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RESUMO 

Tzndo m vl&ta. a cAZÁtzntz pn.zociipaç.ão m Kzcu 

peAxVL o wúiyUo como mbpKoduto do pnocz&òamcnto dz Aockcu> ^oò^atadcu>, 

pKocuAoa-iz nzòtz tn^balho avoüUm. cu> po&òlbUJAadzi, dz ÁzpoARçRo do u 

fmyiLo dz tixlv-iaò ^06^ófUc(U pon. ciomcutogfiafila dz zxtAaqRo. 

Eòtudou-òz o componXmznto do uAcinco em mzio 

^04)^ÓAÂ.co zm divzKòoò tlpoò dz teJXoi cAomatogmilcoo, uutiZLzmdo-oz a 

mlòtuÂa ongônLcjOi ÃcMo dl[2-ztilhzxl^^ (P2EHPA) - VooiaXo 

dz tAÁ-n-bLutiía. (TBP) como ijoóe z^taclonÕAMi. VoHxm iisadoò como matzfil 

OLO) dz òwpontz a ohmÁML, o CCUWÕLO ativado z 04 poiAmoÂjOò macAopofiJO&o& 

KkV-4 z XAV-7. Oò mzlhofiu n.z&ultado6 dz ozpanac^Ro do unãnio dz tixl 

vijxi, jJo4 ({ÕA^caó jjo-tawi obtidas com oò poumzKOo poiÁjaouJticoò XAV-7, tan 

to m Kzíação Õ Ò caAa.ctzfilòti.ca& awmatogKá^icoí,, como ã mzíhofi Keten 

çõo dz íjoóe orgânica. 

O uÂ.ânio {^oi fioXido quantitatZvamzntz m COÍÁX 

nu dz V2EHPA-TBP-XAV-7 dz òoluçõzi pfizpanadoò m laboratório, dz compo^ 

òiçRo òmeZhantz cU tLxlviju pn.ovznizntzi> da diAooiucRo dz mÍMAÁ.o& 

^oò^atadoò. 

A zíaição do uAÂnio nzí>6z òiÁtma ^oi zòtadada 

com (icveA404 agzntz^ z OÒ mzZhorzò AZòuZtadoò ^oram obttdoò com ájci.do 

ioòiÕfiico, òzndo 5,0 M iua. concentração Ótma. 

A coluna oÁòim przparada aprz&zntou ma zòtabi 

lidadz boòtantz òotUiatÓria, obòzrvada em 20 ctcZoò awmatográ^icoà. 

O contAolz dz retznção do amnio ioi {^zito por 

tUulação induAzta com dicromato dz potáòòio z por zòpzct/LO^otometri/i 

dz abòorçRo molzcuZar com água oxÂgzruida-carbonato. 

Pzz-òz nzcz&òária ainda a adaptação dz um mzto^ 

do dz detzr/niMição dz urãnto, m mzio jjô fjó/u-co, dz òoyi&ibiZÁÁadz oupz 

riar aoò já conhzcidoò, quz pudz&òz òzr aplicãvoZ aoò licorzi» aciÁoò dz 

minzrioo ^04> jatado A. UtiZizou-ÁZ um método combinado, dz zxXração-^oto^ 

meXrijco, com Kròznazo III {ãctdo 1,S dihÁ.droxtna^taJizno-3,6-dl6òut^5ni 

co-2,7-bÍÁ{azo-2) {^zniZar&ônLco} como rzagzntz cromõ{,oro para o uAcLnÁ,o. 



SEPARATION AHV CONCENTPATION OP URMIIUU BY EKTPACTION 

CHROMATOGRAPHY : SVSTEU U (I/I) ^ H3P0^ 

ABSTRACT 

The. recoveAy OjJ atayiim 04 a byproduct irom 

the proceJ>.itng OjJ pho6phxitlc Kock& mexinA a. potentiaZZy 6ub-i,ta.ntUaZ 

¿ouA.cz o£ uAayuum. 

The {^ecUtlbWity Oj{ u^Zng thz zxt/iactZon clnAo^ 

matogrcLphZc tzchnZquz ou, a way to AzcoveA uAanZum ^rom thlt, iouAcz wai, 

zvaZuatzd In thU work. 

Thz bzhxwZouA o^ uraviAjm ^rom raw phosphoric 

actd soZuttom In chromatographic systems using thz mixtuAz di.{2-ethyt 

hexyl] orthophosphoric add (PZEHPA) - tributyl phosphate [TBP) as thz 

stationjory phasz wa^ studied. Hatzriatt as aZumina, activated carbon 

and thz macroporous resins KAV-4 and XAV-7 werz uszd as supports ^or 

orgaYiic stationary phoybz. 

Thz beA>t resuZts were obtained with polixicri 

tic polymer XAV-7, due to its excellent chromatographic propeAtteA and 

z^^iciznt organic phase retention. 

Uranium was quantitativeZy retained by V2EHPA-

TBP-XAV-7 columns ^rom synthetic phosphoric add solution^ with typicaZ 

compositijon o^ phosphatic add liquor},. 

Thz eZution o^ uAanium <(/Lom tJuA system was 

also studizd, and thz best resuZts wzrz obtalnzd wiXk phosphoric acid 

soldtZons. 

This chromatographic column przsznted a high 

stability, not changing their propeAtizs zvzn a^ter more than twenty ct^ 

cZzi, incZudtng thz conditionJjig, sorption, washing and eZution stzps. 

Uranium dzterminatlons were performed by indl 

rect titration wiXh potassium dlchromate and by molecular absorption 

spectrophotometry with hydrogen peroxide- carbonate. 

A new and more sensitive method ior uranium 

deteAmination in phosphoric medium, which might be applied to add li^ 
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uon, OjJ pkosphatic OKU, VXLS dzvzlopzd. It WOA vudud an zKt/iactLon-photo_ 
moXAlc mzZhod, with kn.Q.nazo Ul [),&-dlhydn.oxynaphtalznz-l,f)-du>ut 
phonic. acA.d-2,7-biJ>{azo-2]-phmylan>oyu.c acid] as the reagent ^ofi uAa 
ntum. 
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CAPITULO I 

INTRODUÇÃO 

A crescente demanda de uranio no mercado mun 

dial é uma conseqüência direta do desenvolvimento da industria nuclear 

nos últimos anos. Este fato, aliado a possibilidade de escassez de suas 

reservas, visto que relativamente poucos depósitos de alto teor tem sj_ 

do encontrados, tem levado ã necessidade de se voltar maior atenção ãs 

fontes secundárias de urânio. 

Alternativas como a refinação de minérios de 

baixo teor, a recuperação de urânio a partir da água do mar, de resT^ 

duos industriais (caso da produção de cobre) e de licores residuais 

(produzidos em operações de lixiviação de minérios) têm sido exploradas 

com interesse cada vez maior^**^*^"^. De especial importância na recupe 

ração do urânio como subproduto são as indústrias de fosfato, visto que 

muitos minérios fosfatados contém quantidades apreciáveis de urânio â  

proveitãvel. 

São bastante conhecidas as associações de urã 

nio nestes tipos de rochas, encontrando-se na faixa de concentração de 

30 a 200 ppm,com variações de depósito para depósito^'^^. 

O tamanho dos depósitos de fosfato existentes 

sugere a possibilidade de constituir uma fonte adicional de urânio baŝ  

tante significativa, em vista da considerável quantidade de rocha pro 

cessada anualmente. 

De um modo geral, os métodos de recuperação de 

urânio vem sendo planejados a partir de processos industriais já exis_ 
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tentes e em funcionamento para a produção de ácido fosfórico e outros 

derivados fosfatados. Dessa forma, são obtidos concentrados muito mais 

econômicos do que os usualmente produzidos a partir de minérios uranTfe 

ros. 

Em linhas gerais, tem-se então que ao produto 

primário pode ser atribuido o custo da mineração e do processamento da 

rocha fosfatada, permitindo assim reduzir consideravelmente o custo do 

aproveitamento do urânio como subproduto. A estimativa de perda de ur£ 

nio desta fonte corresponde a cerca de 3 820 toneladas por ano^'^^. 

Os métodos conhecidos de aproveitamento de ura 

nio de lixívias fosfóricas utilizam a técnica de extração lTquido-lTquJ_ 

do em sua quase totalidade, graças ã sua versatilidade e economicidade. 

A primeira experiência brasileira nesta linha 

de trabalho foi feita por ALMEIDA^^^, no Centro de Engenharia Química 

do IPEN. A separação do urânio da lixívia clorídrica do fosforito de O 

linda foi feita por extração iTquido-lTquido no sistema ácido di(2-etij_ 

hexil)ortofosfórico (D2EHPA) - fosfato de tri-n-butila (TBP). O produto 

industrial de interesse, no caso, é o monohidrogenofosfato de cálcio, 

empregado como fertilizante. 

O presente trabalho faz parte deste esforço, i[ 

tilizando-se a técnica de cromatografia de extração, até então pratica^ 

mente restrita a fins analíticos. Com base no conhecimento adquirido em 

sistemas de extração iTquido-lTquido, o método apresenta aspectos pro 

missores, considerando-se os recursos da técnica em coluna. 

1.1. OBJETIVOS 

O presente trabalho tem, por finalidade, estu 

dar o comportamento do urânio em meio fosfórico em alguns sistemas de 

cromatografia de extração, tendo como fase estacionária a mistura de £ 

eido di(2-etilhexil)ortofosfórico e fosfato de tri-n-butila. 
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A partir de soluções preparadas em laboratorio, 

de composição semelhante ãs lixivias provenientes de minérios fosfata^ 

dos, este estudo visa avaliar as possibilidades de desenvolvimento de 

um método de separação e concentração de uranio por cromatografia de ex 

tração. 

