmist. e os correspondentef a soma (DTBP*DHDBHP)’
entretanto, no caso presente, em que estao sendo analisados os
~ resultados obtidos nos experimentos de extragdo do uranio reali
zados a partir do meio sulfurico, serdc comparados os valores de
Dmist. e DHDEHP a fim de mostrar a oSorrenc1a fo efeito sinergi
co, uma vez que 0s valores de DTBP sao despreziveis para a ex

tragdo do uranio realizada neste meio, e, portanto, DHDEHP’DTBP

=DypEnp*

Neste caso, o exame dos valores de D, . e Dypo.,(Tabe
la IV.7) mostra que, diferentemente do que tem lugar no casoc do
meio nitrico, a adig@o de quantidades crescentes de TBP a solu
coes de HDEHP de concentragiao constante, provoca, inicialmente,
um aumento na extragdo do uranio e, depois de ser atingido um
valor maximo, comega a ocorrer uma diminuigdo na extensao da ex
tragao, a qual pode mesmo chegar a ser menor do que aquela obti
da com a solugao do HDEHP usada individualmente.

Da mesma forma ja apresentada para o caso do estudo rea
lizado em meio nitrico, o exame dos valores da relagdo Dmist./
DHDEHP (Tabela IV.7) permite escolher qual deve ser a composi
cdo da mistura dos agentes extraentes, quantoc a concentragao de

ambos, para ser atingido o efeito sinérgico maximo.

Para os sistemas considerados, verifica-se (Tabela IV.7)
que os maiores valores do efeito sinérgico, a saber: 7,7; 5,7;
7,2 e 6,7 foram obtidos quando foram usadas misturas de TBP e
HDEHP cujas relagGes das respectivas concentragdes sao 10; 2,5;
2 e1l,4 vezes, tratando-se dos sistemas nos quais as concentra
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coes de TBP e HDEHP sao as seguintes: 0,100M e 0,010M; 0,050M e
0,020M; 0,100M e 0,050M, e, finalmente 0,100M e 0,070M, Trespec
tivamente. )

Nos casos em que as concentracoes totais finais dos agen
tes extraentes foram mantidas constantes em 0,050M (Tabela
1V.12) e em 0,100M (Tabela IV.13), (curvas correspondentes apre
sentadas na Figura IV.18), foi observado que para ambas as con
centragdes, .0 aumento sinérgico maximo ocorreu quando foi utili
zada a mistura constituida por 20% de TBP e 80% de HDEHP.

Em ambos os casos o cdlculo da relagdo D . . /Dpp mos
trou que foi obtido um aumento sinérgico da ordem de 10.000 ve
zes quando a extragdo do uranio obtida com a mistura de TBP e

HDEHP & comparada com a extragdo obtida com TBP apenas.

As curvas apresentadas na Figura IV.13 e que mostram a
variagdo do logaritmo da razao de distribuigdo do uranio em fun
¢ao da variagao da relagiao entre as concentragoes de TBP e HDEHP
para os experimentos realizados em meio sulfurico, indicam cla
ramente tanto a ocorréncia do efeito sinérgico, como a destrui
gao deste mesmo efeito siné€rgico,

Esta Figura IV.13 mostra que a adigdo de TBP ao  HDEHP
melhora, inicialmente, a extragao do uranio, o que € refletido
pelo aumento observado nos valores da razao de distribuigdo des
te elemento. Em seguida, o valor da grandeza considerada passa
por um maximo e, finalmente, cai.

0 fato observado experimentalmente no presente trabalho
(Figura IV.13) consistindo na queda dos valores da razao de dis
tribuigdo do uranio com o aumento da concentragdo de TBP, ou se
ja, a destruigdo do efeito sinérgico & explicado por
Marc:us(28 P.847) da maneira seguinte.

Quando um agente extraente neutro & adicionado a um sis
tema de extragdo no qual a concentragao de um agente extraente
acido, ali existente, & mantida constante, ocorre a destruigao
do efeito sinérgico depois de ter sido atingido um valor maximo .
para a razao distribuigao., Marcus acredita que a diminuiga@o do
efeito sinérgico e, mesmo, a sua destruig@o seja devida a inte
ragdo que ocorre entre as moléculas dos agentes extraentes neu

tro e acido, a qual leva a formagao de um produto de associagdo
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entre eles e que remove ambos os agentes extraentes da partici
pagdo na transferéncia do metal da fase aquosa para a fase orga
nica.

0 valor do coeficiente angular 2,18(-2) encontrado para
a reta (Figura IV.14) que da a variagao do logaritmo da razao
de distribuigdo do urdnio em fungdo do logaritmo da concentra
gdo da solugdo de HDEHP, indica que o complexo de uranio extrai
do a partir do meio sulfurico, quando & usada apenas a sclugdo
de HDEHP, contém dois fons do dimero de HDEHP. O valor 2,18 en
contrado & suficientemente proximo do valor 2 para que se possa
fazer a aproximagdo.