Com base neste trabalho, propõe-se estabelecer 

um método de aproveitamento do urânio como subproduto do processamento 

de minérios fosfatados. 
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CAPITULO II 

MINERAIS FOSFATADOS COMO FONTES POTENCIAIS DE URÂNIO 

II.l. ROCHAS FOSFATADAS 

O fósforo é um elemento presente em quase to 

das as rochas da crosta terrestre, mas em sua maioria não é um componer^ 

te importante, não ultrapassando, em média, o teor de 0,1 %. 

O termo rocha fosfatada é comercialmente aplj_ 

cado ãs rochas que contem um ou mais minerais fosfatados, de composição 

adequada e teor em fosfato suficiente para permitir seu uso diretamente 

ou após tratamento, na fabricação de produtos comerciais. Nestes casos, 

a concentração de pentóxido de fósforo ( P 2 O 5 ) varia em torno de 31% (ou 

68 % de fosfato tricãlcico)^'^^ 

Sob ponto de vista químico, as rochas fosfat£ 

das são compostas principalmente de fluorfosfato de cálcio, Ca5F(P0^)3, 
sendo o fluor muitas vezes substituido por átomos de cloro ou grupos hi_ 

droxila. Os minerais que correspondem a esta composição exata são deno 

minados apatita, e apresentam-se sob a forma de cristais prismáticos â  

longados, incolores ou esverdeados. A apatita favorece substituições i_ 
somórficas do fosfato por arsenatos, silicatos, carbonatos e vanadatos. 

DaT a presença de elevado teor de carbonato de cálcio sob a forma de 

calcita e menores quantidades de magnesita, mica e olivina^*'''^^. 

Já os materiais amorfos, conhecidos como fosfo 

rito, são fosfatos sedimentares de origem orgânica, constituindo um se 

dimento grosseiro, em camadas que variam entre um a dois metros de pro 

I, P. E. N. 
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fundidade. Basicamente, o fosforito é uma mistura de oólitos de fosfato 

de cálcio em matriz de areia ou argila, pouco solúvel em água, contendo 

elevado teor de óxido de cálcio (cerca de 47 %) e menores quantidades 

de magnesio, cobre, boro, manganês e enxofre. Constitui o tipo de depó 

sito fosfático mais abundante, suprindo quase que 85 % das necessidades 

mundiais de fosfato^^^"'''^ 

Na Tabela II.1. são apresentadas composições 

de minerais de fosfato de diversas origens^''^"^. 

Dentre esses componentes característicos, WAN 

SER^'^^ inclui ainda a presença das terras raras La (70 ppm), Y (300 

ppm) e Ce (30 ppm), na forma de óxidos, fluoretos ou fosfatos. 

Com relação ãs reservas brasileiras de mine 

rais fosfatados, sua estimativa é de 200 milhões de toneladas, com teor 

médio de 25 % em PzOg^^^^ 

Os principais depósitos de fosforito localj^ 

zam-se no Nordeste brasileiro e são bastante semelhantes aos da Flórida, 

Estados Unidos, em teor e profundidade. Em Olinda encontra-se a maior 

jazida conhecida e a única de exploração sistemática, com reservas esti 

madas em 60 milhões de toneladas, com teor médio de 17-18 % de PaOs^^'T 

Os minérios apatTticos relacionados com rochas 

graníticas e pegmatTticas são encontrados na Bahia e Paraíba, sendo os 

primeiros de boa qualidade para fabricação de superfosfatos. Mais impor 

tantes são os depósitos de apatita relacionados com intrusões alcalinas, 

encontrados nos estados de São Paulo, Santa Catarina e Minas Gerais. Eŝ  

te último é o maior depósito conhecido no Brasil, com reservas estima 

das em 92 milhões de toneladas, das quais 45 milhões apresentam teor de 

P2O5 superior a 22 Sí^^^^ 

De menor importância são os depósitos de alumi_ 

no-fosfatos do Maranhão e Pará e os guano-fosfatos de Fernando de Noro 

nha^^^^ 
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II.2. O TEOR DE URRNIO EM MINtRIOS FOSFATADOS 

A radioatividade em rochas fosfatadas foi not¿ 

da primeiramente em 1908 por STRUTT em amostras de fosforito^"*'*'*'®^^. 

A maioria das rochas fosfatadas apresentam um 

teor de uranio entre 30 e 200 ppm, embora níveis superiores a 1000 ppm 

sejam mencionados na literatura^^^^. 

Guano e apatita contem teores de uranio sign^ 

ficativamente inferiores ao dos fosforitos marinhos; esta relação entre 

o conteúdo de uranio e a origem da rocha ja é um fenómeno bastante co 

nhecido^'*'*^. Acredita-se que o urânio presente em fosforitos marinhos 

seja derivado da água do mar ou da percolação de suas soluções. Visto 

que a concentração de uranio em fosforitos é superior ã da água do mar 

(fator de 10** a 10'), estes minérios apresentam claramente uma afinida^ 

de por este el emento^^. 

Na Tabela II.2. são apresentadas as estimatj_ 

vas da quantidade de uranio recuperável de fosfatos da produção mundial, 

com base em 60 % de conversão em ácido fosfórico e 80 % de aproveitamen^ 

to total da rocha^'^^ 

A Tabela II.3. mostra as principais fontes p£ 

tenciais de urânio do Brasil, segundo a CNEN^^^^. 

II.3. O URANIO COMO SUBPRODUTO DO PROCESSAMENTO DE ROCHAS FOSFATADAS 

Em virtude de seu baixo teor nos depósitos de 

rochas fosfatadas, o aproveitamento do urânio a um custo razoável somen 

te pode ser alcançado paralelamente a uma produção econômica de deriva^ 

dos fosfatados. Isto leva os métodos de recuperação de urânio a serem 

planejados a partir de processos já existentes de produção de fértil i 
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Tabela II.3.- FONTES POTENCIAIS DE URÂNIO NO BRASIL^^'^ 

ORIGEM 

Araxã (MG) 

Olinda (PE) 

Jacobina (BA) 

P.Caldas (MG) 

ROCHA ASSOCIADA 

AO URÂNIO 

Apatita 

Fosforito 

Ouro 

Caldasito 

TEOR DE RESERVA ESTIMADA 

URÂNIO {%) (ton. UaOe) 

0,01 

0,01 - 0,05 

0,02 

0,02 

0,03 

20000 

100000 

50000 

300 
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zantes e outros derivados ( 7 3 ) 

HIRONO^"^^ e RING^'^-'^^ descrevem os princi_ 

pais métodos em uso corrente de processamento de rochas fosfatadas para 

produção de fertilizantes, resumindo os méritos dos processos de recupe 

ração de urânio, propostos para integração com a indústria de fértili_ 

zantes. 

A recuperação do urânio tem sido estudada era 

todas as etapas do processamento dos minérios fosfatados. Basicamente, 

o urânio pode ser recuperado a partir de rochas e fertilizantes sólidos, 

ou de ãcido fosfórico de processo úmido: 

II.3.1. PROCESSOS DE RECUPERAÇÃO DE URANIO DE ROCHAS FOSFATADAS E FER 

TRIZANTES SOLIDOS 

Estes processos foram muito usados nos anos 50, 

mas atualmente são em pequeno número e de menor importância. 

São conhecidas três vias de decomposição de ro 

chas fosfatadas na obtenção de fertilizantes: (1) redução térmica (pro 

cesso de forno), (2) tratamento térmico sem redução e (3) tratamento S 

cido, método mais comumente usado. 

A lixiviação ácida do minério fosfatado, em 

condições redutoras, produz um resíduo com cerca de 82 % do urânio da 

rocha^^^\ A lixiviação de superfosfatos com acido^^^'®^^ ou agua 

foi também muito empregada, sendo o urânio recuperado por precipitação 

^̂ '̂  ou por extração com solventes^''^^^. 

II.3.2. PROCESSOS DE RECUPERAÇÃO DE URANIO DE ACIDO FOSFÓRICO (VIA m 
DA) 

A tecnologia dos últimos anos demonstra que so 

mente a partir de ácido fosfórico podem ser recuperadas quantidades si£ 

nificativas de urânio^'''^. Aproximadamente 75-80 % do urânio da ro 

cha fosfatada se apresenta sob forma recuperável no ácido fosfórico de 
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processo úmido^^'*^. 

Na produção de fosfato comercial há primeiro a 

conversão em ãcido fosfórico relativamente diluido . (cerca de 30 % em 

P 2 O 5 ) , que posteriormente é evaporado a um chamado "merchant acid", de 

54 % de P2O5 . Visto que quanto maior a concentração de P 2 O 5 , maior e a 

dificuldade de extração do urânio, e neste estágio de 30 % em que são 

feitas as operações de recuperação do urânio. 

Técnicas tais como precipitação, troca iÔnica 

e extração com solventes foram extensivamente investigadas no aproveita 

mento de urânio de ácido fosfórico. Destacou-se dentre elas a extração 

com solventes como uma das mais bem sucedidas, dada sua enorme versati_ 

lidade e e c o n o m i c i d a d e ^ ' ' ' ^ ^ 

A escolha do solvente orgânico é o aspecto 

mais critico do processo de extração. Extratores comuns de urânio, tais 

como o TBP e as aminas alquil i cas de cadeia longa não apresentam sufic^ 

ente poder de extração em meio fosfórico^"*^^. 

Historicamente, o ãcido octilpirofosfórico 

(OPPA) foi o solvente inicialmente escolhido para investigação ao nível 

de unidade piloto^''*''*^"''*^. O principal processo dos anos 50 (processo 

AEC) era baseado na extração do urânio com ácido caprilpirofosfórico, 

sendo o concentrado obtido na forma de UFi», por tratamento da fase orgã 

nica com ácido fluorTdrico^'^^. 

Os ácidos alquil fosfóricos constituem, entre 

tanto, um grupo de compostos quimicamente instáveis e tendem a sofrer 

degradação hidrolTtica, além de constituir um sistema de extração pobre 

em separação de fases. 

Dentre um grande número de extratores poten^ 

ciais quanto ã sua habilidade de extração do urânio de ácido fosfórico, 

HURST, CROUSE & BROWN^"'*'"^ encontraram os maiores coeficientes de dis^ 

tribuição na mistura sinergTstica ácido di(2-etilhexil)fosfórico 

(DEHPA) - óxido de trioctilfosfina (TOPO). Com base neste estudo, desen 

volveram um processo de extração de dois ciclos: o U(VI) é extraído com 

D2EHPA 0,5 M - TOPO 0,075 M no primeiro ciclo, e com a mistura D2EHPA 
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0,3 M - TOPO 0,125 M no segundo, obtendo um produto final de 97 % em 

UaOa. Na Espanha, este processo e utilizado no tratamento de 3700 m' de 

ãcido fosfórico / dia^'"*'^^. Já na França, emprega-se no segundo ciclo 

de extração um sistema aniõnico (aminas terciárias òu quaternárias de 

cadeia longa), na obtenção de urânio de alta pureza^**^^. 

Posteriormente, MURTHY e colabs.^^^^observaram 

uma boa eficiência de extração de U(IV) em meio fosfórico com derivados 

de ácidos difenilfosfóricos. HURST & CROUSE^^^*'*'-'*^^ desenvolveram no 

vo processo de recuperação de urânio utilizando a mistura de ácidos m£ 

no e di-octilfenilfosfóricos como alternativa para D2EHPA-T0P0 no pri^ 

meiro ciclo de extração eliminando a etapa de oxidação do licor. 

Com base nestes dois sistemas extratores , itu 

almente os de maior importância, novos conceitos foram introduzidos na 

indústria de aproveitamento de urânio: unidades móveis de extração 

'̂ •"•̂  e usinas em mÓdulos^^"*"'^^ 

Ao lado da técnica de extração com solventes, 

a precipitação apresentou grande importância na recuperação de urânio 

de ácido fosfórico, principalmente por redução como fosfato de U(IV) 

( 32 . 39 . 8".)^^^ ^Qij^Q tetrafluoreto de urânio^^^^. Atualmente esta técnica 

encontra pouca aplicação, devido ao tempo exigido para tratamento de vo 

lumes relativamente grandes de ãcido fosfórico^'®^. Outra forma de aplj_ 

cação dessa técnica consiste na coprecipitação de urânio com hidróxidos 

ou fosfatos de metais pesados, após separação do ácido fosfórico por ex 

tração com álcoois^^®^. 

Paralelamente aos estudos de recuperação de û  

rânio por precipitação e extração com solventes, foram investigados tam 

bém os processos de separação por troca iónica para U(VI)^*'''^^'^^^. A 

principal desvantagem destes processos está na competição do Ton fosfa^ 

to, decrescendo substancialmente a seletividade para complexos de urâ 

nio ( - ' 3 « ) . 

Os processos de separação com resinas catiôni_ 

cas mostraram-se técnica e economicamente proibitivos, pela elevada re 

tenção de cálcio e ferro^'^, além da possibilidade de formação de com 

plexos aniónicos de U(VI) em meio fosfórico^WANSER^'^^ sugere meto 
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do de separação de uranio de lixivias clorídricas de minérios fosfata^ 

dos em resinas aniÔnicas fortes, após eliminação do ãcido fosfórico por 

extração com ãlcoois. 
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CAPITULO III 

A TÉCNICA DE CROMATOGRAFÍA DE EXTRAÇÃO 

A cromatografia de extração é um processo de 

separação baseado na distribuição dos componentes entre duas fases ^̂_ 

quidas, uma das quais é movel (aquosa) e a outra, estacionária (orgânJ_ 

ca), fixada em um suporte sólido. 

Também denominada cromatografia de fase reveja 

sa, esta é uma técnica em franca expansão no momento, simples e de fã 

cil execução. 

A possibilidade de usar uma grande variedade 

de agentes extratores como fase estacionária aumenta consideravelmente 

o número de separações que podem ser executadas. Dessa forma, é possl^ 

vel associar todo o conhecimento adquirido na técnica de extração lTqui_ 

do-liquido com determinado solvente, ãs características da técnica cro 

matográfica. 

A cromatografia de extração apresenta ainda 

vantagens adicionais, como: 

- um número consideravelmente maior de está 

dios práticos conseguidos graças ã técnica em coluna, 

- tratamento de um volume de fase aquosa muito 

superior ao que poderia ser contactado com a mesma fase orgânica na ex 

tração iTquido-liquido. Isto porque o contato na coluna se faz continua 

mente numa relação de fases aquosa/orgânica favorável ã extração. 

I N S T I T U T O DE P E S Q U I S A S E ̂ . ( R- i f i í \G':Q È W U g l , §, '*fef .§ 

I, P. E. N. 
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- perdas insignificantes do agente extrator 

por solubilidade na fase tnÕvel e 

- ausência de problemas de separação de fases 

(emulsões estáveis) comuns a alguns sistemas de extração lTquido-lTqui_ 

do. 

( 1 7 ) III.1. MATERIAIS DE SUPORTE 

Os suportes são de grande importância na croma^ 

tografia de extração. Sua função é reter a fase estacionária, mantê-la 

distribuida uniformemente como um filme delgado, de modo a aumentar a 

velocidade de equilíbrio entre a fase aquosa (mÕvel) e a fase orgânica 

(estacionária). 

Um suporte ideal deve preencher os seguintes 

requisitos básicos: 

- apresentar grande afinidade pela fase esta^ 

cionária, com boa capacidade de retenção, 

- deve ser quimicamente inerte: alêm de não 

dissolver ou reagir com as fases móvel e estacionaria, não deve adsor 

ver os componentes da mistura a ser separada, 

- deve consistir de partículas uniformes, que 

permitam a compactação reprodutível das colunas, 

- a granulometria das partículas deve ser tal 

que permita uma pressão de percolação aceitável para a fase móvel, 

- apresentar estabilidade mecânica, 

- quando aplicado em análises de rotina ou com 

finalidades de preparativa, deve ser relativamente barato ou permitir 
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regeneração. 

O suporte pode ser escolhido entre vários mate 

riais que se prestam para a técnica de cromatografia, dependendo das câ  

racterîsticas de cada um (porosidade, resistência química, etc.). 

II 1.1.1. ALUMINA 

A alumina é largamente empregada como adsorven^ 

te em cromatografia; apresenta boa capacidade de troca, é branca e de 

fácil obtenção. Pertence ao grupo de suportes dt alta energia de super 

fTcie, sendo bem umedecida com líquidos fortemente polares. 

Pode ser empregada na cromatografia de fase re 

versa sem nenhum tratamento especial, mas geralmente suas propriedades 

hidrofóbicas são aumentadas por tratamento com compostos derivados do 

silicone, tais como o trimetilclorosilano (TMCS), hexametildisilazano 

(HMDS) e dimetildiclorosilano (DMCS). 

São relativamente poucos os trabalhos conhecj_ 

dos que empregam a alumina como suporte de fase estacionária. Tem sido 

usada na cromatografia de extração com aminas de cadeias longas^^*'^^ 

com ácidos dialquilfosfÓricos, em particular o ácido di(2-etilhexil)or 

tofosfórico^"'-'''''^ 

II1.1.2. CARVAO ATIVADO 

Assim como a alumina, o carvão ativado é bas_ 

tante conhecido por suas propriedades de adsorção. Apresenta pouca apli^ 

cação como material de suporte em cromatografia de fase reversa, sendo 

pequeno o número de trabalhos a esse respeito mencionado na literatura 
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( 2 . 5 - 6 . 5 2 ) 

III.1.3. POLÍMEROS MACROPOROSOS 

Os polímeros orgânicos, em particular os copo 

limeros de poliestireno com divinilbenzeno, podem também ser usados c£ 

mo suportes. Geralmente são produzidos como base para preparação de re 

sinas de troca iónica. 

A variação do conteúdo de divinilbenzeno(DVB), 

a quantidade e a natureza do solvente tem como resultado que a ãrea su 

perficial, a porosidade total e o diâmetro médio do poro do copolTmero 

podem ser alterados em limites bastante amplos. 

Como suportes para cromatografia de extração, 

os copolTmeros de poliestireno com DVB são notáveis pelas seguintes pro 

priedades: 

- tamanho de poros muito pequenos; inferior a 

0,01 ym para a maioria dos produtos e 

- inchamento apreciável em solventes orgânicos, 

propriedade que permite a tais suportes a retenção de quantidades de ex 

tratores maiores do que aqueles que não incham. 

A literatura sobre cromatografia de extração 

( i 7 . 2 6 . 2 7 . 3 5)j^Q5^^g que relativamente poucos trabalhos tem sido feitos 

com polímeros macroporosos de poliestireno como suportes. 

Estes materiais têm sido utilizados por áiver_ 

SOS autores, mas as grandes vantagens práticas de polímeros de elevada 

ãrea superficial (100 - 300 m^/g) foram primeiro apontadas por WARSHAWS 

Kyíse) pgĵ g separações cromatograficas e aplicação em processos com re 

sinas Amberlite XAD. 
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PARRISH^^^^ comparou polímeros macroporosos co 

merciais como suportes do trocador iónico liquido Kelex-100, quanto ã 

velocidade de retenção de cobre de soluções aquosas. A melhor velocida^ 

de de troca foi apresentada pelo polímero poliacrTlico XAD-7. Suportes 

inorgânicos comumente utilizados como o kieselguhr e a sílica gel mos^ 

traram-se inferiores, além da desvantagem de requerer silanização para 

retenção da fase estacionaria. 