Os valores 2,10 e 2,13(-2) encontrados para os coefi
cientes angulares das retas (Figura IV.15) que dao a variagao
do logaritmo da razao de distribuigdo do uranio em fungdo loga
ritmo da concentragaoc do HDEHP, para os sistemas nos quais a
concentragao de TBP foi mantida constante em 0,050M e 0,100M,in
dicam a existéncia de dois ions do dimero do HDEHP no complexo
misto de uranio extraido a partir de solugbes de acido sulfuri-
co.

Estudando a extrag@ao sinérgica do uranio a partir de so
lugdes de acido sulfirico, com a mistura de TBP e HDBHP.Sato(6T)
concluiu que a formagao e extragcdo do complexo misto de uranio
€ regida pelo mecanismo de substituig¢@o, quando a extragdo ]
realizada a partir de solugGes de concentragao 1M em acido sul
furico (mesma concentrag@o utilizada no presente trabalho). Ain
da de acordo com Sato(ﬁl), a reagao de extragdo sinérgica do
uranio pode ser representada pela equagdo (global) seguinte:

+
(a)

em que: (HA), representa a molécula do dimero do HDEHP.

+
AZ.ZTBP(O) * ZH(a)

- U0

+(HA), ¢ 2TBP

+
uo, (0) (0)

2

Observa-se que, de acordo com esta equagao (global), ha
duas moléculas de TBP e uma molécula do dimero de HDEHP envolvi
das no processo.

Considerando que os dados experimentais obtidos no pre
sente trabalho indicam a presenga de dois fons do dimerodo HDEHP
no complexo (misto) de urdnio extraido (Figura IV.15), chega-se
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a conclusao de que nas condigoes em que os experimentos foram
realizados no presente trabalho em meio sulfurico, a formagao
e extragdao do complexo sinérgico devem, da mesma forma que no
meio nitrico, ser regidas pelo mecanismo de adigao, conforme
apresentado na equagao II.1, contrariamente ao encontrado por

Saxo(61) para o mesmo sistema.

As curvas da Figura IV.16 mostram claramente que, tra
tando-se da extragido do uranio a partir de solugdes de acido
sulfurico, a adigdao de TBP aos sistemas em que a concentragao
da solugdo de HDEHP foi mantida constante, provoca uma diminui
gdo nos valores da razao de distribuigao do uranio.

As partes finais das curvas correspondentes aos siste
mas nos quais a concentragao de HDEHP foi mantida constante em
0,070M e em 0,050M sao retas de coeficientes angulares -2,23 e
-1,84, respectivamente.

Por outro lado, para as curvas correspondentes aos sis
temas em que as concentragoes de HDEHP foram mantidas constan
tes em-0,020M e 0,010M, nem mesmo para parte final foi possivel
tragar uma reta.

E de notar que, em se tratando dos experimentos realiza
dos em meio sulfurico, o tipo de estudos cujos resultados sao
apresentados na Figura IV.16 ndo permitiu chegar a uma conclu
sao quanto ao nimero de moléculas de TBP presentes no complexo
misto extraido, por terem sido encontrados coeficientes angula
res negativos em dois casos (solugoes de HDEHP de concentragoes
0,070M e 0,050M), e, nos outros dois casos, (solugoes de HDEHP
de concentragoes 0,020M e 0,010M) nem mesmo foram encontradas
retas para a variagdo do logaritmo da razdo de distribuigdo do
uranio em fungdo da variagdo do logaritmo da concentragdo de TBP.

Healy e colaboradorescss), estudando a extragdo sinérgi
ca de americio e promécio tetravalentes com misturas de HTTA e
di-butil-butil fosfonato (DBBP), que & um reagente fosforo-orga
nico neutro, observaram que a variagd@o do logaritmo da razdo de
distribuigdo do americio e do promécio tetravalentes em fungdo
do logaritmo da concentragdo do reagente neutro, DBBP,sendo man
tida constante a concentragao do HTTA, apresenta, inicialmente,
uma reta de coeficiente angular +2, em seguida aparece um pata
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mar e, finalmente, o grafico apresenta novamente uma reta de
coeficiente angular -4,

Blake e colaboradores
colaboradores(54)
destruicao do sinergismo, considerando-o ser devido a interagao
entre os agentes sinérgicos pertencentes a classe dos acidos
fosforo-organicos e dos ésteres fosforo-organicos neutros.

(13). assim como também Peppard e
, observaram o fenomeno que se constitui na

Também no caso dos experimentos realizados em meio sul
furico, tentou-se langcar mdo do meétodo das variagoes continuas
ou.método de Job para elucidar a composigdo da especie extraida,
entretanto, ndc foi possivel, neste caso, obter resultados sa
tisfatorios para o objetivo proposto.