PREOBRAZHENSKII sugeriu, num dos resumos de 

cromatografia de extração^*'^, que a capacidade de extração do solvente 

que tenha penetrado na matriz polimérica é diminuida, devido a solvata^ 

ção do polímero pelo extrator. 

Ainda segundo alguns a u t o r e s ^ o s coeficieji 

tes de distribuição para extratores fixados em copolTmeros de poliesti_ 

reno com divinilbenzeno são mais baixos do que os obtidos por extração 

iTquido-lTquido. Para explicar este fato, a matriz polimérica foi cons_i_ 

derada um diluente inerte para o extrator. 

A propriedade de inchamento destes suportes 

torna difTcil determinar as relações para separação cromatogrãfica a 

partir de dados de extração iTquido-lTquido. 

II1.2. AGENTES EXTRATORES EM CROMATOGRAFIA DE EXTRAÇAO^^'^ 

A grande vantagem da cromatografia de fase re 

versa está na possibilidade de escolha de fases estacionarias, cada uma 

das quais dispondo de propriedades características de modo a permitir a 

resolução de um grande número de problemas de separação. 

Os principais fatores que devem ser considera 

dos na escolha de uma fase estacionária são: 

- poder de retenção (coluna). 



.19. 

- seletividade, 

- resolução (coluna), 

- capacidade (coluna), 

- estabilidade física, 

- estabilidade química, 

- regeneração, 

- reprodutibilidade. 

A importância e o número de trabalhos em croma^ 

tografia de fase reversa com diferentes agentes extratores sugerem a 

classificação em três grupos principais de compostos: 

- extratores ácidos, 

- compostos organofosforosos neutros, 

- aminas e sais de amónio quaternário e 

- outros tipos de menor aplicação, como os à 

gentes quelantes, trocadores eletrônicos e as combinações sinergTsticas. 

Neste capitulo será dado maior ênfase ã classe 

dos extratores ácidos, em particular ao acido di(2-etilhexil)ortofosf£ 

rico (D2EHPA), o qual, em mistura com fosfato de tri-n-butila (TBP), 

foi utilizado como fase estacionária. 

Embora o comportamento de extração da maioria 

dos extratores ácidos seja relativamente bem conhecido, uma descrição 

completa do processo cromatográfico ê severamente limitada. Isto devido 

ãs dificuldades freqüentemente encontradas na avaliação do estado real 

do elemento de interesse em solução aquosa, além do conhecimento bastan, 

te limitado das propriedades termodinâmicas da fase estacionária. 

III.2.1. ACIDO DI(2-ETILHEXIL)ORTOFOSFORICO 
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Os ácidos dialquilfosfÓricos, em particular o 

ácido di(2-etilhexil)ortofosfórico (D2EHPA), são os extratores ácidos 

mais populares em cromatografia de extração. Deste grupo, são também co 

nhecidos e empregados os ácidos di-n-butil-, di-n-octil-, e di-isoamil-

fosfóricos. 

O D2EHPA tem sido largamente usado no campo da 

extração iTquido-lTquido devido a sua disponibilidade potencial em quají 

tidades comerciais a um custo razoável. Devido a sua popularidade em re 

processamento de material combustível e em separação de terras raras , 

seu mecanismo de extração de metais tem sido extensivamente estudado e 

seu comportamento em sistemas de extração iTquido-lTquido Ó relativamen 

te bem conhecido. 

A extração do urânio de licores ácidos por ácji_ 

dos dialquilfosfÓricos pode ser vista como uma reação reversível repre 

sentada pela equação (1): 

"°2(aq) + 2 HRzPOu (0) ( U 0 2 ) ( R 2 P 0 O 2 ( o ) + 2 H | 3 q j (1) 

na qual o urânio passa para a fase orgânica como sal solúvel do ácido 

orgânico ( « - » 5 ' ^ ' - ' ^ ^ 

As expressões da lei da ação das massas corres^ 

pondentes a esta reação reversível são dadas por (2) e (3): 

( U 0 2 ) ( R 2 P 0 ^ ) : 
R ,,+ 

uor i . [HRZPOU 

(2) 

onde K = constante de extração 

• ^ ' I - l ï T l T U T O D E , P E S Q U ' ^ - - - ; - ^ ^_ 

1. P . E . 
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( U 0 2 ) ( R 2 P 0 O 

> + 1 
(3) 

onde K. = constante de distribuição 

Como todos os ácidos dialquilfosfÓricos, o 

D2EHPA contém um hidrogênio ácido ionizãvel e um átomo de oxigênio doâ  

dor de elétrons. Forma dTmeros na maioria dos diluentes, devido a forma 

ção de uma ponte de hidrogénio intermolecular extraordinariamente forte. 

E provável que ocorra uma polimerização análoga ou mesmo maior quando 

fixado em um suporte como fase estacionária, mas nada é conhecido sobre 

seu estado de agregação. 

O D2EHPA tem sido usado com quase todos os mâ  

teriais de suporte conhecidos. Uma revisão completa até 1975 foi apre 

sentada por BRAUN & GHERSINI^^. Os valores de volumes máximos de 

D2EHPA retido variam de 0,24 a 0,67 ml de extrator por ml de leito de 

coluna. Valores de altura efetiva da placa teórica (EHTP) bastante S£ 

tisfatórios foram obtidos especialmente com kieselguhr hidrofobizado e 

poli tetraf1uoreti 1eno sinterizado. 

Colunas de D2EHPA são consideradas bastante eŝ  

táveis; variações inferiores a 3 % nas posições dos picos são obtidas 

com colunas de 10 % de D2EHPA - HYflo Supercel mesmo após 20 percola 

ções envolvendo um grande intervalo de concentrações de ácidos nítrico 

e clorTdrico^®^^. O sistema apresenta boa estabilidade tanto com rela_ 

ção ã radiação como para agentes oxidantes (persulfato, bromato ou pe 

rÓxido de hidrogênio). 

III.2.2. SINERGISMO D2EHPA - TBP 
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O sinergismo mais conhecido consiste na combj_ 

nação de um agente quelante ãcido com um extrator neutro, este último 

um doador de oxigênio ligado a carbono ou a fósforo. Neste caso, a me 

Ihoria dos coeficientes de distribuição parece ocorrer devido a forma 

ção de complexos mistos do metal com os dois ligantes. 

Seja por substituição da água de hidratação do 

quelato pelo solvente doador, seja por outros mecanismos mais complexos, 

tem-se que a natureza menos hidrofTlica do complexo contribui para sua 

maior distribuição para a fase o r g â n i c a ^ . 

BLAKE e colabs.^^^^ observaram, em 1957, que o 

uso de organofosfatos neutros, em combinação com ácidos dialquilfosfórji_ 

eos resulta em um forte efeito sinergTstico da extração de U(VI). 

Em combinação com D2EHPA, o efeito sinergTstj^ 

co aumenta na ordem: tributilfosfato (TBP) < dibutilbutilfosfonato 

(DBBP) < óxido de tributilfosfina (TBPO)^^^^ Segundo BLAKE e co 

labs., a uma dada concentração de D2EHPA, o coeficiente de extração do 

urânio primeiramente aumenta com o aumento da concentração do reagente 

neutro, passa através de um máximo e então decresce. Este máximo é ob̂  

servado em concentrações características para cada classe de composto, 

isto é, 0,15 M para fosfatos, 0,08 M para fosfonatos, e 0,05 M para óxj_ 

dos de fosfina. 

Já SATO^'^'"^, em seu estudo de extração de 

urânio(VI) em meio clorídrico e sulfúrico no sistema D2EHPA - TBP, en 

controu valores máximos de coeficientes de partição para uma relação mo 

lar fixa de (TBP/D2EHPA) = 1. 

Também BYKHOVTSOV & ZIMINA^^^^ demonstraram o 

aumento das propriedades extrativas de uma mistura equimolar de D2EHPA-

TBP em querosene. Esta mistura, preliminarmente saturada com urânio em 

meio sulfúrico (0,5 moles U/mol D2EHPA) apresentou uma capacidade de ex 

tração suplementar de urânio de soluções nTtricas, atingindo uma satura^ 

ção sumária da fase orgânica de 0,917 moles U/mol D2EHPA. 

A extração do urânio(VI) de soluções fosfór^ 
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cas com a mistura sinergTstica D2EHPA - TOPO em querosene foi estudada 

por BUNUS e colabs.^^"'^^"^^^. Foi investigado especialmente o papel do 

ácido fosfórico na formação de especies complexas na fase aquosa, inter 

ferindo seriamente no processo de extração do uranio. 

ALMEIDA^estudou a recuperação de lixTvias 

fosfóricas do fosforito brasileiro por extração com a mistura 3,3 % 

D2EHPA + 2,2 % TBP diluidos em varsol. 

Não se tem conhecimento, na literatura, da a 

plicação da mistura D2EHPA - TBP em coluna de extração com caráter si_ 

nergTstico. Entretanto, com base nos resultados obtidos em sistemas de 

extração iTquido-lTquido, propós-se a utilização desta mistura como fa 

se estacionária das colunas de extração neste trabalho, mantendo-se a 

relação molar (D2EHPA/TBP) = 1. 

II1.2.3. EFEITO DA COMPOSIÇÃO DA FASE AQUOSA 

A composição da fase aquosa obviamente exerce 

um papel importante nos coeficientes de distribuição para o uranio. 

O efeito do pH da fase aquosa é facilmente in 

terpretado em função do equilibrio de extração. Os valores dos coefici_ 

entes de extração de U(VI) em função do pH apresentados por BLAKE e co 

labs.^^**^ foram reunidos na Tabela III.l. Observa-se que o efeito i o 

mesmo, tanto para extração do uranio com D2EHPA 0,1 M como para o siste 

ma SinergTstico D2EHPA 0,1 M - DBBP 0,12 M. 

Com relação aos tipos de ánions presentes na 

solução, a Tabela III.2. apresenta os resultados de BLAKE e colabs.^^*^ 

Pelos dados apresentados na Tabela III.3. 

pode-se observar a competição do anión da fase aquosa com o extrator. 

Com relação aos cátions, são fortemente retj^ 
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Tabela III.l.- EFEITO DO pH NA EXTRAÇÃO DO URANIO^^"*) 

FASE AQUOSA pH 
COEFICIENTES DE EXTRAÇÃO (E°) 

0,1 M D2EHPA 0,1 M D2EHPA-0,12 M DBBP 

(querosene) (querosene) 

1,5 M SO;^ 0,5 7 85 

1,5 M S0^^ 1,0 15 280 

1,5 M SO;^ 2,0 250 4600 

1,4 M PO;' 1,0 1 -
1,4 M PO;' 2,0 2 -

Tabela III.2.- EFEITO DE ANIONS NA EXTRAÇÃO DO URANIO^^^^ 

ACIDO 1,5 M 
COEFICIENTES DE EXTRAÇÃO DE URANIO (E^) -

0,1 M D2EHPA 0,1 M D2EHPA-0,11 M T B P < 

HNO3 70 200 

HCl 15 70 

HzSOu 3 12 

HsPO^ 0,5 2,5 
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Tabela III.3.- EFEITO DA CONCENTRAÇÃO DO ANION NA EXTRAÇÃO DO URANIO^^'») 

FASE AQUOSA 

0,5 M SOÍ;^ 

0,5 M SOi;̂  

1,5 M SO;^ 

1,5 M Sof 

0,4 M po;;̂  

1,4 M Pof 

3,3 M PO^' 

5,3 M po;;̂  

pH 

(HzSO^) 

1 

(HaSO^) 

1 

1,2 

1 

COEFICIENTES DE EXTRAÇÃO DE URANIO (E°) 
a 

0,1 M D2EHPA 

7 

110 

3 

15 

25 

1 
* 

0,4 

0,01* 

0,1 M D2EHPA-0,12 M DBBP 

100 

4000 

30 

280 

* valores obtidos com 0,25 M D2EHPA 

I N S T I T U I o D E F E S O U ; A S E •\ER--.È ' I C " S E N U C L E A R E S 

I. P . E . N. 
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dos, além do uranio, o torio, ferro(III) e algumas terras raras. 

A revisão feita por BRAUN & GHERSINI^sobre 

cromatografia de extração, e a literatura em g e r a l a p r e 

sentam dados de distribuição dos elementos em D2EHPA principalmente nos 

meios clorídrico, nítrico e perclõrico. Poucas são, entretanto, as in 

formações quantitativas de extração em meio fosfórico com esse agente 

orgânico. 
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CAPITULO IV 

DETERMINAÇÃO ESPECTROFOTOMETRICA DE URANIO COM ARSENAZO III 

São numerosos os métodos de determinação de u 

ranio na literatura, com predominancia das técnicas colorimetricas e eŝ  

pectrofotométricas. Isto se deve ao fato de possibilitarem não sÕ maior 

simplicidade nas técnicas de trabalho, como t,ambém permitirem determina^ 

ções de baixos teores de uranio devido a elevada sensibilidade de cer_ 

tas reações. 

SAVVIN^^"^ classifica as reações colorimétrj^ 

cas do urânio em dois grandes grupos. 

O primeiro compreende as reações baseadas no e 

feito cromofÕrico do urânio, isto é, na sua habilidade de formar compôs^ 

tos coloridos com reagentes orgânicos e inorgânicos dos mais simples. £ 

xemplos de efeitos cromofÓricos são dados pelas reações do urânio com 

ãcido salicilico, tiocianato de potássio e resorcinol, assim como a cor 

produzida em soluções concentradas de ácido sulfúrico, perclõrico e fos_ 

fori CO. 

Ao segundo grupo pertencem as reações do urâ 

nio com reagentes orgânicos intensamente coloridos. Baseam-se na forma 

ção de compostos cíclicos de UOt^ e U''"'* com a molécula do reagente, mo 

dificando então sua estrutura intramolecular, provocando uma mudança em 

sua coloração^®°^. Constituem os métodos químicos dos mais sensíveis. 

Os reagentes mais usados são os azocorantes do 

tipo Ri-N=N-R2, sendo especialmente úteis na determinação do urânio os 

compostos contendo o radical do ácido arsênico. 
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O primeiro reagente deste grupo foi preparado 

em 1941 por KUZNETSOV^'^^, denominado, em sua forma abreviada, de "arse 

nazo". 

Dentre os que se seguiram, destacou-se o Arse 

nazo III (ácido 1,8 dihidroxinaftaleno-3,6 dissulfõnico-2,7 bis(azo-2 ) 

fenilarsônico) como reagente para o uranio, dada a sensibilidade de 

suas reações e a sua propriedade de formar quelatos de notável estabilj^ 

dade. Estas características tornam possível determinar uranio em soljj 

ções fortemente ácidas e mesmo na presença de grandes quantidades de 

fosfato e outros agentes complexantes^^°''^^. 

IV.1. CARACTERÍSTICAS GERAIS DE ARSENAZO III 

Arsenazo III e geralmente obtido na forma de 

seu sal dissódico; e um pÓ vermelho escuro, cristalino, solúvel em £ 

gua e ácidos fracos, facilmente solúvel em soluções diluidas de bicarbo 

nato ou carbonato; e insolúvel em álcool, acetona, éter etílico, ácidos 

concentrados e soluções saturadas de cloreto de sódio ( 7 8 ) 

Estrutura: 

O O 
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Em soluções aquosas, a cor do Arsenazo III é 

ditada pelo pH. Para valores de pH superiores a 5, o composto apresenta 

coloração violeta ou azulada; em meio sulfúrico concentrado a cor é eŝ  

verdeada, e em HCl de 4 a 10 M a solução é rósea. 

Arsenazo III forma complexos 1:1 com cãtions 

de carga +2 e +3, tais como Sr"*"̂ , u o t ^ , ZrO"*"̂  e La"*"̂ . Com cãtions tetra 

valentes, como por exemplo Th, Zr, Hf e U, as composições podem ser re 

lacionadas com as condições do meio (pH e relação entre os componentes), 

isto é, são possíveis complexos de relação elemento/reagente 1:1 ou 1:2. 

A composição dos complexos de cãtions tetravalentes e sempre 1:2 na pre 

sença de grande excesso de reagente^'®^. 

IV.2. REAÇÕES DE ARSENAZO III COM URANIO 

A reação do Arsenazo III se processa tanto com 

U(IV) como com U ( V I ) , embora a natureza da reação (estequiometria dos 

complexos formados, absorptividades molares, condições de acidez e efej. 

tos de interferências de outros elementos) varie consideravelmente, de 

pendendo do estado de oxidação envolvido. 

A principal vantagem da reação de U(IV) com Ar 

senazo III está no considerável aumento da seletividade e sensibilidade 

analítica. Por outro lado, a reação de U(VI) conta com o fator maior es_ 

tabilidade do urânio em seu estado máximo de oxidação. Alêm disso, o u 

so da reação com U(IV) implica na necessidade de reduzir o urânio que, 

ao nível de traços, pode apresentar certas dificuldades de ordem prátj^ 

ca("). 

Considerando-se que o urânio se encontra nas 

lixTvias ácidas de minérios fosfatados no estado oxidado, optou-se pela 

reação de U(VI) com Arsenazo III para sua determinação analTtica. Basj^ 

camente são conhecidos dois tipos de reações de U(VI) com Arsenazo III: 

iNSTiTirre » E P E S O W S A S E R G É T I C A S e N U C L B A H E * 

I. P . E . N. 
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a) REAÇÕES DE U(VI) EM MEIO FORTEMENTE ACIDO 

Em soluções de 5 a 7 M de ácidos nítrico, cio 

ridrico ou perclõrico e na presença de grande excesso de reagente, a r£ 

ação de U(VI) corn Arsenazo III e mais seletiva, comparada com reações 

em baixa acidez. 

Nesse meio, ocorre a formação de espécies com 

plexas 1:1 e 1:2 (metal/ligante) com absorptividades molares entre 7,1 

a 8.8 . 10"* cm^mmol"^ 

Nessas condições, o número de elementos que p£ 

dem interferir na reação é consideravelmente reduzido: Th, Hf, Zr e Pu. 

b) REAÇÕES DE U(VI) EM MEIO MODERADAMENTE ACIDO 

Urãnio{VI) complexa com Arsenazo III em meio 

moderadamente ácido (pH 1 a 3) para formar espécies complexas de 1:1, 

com absorptividade molar de 5,3 a 5,9 . 10** cm^ . mmol" . 

Sob estas condições a reação exibe uma selet2 

vidade pobre, visto que Th, Zr, Fe(III). V. Cr, terras raras e actin? 

deos interferem seriamente. A seletividade pode ser melhorada pelo uso 

de vários agentes mascarantes, por exemplo EDTA, fluoreto e ácido ace 

tilsalicTlico. 

Outra alternativa consiste em utilizar os cha 

mados métodos de extração-fotométricos, em que C urânio é purificado 

previamente, por extração com T B P ^ T O P O ^ " ^ ' « ' ^ TOA^^^^ TiOA 

^̂ ^̂  e 8-hidroxiquinolina em solventes a d e q u a d o s ^ e m presença de dj_ 

versos agentes salinos e mascarantes. 

A determinação fotométrica pode ser feita dir£ 

tamente na fase orgânica, por extração do complexo U(VI)-Arsenazo III 

com solução de guanidina em álcool (butanol, pentanol ,etc.)^'''®''''*^. 