Ambas as curvas da Figura IV.18 (meio sulfiurico) re fe
Tentes aos casOs em que as concentragoes totais dos agentes ex
traentes foram mantidas constantes em 0,050M e 0,100M, apresen
tam um maximo correspondente ao ponto em que a fragao de TBP é
0,2 (e, portanto a fragao de HDEHP & 0,8). Utilizando a expres
sao I1.8 segue que —%— s %f% = 4 e admitindo que n = 2 (dois
fons do dimero do HDEHP presentes no complexo de uranio extrai
do -Figura IV.15) segue que m = 0,5.

Nao foi possivel dar uma interpretagao adequada para es
te valor encontrado, m = 0,5, pois ele significaria a presenga
de meia molécula de TBP no complexo misto de uranio extraido.

Como conclusdo final referente ao estudo realizado so
bre a composigdo da(s) espécie(s) extraida(s) tem-se:

1) Meio Nitrico: Os resultados obtidos pelo método da
andlise dos coeficientes angulares, corroborados por
aqueles obtidos pelo método das variagoes continuas,
mostraram que deve existir mais de uma espécie ex
tralda, sendo predominante aquela que contém dois
fons do dimero do HDEHP e uma molécula de TBP, mas
sendo extraida também a espécie que contém um 3ion
do dimero do HDEHP, um ion nitrato e uma molécula de
TBP.

2) Meio Sulfurico: Os resultados obtidos permitiram con
cluir que o composto de uranio que & extraido siner
gicamente a partir de solugdes de acido sulfiiri
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co contém dois ions do dimero do HDEHP. Ndo foi pos
sivel, entretanto, chegar a nenhuma corclusdao quan
to ao numero de moléculas de TBP presentes na espe
cie extraida, e nem mesmo foi possivel saber se exis
te ou ndo mistura de espécies extraidas.

Finalmente, sao apresentadas, em conjunto, as conclu
soes finais referentes ao estabelecimento da condigao experimen
tal (escolha das concentragoes de TBP e de HDEHP) que provoca o
aumento sinergico maximo para a extragao do urianio a partir de
solugdes de acido nitrico e de acido sulfiirico de concentragdo
1,0M tem-se:

1) Meio Nitrico.

1.a) Concentracio Total Final de TBP + HDEHP Variavel.

Ao trabalhar em meio nitrico, verificou-se que em to
do o intervalo de concentragoes de TBP e de HDEHP usadas ocor
reu somente o efeito sinergico.

Os valores da relagdo Dmist./DTBP+DHDEHP“m°Straram que
o maior aumento sinergico na extragao do uranio foi obtido para
as misturas cujas composigdes sao apresentadas a seguir: HDEHP
0,005M e TBP 0,050M; HDEHP 0,007M e TBP 0,050M; HDEHP 0,010M e
TBP 0,100M; HDEHP 0,015M e TBP 0,100M e, finalmente, HDEHP
0,020M e TBP 0,100M." Os aumentos verificados na extragao do ur§
nio foram de aproximadamente 15 e 17 vezes, respectivamente, pa
ra as duas primeiras misturas e da ordem de 20 vezes para as
trés ultimas,

1.b) Concentracdao Total Final de TBP + HDEHP Constante.

Quando as concentragdes totais finais dos agentes ex
traentes foram mantidas constantes em 0,020M ¢ 0,050M, os res
pectivos aumentos sinérgicos maximos (em ambos os casos da  or
dem de 200 vezes), ocorreram quando foram usadas para a extra
¢do as misturas constituidas por 40% de TBP e 60% de HDEHP, no
primeiro caso, e por 30% de TBP e 70% de HDEHP, no segundo caso.
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2) Meio Sulfurico.

2.a) Concentracao Total Final de TBP + HDEHP Variavel.

Neste meio, verificiu-se que no intervalo de concentra
¢oes de TBP e de HDEHP usadas ocorreu a destruigdo do efeito si
nérgico apdos sua manifestagao sob forma positiva. Os valores da
relacao D-ist./DHDEHP mostraram que Os maiores aumentos sinergi
cos na extraciao do uranio, (de 7,7; 5,7; 7,2 e 6,7 vezes) foram
obtidos ao usar as misturas constituidas por HDEHP 0,010M e
TBP 0,100M; HDEHP 0,020M e TBP 0,050M; HDEHP 0,050M e
TBP 0,100M, e, finalmente, por HDEHP 0,070M e TBP 0,100M.

2.b) Concentracao Total Final de TBP + HDEHP Constante.

Para este caso em que as concentragées totais finais fo
ram mantidas constantes em 0,050M e 0,100M, os aumentos sinérgi
cos maximos ocorreram quando, em ambos os casos, foi usada a
mistura constituida por 203 de TBP e 80% de HDEHP. Para ambos

os casos tais aumentos (D /DTBP) foram da ordem de 10.000

mist.
vezes.
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