Em alguns casos, o urânio pode ser revertido 

I N S T i T U . Ü D E P E S Q U ,E H C ' S E NUCit^.fíil 
I. P. E. N. 
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para a fase aquosa com soluções de Arsenazo III, com as quais sqio fei_ 

tas as medidas fotométricas^'^^. 

SAVVIN^'^^ PEREZ-BUSTAMANTE & DELGADO^^^^apre 

sentam excelentes revisões sobre os métodos de determinação de uranio 

com Arsenazo III. 

Elementos como uranio, torio e zircõnio têm si_ 

do determinados também em rochas, com Arsenazo III como reagente cromó 

foro^^^^ 
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CAPITULO V 

PARTE EXPERIMENTAL 

V.l. EQUIPAMENTOS: 

V.1.1. pHmetro: os valores de pH foram controlados pelo pHmetro marca 

Metrohm, tipo E-512, com escala única de O a 14. 

V.l.2. Espectrofotometros: foram utilizados nas medidas de absorção mo 

lecular os espectrofotometros da Hitachi Perkin-Elmer, modelos UV-VIS 

139 (feixe simples) e 156 (feixe duplo). 

V.2. REAGENTES: 

V.2.1. Oxido de aluminio neutro para cromatografia, art. 1077 da Merck; 

V.2.2. Carvão ativado das Indústrias Químicas Carbofarma; 

V.2,3. Polímeros XAD-4 e XAD-7, da Rohm & Haas; 

V.2.4. Fosfato de tri-n-butila (TBP), da Merck; 

V.2.5. Acido di (2-etilhexil )ortofosfórico ("D2EHPA), de grau comercial; 

V.2.6. Arsenazo III, da Merck; 
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V . 2 . 7 . Os demais reagentes, como ácidos, bases, sais, etanol, benzeno e 

éter de petróleo são de origem Merck, Baker, Cario Erba, todos de grau 

analítico. Os compostos de uranio, de elevada pureza química, foram pre 

parados no Centro de Engenharia Química do Instituto de Pesquisas Ener 

góticas e Nucleares. 

V . 2 . 8 . Padrão de urânio 

A solução padrão de urânio, na forma de clore 

to de uranilo, foi preparada da seguinte maneira: 

- o diuranato de amonio (DUA), de elevada puré 

za química, foi calcinado a UaOa durante 2 horas a 900 o c , 

- o óxido (padrão primário), foi pesado e diŝ  

solvido com mistura de ácidos nítrico e clorídrico, sendo em seguida le 

vado ã secura e evaporado varias vezes com ácido clorídrico para elimj^ 

nação de íons nitrato, 

- esse material foi dissolvido com agua bide¿ 

tilada e a acidez da solução ajustada com ácido clorídrico. 

V . 2 . 9 . Lixivias fosfóricas sintéticas 

O comportamento do urânio nos sistemas de ex̂  

tração em coluna foi estudado a partir de soluções fosfóricas prepara^ 

das em laboratório, com base na composição química do fosforito de Oliji 

da, segundo os estudos de ALMEIDA^^^, apresentada na Tabela II.1. 

A preparação das lixivias fosfóricas sintétj_ 

cas foi baseada no processo de dissolução do fosforito (167 g minério/ 

1 de lixivia) desenvolvido por ALMEIDA^^^; quantidades correspondentes 

ã porcentagem de cada componente no minério foram pesadas e dissolvidas 

com ácido clorídrico, e o pH ajustado no intervalo de 0 ,4 a 1 ,0 . A solu 

ção assim obtida foi filtrada em papel de filtro faixa branca e guarda^ 

da em estoque. 

A Tabela V.l. apresenta a composição da lixí 

via fosfórica sintética utilizada neste trabalho. 
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TABELA V.l. - COMPOSIÇÃO DA LIXTVIA FOSFÓRICA SINTÉTICA 

COMPONENTE 

U 

Ca 

Fe(III) 

Al 

Mg 

P2O5 

Cl 

CONCENTRAÇÃO 

(g/l) 

0,040 - 0,070 

37 

5 

5 

3,5 

38 

60 

V.3. MÉTODOS E TÉCNICAS 

V.3.1. FIXAÇÃO DA FASE ESTACIONARIA NO MATERIAL DE SUPORTE 

A quantidade de fase estacionária impregnada 

nas partículas do suporte constitui um dos parâmetros primários mais im 

portantes em cromatografia de extração: determina o fator capacidade da 

coluna e a extensão da linha de difusão da fase estacionária. 

De um modo geral, as técnicas de impregnação 

de suporte devem ser simples e reprodutíveis. 

São três as técnicas conhecidas de fixação da 

fase estacionária no suporte, segundo BRAUN & GHERSINI^^^^: 
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V.3.1.1. Evaporação do solvente: 

Neste caso as partículas dp suporte, secas,são 

contactadas com o extrator diluido em um solvente volatil. O solvente é 

então evaporado por agitação em corrente de ar ou nitrogênio, a tempera^ 

tura ambiente ou com aquecimento. Esta técnica é simples e produz parti 

cuias uniformemente impregnadas; é uma das mais utilizadas no campo da 

cromatografia de extração inorgânica. 

V.3.1.2. Filtração do solvente: 

Esta técnica consiste em empregar um excesso 

de mistura de extrator diluida em um solvente volátil. O ar das particu 

las é removido com vácuo e o excesso de solução eliminado por filtração. 

Embora as partículas sejam uniformemente impregnadas, apresenta como 

desvantagem a dificuldade na determinação da quantidade exata de fase 

estacionária fixada no suporte. 

V.3.1.3. Colunas pré-compactadas: 

O material de suporte ê cuidadosamente introdu^ 

zido na coluna a seco, mantendo-se em seguida um fluxo de fase estacio 

nária até eliminação total de bolhas de ar. Como no caso anterior, a 

quantidade de fase estacionária fixada no suporte não apresenta boa r£ 

produtibilidade. 

Empregou-se neste trabalho a técnica de evapo 

ração com solvente que, além de ser bastante familiar ao Centro de Enge 

nharia Química do IPEN, é simples e reprodutível, com a vantagem de ser 

possTvel a pré-determinação da quantidade exata de fase estacionária 

na coluna. 

A fase estacionária, mistura de ácido di(2-ie 
tilhexil)ortofosf5rico e fosfato de tri-n-butila diluida em etanol, foi 

incorporada embebendo-se as partículas do suporte e deixando-se evapo 

rar o solvente ao ar. O suporte tratado era transferido para a coluna 

I, P E . N . 
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em foma de suspensão aquosa, de maneira convencional para resinas de 

troca iÔnica. 

V.3.2. METODO DE DETERMINAÇÃO DO MAXIMO DE RETENÇÃO DE FASE ESTACIONA 

RIA PARA CADA TIPO DE MATERIAL SUPORTE: 

Este parâmetro foi determinado com o objetivo 

de se empregar colunas com a quantidade máxima de agente extrator, mais 

convenientes quando se visa a concentração de substâncias. 

A quantidade máxima de fase estacionaria que 

cada material suporte pode reter foi determinada adicionando-se volumes 

sucessivos de mistura (3,3 % D2EHPA + 2,2 % TBP) em etanol, deixando-se 

evaporar o solvente ã temperatura ambiente. 

O volume de fase estacionaria adicionado, de 

difTcil secagem, acima do qual o material de suporte apresentava altera 

ção na granulometria e no aspecto, foi considerado como sendo o limite 

máximo de retenção de fase orgânica. 

Nos demais experimentos, entretanto, foram utî  

1 izadas quantidades ligeiramente inferiores aos máximos determinados, 

para efeito de estabilidade da coluna, visando evitar o arraste do ageji 

te extrator pela fase movei. 

V.3.3. METODO DE DETERMINAÇÃO DA CAPACIDADE DE SATURAÇÃO DA COLUNA: 

A capacidade da coluna pode ser determinada 

graficamente, a partir das curvas de quebra (break through), ou ainda 

pelo método de eluiçao. 

No primeiro caso, obtem-se a capacidade de tr£ 

ca teórica da coluna para um determinado Ton para curvas simétricas ( F ^ 

gura V.l.). Corresponde ã massa do elemento presente no volume Vmb de e 

fluente, quando C = 1/2 CQ. Na prática, as curvas não apresentam uma 

simetria completa, de modo que a avaliação é apenas uma estimativa da 

capacidade de troca total da coluna . 
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P 
H W 

o o 

-

-
1 1 1 1 I 1 I • 

Vmb VOLUME DE EFLUENTE (ml) 

onde : Vm = volume intersticial, ou volume livre 
Vb = volume de quebra (de break-through) 
Vmb = volume total de quebra 

Figura V.l.- CURVA DE QUEBRA (BREAK-THROUGH) GENÉRICA 
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No método de eluiçao procede-se ã saturação da 

coluna com o elemento considerado, até que a concentração no efluente 

se iguale ã do influente (solução carga). A coluna é então lavada para 

eliminar a solução intersticial, sem remover a substância retida na fa 

se estacionaria. Em seguida, o elemento retido e eluido com uma solução 

adequada para cada caso. A quantidade inicialmente retida na coluna é 

dada pela concentração da substância no volume de eluido coletado. 

Neste trabalho, a capacidade de saturação de 

cada uma das colunas foi avaliada pelo método de eluiçao. Tomando-se 2 

ml de leito, a coluna era previamente equilibrada com ãcido clorídrico 

0,35 M (pH 0,6) e saturada com 100 ml de solução de cloreto de uranilo 

95,44 g U/l (acidez livre 0,35 M). Procedia-se em seguida a lavagem da 

coluna com água destilada até eliminação completa de urânio interstj_ 

ciai. A eficiência das lavagens foi controlada por meio de reação de to 

que com ferrocianeto de potássio^"*"^. Finalmente, o urânio retido na co 

luna era eluido com solução apropriada (HCl 8 M para colunas de alumina 

e carvão ativo, e HSPOH 5,0 M no caso dos polímeros macroporosos), o e 

luido colocado a volume e o urânio determinado volumétricamente, seguji 

do o método descrito em VI.2. 
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CAPITULO VI 

MÉTODOS ANALÍTICOS 

VI.1. DETERMINAÇÃO ESPECTROFOTOMETRICA DE URANIO COM AGUA OXIGENADA EM 

MEIO CARBONATO 

O método de determinação de uranio descrito a 

seguir tem sido utilizado rotineiramente no Laboratório Analítico do 

Centro de Engenharia Química; foi aplicado neste trabalho nos estudos 

de eluiçao com ácido clorídrico. 

O desenvolvimento da coloração do complexo 

de uránio-VI com água oxigenada é feito em meio alcalino, dada a maior 

sensibilidade do método, e em presença de carbonato, que permite o uso 

de menor quantidade de complexante na formação do peruranato colorido. 

Caracterizou-se, primeiramente, o complexo de 

U(VI)-água oxigenada por meio de seu espectro de absorção (Figura VI. 

1.). 

A medida do complexo no máximo de absorção foi 

evitada devido ã influencia muito pronunciada do peróxido de hidrogênio, 

como mostra o espectro prova branca vs. água (Figura VI. 1.). As medidas 

fotométricas foram então feitas em 410 nm, embora nesse comprimento de 

onda a sensibilidade do método fosse menor. 

Procedimento analítico: 

- A amostra (0,2 a 5,0 mg de urânio) é pipet_a 
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Figura VI.1.- ESPECTROS DE ABSORÇSO MOLECULAR. SISTEMA U(VI)-H202-CAR 
BONATO 

-2 — 
(a) prova branca ( H 2 O 2 - C O 3 ) vs. agua 
(b) complexo U(VI)-H202-carbonato (2,8 mg U) vs. prova branca 
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da em um balão volumétrico de 25 ml; 

- Procede-se a adição de 10 ml de NaaCOs 20g/l 

e 0,2 ml de água oxigenada 130 volumes; 

- A cor do complexo é medida em 410 nm contra 

prova em branco dos reagentes. A Figura VI.2. apresenta a curva de cali^ 

bração obtida nestas condições. 

VI.2. MÉTODO VOLUMÉTRICO DE DETERMINAÇÃO DE URANIO 

Dentre os métodos volumétricos conhecidos de 

determinação de urânio, os mais comumente utilizados consistem na redj¿ , 

ção a U(IV) e titulação com solução oxidante padrão. 

A redução do urânio com cloreto estanoso e tj_ 

tulação indireta com dicromato de potássio divulgada por MAIN^^'^ foi 

adaptada pelo Laboratório de Pesquisas Orquima^^^®^ e é atualmente utilj_ 

zado em rotina do Laboratório Analítico do Centro de Engenharia Química. 

Procedimento analítico: 

- evaporar a amostra de urânio (10 a 100 mg U) 

com ácido sulfúrico; dissolver o resíduo com água destilada, 

- adicionar 2 ml de solução catalisadora de 

FeCl3(l,n7 g Fe/l) e 20 ml de HCl concentrado, 

- adicionar 5 ml de H 3 P O 1 , 1:1, e aquecer até 

ebulição, 

- adicionar 3,5 ml de SnC^^ (50 g/l) e deixar 

em ebulição durante 15 min., 

- esfriar; adicionar 20 ml de HgCU (80 g/l). 
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Figura VI.2.- CURVA DE CALIBRAÇAO PARA A DETERMINAÇÃO DE URANIO POR ES 

PECTROFOTOMETRIA DE ABSORÇÃO MOLECULAR 

Sistema UOÍ^-HaOa-carbonato 

X = 410 nm, células de 1,0 cm 
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- envelhecer o precipitado durante 2 min., em 

atmosfera de CO2, 

- adicionar 20 ml de FeCla 80 g/l e diluir com 

água até 250 ml, 

- adicionar 15 ml de mistura HaSO^-HaPOi» (1:3, 

v/v), 

- adicionar 0,25 ml de indicador difenilamina 

sulfonato de bãrio e titular com K2Cr207 0,02 N. Descontar a prova bran^ 

ca, visto que a maioria dos reagentes aumentam o consumo da solução de 

dicromato de potássio. 

VI.3. METODO ESPECTROFOTOMETRICO DE DETERMINAÇÃO DE URANIO COM ARSENA 

ZO III 

Em vista da séria interferência dos Tons fosf¿ 

to na maioria das reações colorimetricas para o urânio, tornou-se neces^ 

sãria, no decorrer deste trabalho, a adaptação de um método analTtico 

que se mostrasse aplicável ãs lixTvias provenientes da dissolução de ro 

chas fosfatadas. 

O método de determinação escolhido foi baseado 

no trabalho de PALEI e colabs.^^'^, com Arsenazo III como agente colorj_ 

métrico para o urânio. 

VI.3.1. CARACTERIZAÇÃO DO COMPLEXO U(VI)-ARSENAZO III 

A Figura VI.3. mostra os espectros de absorção 

característicos do sistema U(VI)-Arsenazo III. 

Observa-se que o complexo exibe dois máximos 

de absorção, em 600 e 650 nm, sendo este o pico mais intenso, tendo sĵ  
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Figura VI.3).- ESPECTROS DE ABSORÇÃO MOLECULAR. SISTEMA U(VI)-ARSENAZO III 

/(a) prova branca (Arsenazo III em tampão acetato-ãcido acético) vs. água 

I(b) complexo U(VI)-Arsenazo III (114 yg U) vs. água 

(c) complexo U(VI)-Arsenazo III vs. prova branca 
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do escolhido para as medidas espectrofotométricas. 

Procurou-se, inicialmente, avaliar o grau de 

estabilidade do complexo, em termos de variação de absorbância com o 

tempo. Os resultados obtidos foram bastante satisfatórios, com leituras 

de absorbância praticamente constantes durante 24 horas (Tabela VI.1.). 

VI.3.2. EXTRAÇÃO DO URANIO 

Para purificação preliminar do urânio, esco 

lheu-se como agente extrator uma solução de TBP 10 % (v/v) em éter de 

petróleo. 

Com a finalidade de melhorar a seletividade da 

extração do urânio, utilizou-se o EDTA como mascarante de diversos in 

terferentes. 

Segundo a literatura, diversos agentes salj^ 

nos podem ser usados na extração do urânio com TBP, como NaNOa,Ca(N03)2, 
NH1.NO3 e A1(N03)3^^''° ' '^- Destes, optou-se pela solução saturada de 

A1(N03)3, indicado por muitos autores como o mais conveniente em presejri 

ça de ânions complexantes como fluoreto e fosfato^ 

A etapa seguinte do método, lavagem do extrato 

orgânico, é essencial para o aumento da seletividade da extração e rem£ 

ção principalmente do alumínio arrastado com o urânio. Utilizou-se ne£ 

te trabalho a solução indicada por PRISTER & ZUBACH^'^^, que consiste 

de NHuNOs 50 % (m/v) e 0,1 % (m/v) em EDTA, pH 1,0. Verificou-se ser 

possTvel obter uma boa eficiência de lavagem utilizando-se uma relação 

(FO/FA) = 3/1, em dois-^es^dtcrs". 

Neste trabalho, decidiu-se proceder ãs medidas 

fotométricas em fase aquosa, fazendo-se a reversão do urânio com o pró 

prio agente croipófpro. Segundo PRISTER & ZUBACH^'^^, a reversão comple 

ta do urânio é atingida emipH 3,0. Com base nesses dados, utilizou-se \\_ 

ma solução 0,006 % (m/v) de Arsenazo III tamponada em pH 3,0 (tampão a 

cetato 0,009 M - acido acético 0,49 M), procedendo-se ã reversão em umi^ 

LÍNICOT^es*Í4ia^ j 2 , í ã p A _ 
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Tabela VI.l.- VARIAÇÃO DA ABSORBANCIA DO COMPLEXO U(VI)-ARSENAZO III 

COM O TEMPO 

TEMPO ABSORBANCIA 

(minutos) 11 ug U 18 yg U 32 yg U 

0 0,208 0,328 0,585 

15 0,211 0.323 0,585 

30 0,211 0,328 0,593 

60 0,208 0,328 0,585 

100 0,211 0,328 0,593 

120 0,208 0,323 0,593 

150 0,208 0,323 0.585 

220 0,211 0,328 0,593 
i 

340 0,208 0,323 0,593 ! 
i 

i 450 
1 

0,211 0,323 0,593 
1 

1320 0,211 0,328 0,585 

1440(24 hs.) 0,211 0,323 0,585 
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As medidas fotométricas foram feitas em fase 

aquosa, em 650 rfn, contra a solução de referencia, obtida segundo o mes_ 

mo procedimento e utilizando-se a mesma quantidade de reagentes. 

VI.3.3. ESTUDO DE INTERFERENTES 

Nas condições de determinação do uranio, os re 

sultados obtidos em presença de Th, Zr e terras raras mostraram-se insa. 

tisfatorios. Com relação aos anions, as interferências de fosfato,flu£ 

reto e sulfato foram eliminadas com a utilização de nitrato de aluminio 

como agente salino na extração com TBP. 

VI.3.3.1. INTERFERÊNCIA DE TERRAS RARAS 

Para esta serie de experimentos, escolheu-se o 

lantãnio como elemento representativo das terras raras. Utilizou-se uma 

solução 3 g LaaOs/l, em meio clorídrico, e tomou-se como base uma rela^ 

ção mássica La/U = 30. 

Três foram as linhas de trabalho estabelecidas 

com o objetivo de eliminar a interferência desse elemento: 

i) inibir a sua extração na etapa de purifica; 

ção com TBP, pela utilização de ácido oxálico como agente mascarante, a 

lém do EDTA. Nas condições de determinação do urânio, as medidas fotomê 

tricas obtidas indicaram a ocorrência ainda de uma extração parcial do 

La, 

ii) aumentar o teor de EDTA para 1 % (m/v) na 

solução de lavagem, e também aumentar o número de lavagens da fase orgâ 

nica. Também estes resultados mostraram-se pouco satisfatórios; além da 

ineficiência da lavagem, verificou-se que o aumento no número de lav£ 

gens provoca perda significativa de urânio, 

iii) inibir a formação do complexo La-Arsenazo 

III, adicionando-se ã fase aquosa de reversão (na qual são feitas as me 
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didas fotométricas) complexantes como ácido oxálico, EDTA e fluoreto. 

Somente este último apresentou boa eficiencia de mascaramento; o uranio 

pode ser determinado em presença de até 350 yig de La com a adição de 4̂  

mg de fluoreto de sodio. 

VI.3.3.2. INTERFERÊNCIA DE ZIRCÕNIO 

Verificou-se que a adição de fluoreto de sodio 
(4 mg NaF) ã solução de Arsenazo III é suficiente para eliminar a inter^ 

feréncia do zircõnio para uma relação mássica de Zr/U = 20. Também a à 

dição de acido oxálico a solução de leitura fotométrica apresentou uma 

boa eficiencia de mascaramento. 

VI.3.3.3. INTERFERÊNCIA DE TORIO 

Observou-se, nos ensaios preliminares, que o 

torio constitui um sério interferente neste método: o procedimento ad£ 

tado para mascaramento de La e Zr, com fluoreto, não se mostrou eficie£ 

te para esse elemento. 

Outras tentativas, tais como: 

i) complexação de torio com EDTA e ácido oxálj^ 

co na própria solução de Arsenazo III, 

ii) duas lavagens da fase orgânica com solução 

NHi,N03 50 % (m/v) e 1 % (m/v) em EDTA, pH 1,0, adotando-se a relação 

VO/VA = 1, 

i i i) duas lavagens da fase orgânica com sol£ 

ção de NH^NOa 50 7o (m/v), 0,1 % em EDTA, NaF 0,5 M, utilizando-se a re 

lação VO/VA = 1 , 

não apresentaram resultados satisfatórios. 

A eliminação da interferência do tório somente 

foi levada a termo por meio de lavagens da fase orgânica com HCl 6 N, 
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com base nos estudos de EBERLE & LERNER ( 3 3 ) 

Os melhores resultados foram obtidos com duas 

lavagens da fase orgânica com solução HCl 6 N (VO/VA = 1), para uma re 

lação Th/U = 20. 

VI.3.4. PROCEDIMENTO ANALTTICO 

Como resultado deste estudo, adaptou-se o meto 

do para a determinação de urânio em presença de tório, zircónio e ter 

ras raras: 

- pipetar a amostra (5-50 ug U) em um funil de 

separação de 60 ml, ' ~' 

- adicionar 1 ml de EDTA 0,25 M e 10 ml . de 

A1(N03)3 saturado, 

- extrair com TBP 10 % (v/v) em éter de petr£ 

leo (VO/VA = 1 ) , 

- lavar a fase orgânica duas vezes com solução 

NH^N03 50 % (m/v), pH = 1,0, contendo 0,1 % (m/v) EDTA (VO/VA = 3 ) ; em 

presença de tório, lavar a fase orgânica duas vezes com HCl 6 N (VO/VA 

= 1) e uma vez com solução de NH^N03 50 %, 0,1 % EDTA, 

- reverter o urânio para a fase aquosa com 10 

ml de Arsenazo III 0,006 % (m/v), em tampão acetato 0,009 M - ácido acé y/ 
tico 0,49 M, pH = 3,0, contendo 0,4 g NaF/1, '̂ 

- medir a absorbância contra prova em branco 

em 650 x\m. 

A Figura VI.4. apresenta as curvas de calibr¿ 

ção para o sistema U(VI) - Arsenazo III, obtidas nestas condições. 
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Vig U/10 ml 

Figura VI.4.- CURVAS DE CALIBRAÇÃO PARA A DETERMINAÇÃO DE URÂNIO POR ES 

PECTROFOTOMETRIA DE ABSORÇÃO MOLECULAR 

Sistema U(VI)-Arsenazo III 

X = 650 nm, células de 1,0 cm 

(a) Lavagens com NH..NO3 50 %, 0,1 % EDTA, pH 1,0 

(b) Lavagens com HCl 6 N 



.51, 

CAPTTULO VII 

RESULTADOS 

VII.l. DETERMINAÇÃO DA RETENÇÃO MAXIMA DE FASE ESTACIONARIA PARA CADA 

TIPO DE MATERIAL DE SUPORTE 

Os valores encontrados para os materiais de S]¿ 
porte utilizados são apresentados na Tabela VII.l. 

Tabela VII.l. - CAPACIDADE DE DIVERSOS SUPORTES PARA A RETENÇÃO DA FASE 

ESTACIONARIA D2EHPA-TBP 

SUPORTE LIMITE MÁXIMO LIMITE PRATICO LIMITE PRATICO 

tipo granulometria 
(mm) 

mi FE* 

g suporte 

ml FE* 

g suporte 

g(D2EHPA-TBP) 

g suporte 

Alumina 0,063 - 0,177 3,0 2,5 0,14 

Carvão 0,250 - 0,354 6,0 4,8 0,26 

XAD-4 0,297 - 0,595 21,6 17,6 0,96 

XAD-7 0,177 - 0,297 28,3 20,8 1,15 

V E = corresponde ã mistura D2EHPA 0,1 M + TBP 0,1 M em etanol 
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VI1.2. DETERMINAÇÃO DA CAPACIDADE DE RETENÇÃO DAS COLUNAS 

A Tabela VII.2. apresenta os resultados de ca 

pacidade de saturação para urânio para os diversos suportes impregnados 

com fase estacionaria, obtidos segundo o método de eluiçao. 

VI1.3. COMPORTAMENTO CROMATOGRAFICO DO URANIO NO SISTEMA D2EHPA-TBP 

VII.3.1. A ALUMINA COMO SUPORTE PARA D2EHPA-TBP 

A alumina foi escolhida como ponto de partida 

para este trabalho, considerando-se suas propriedades cromatograficas e 

a facilidade com que permite a observação visual do processo de reten, 

ção do urânio. Além disso, é um produto especialmente preparado para 

fins cromatograficos. 

VII.3.1.1. TRATAMENTO PREVIO DO SUPORTE ALUMINA: 

i) Calcinação da alumina: 

Considerando-se a eluiçao do urânio com sol£ 

ção de ácido forte, verificou-se que a alumina cromatogrãfica utilizada 

como material de suporte sofre considerável ataque ácido. Este fato p£ 

de ser constatado pela formação de precipitado de hidróxido de alumínio 

com a adição de NH^OH a solução resultante do contato do suporte com 

HCl 6 M. 

Procedeu-se então ã calcinação prévia do mate 

rial, a fim de aumentar sua resistência química, solução adotada por a^ 

guns autores^®^'^'^. Não se considerou a possTvel perda de suas proprie 

dades ativas, visto que sua função é a de um material de sustentação da 

fase estacionária. 
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Nesse sentido, recorreu-se a uma calcinação 

prévia a 900 ÇC durante duas horas; a solubilização pelo ácido foi pra 

ticamente eliminada. 

ii) Recobertura do suporte: 

Devido ao caráter pouco hidrofóbico da alumina, 

verificou-se a necessidade de recobrir suas partículas a fim de melh£ 

rar a capacidade de retenção da fase estacionaria. Segundo JESUS^^^^, o 

tratamento da alumina com materiais como o isopor (poliestireno) e o 

silicone melhoram a aderência da fase estacionaria ao suporte. 

Neste trabalho, a alumina utilizada foi trata 

da com isopor dissolvido em benzeno, e o solvente eliminado por evapora^ 

ção ao ar. 

O material assim obtido não apresentou alter¿ 

ções em seu aspecto, sem aglomerações que poderiam prejudicar a adição 

da fase estacionaria, com possTvel queda da capacidade de retenção da 

coluna. 

Utilizou-se a relação 50 mg de isopor por ml 

de alumina, a qual se mostrou ideal para o tipo de extrator escolhido 

(D2EHPA e TBP), observando-se uma melhor retenção da fase estacionaria 

e uma diminuição do grau de empacotamento da coluna. 

VII.3.1.2. SISTEMA A I2O3-D2EHPA-TBP 

Procurou-se inicialmente determinar a quantida^ 

de máxima de fase estacionária que pode ser retida na alumina; a reU 

ção encontrada foi de 0,093 ml D2EHPA + 0,0066 ml TBP / g A I 2 O 3 . Levan 

do-se em conta a estabilidade fTsica da coluna, isto é, procurando-se e 

vitar problemas de reprodutibilidade devido a perdas de extrator, util^ 

zou-se uma relação ligeiramente inferior, chamada limite prático, de 

0,083 ml D2EHPA + 0,055 ml TBP / g A I 2 O 3 . 

A capacidade da coluna assim preparada é de 
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0,11 minóles Uot^/g A I 2 O 3 , correspondente a 0,43 moles UOt^/mol D2EHPA. 

i) Estudos exploratorios no sistema A I 2 O 3 -

D2EHPA-TBP 

Nesta primeira fase de exploração do trabalho, 

dois foram os pontos de partida: (1) utilizar soluções clorídricas de 

uranio, visto ser este um dos melhores meios de retenção de uranio em 

D2EHPA-TBP^^''^^^, além de não apresentar inconvenientes com relação ao 

seu controle analTtico; (2) utilizar alumina como suporte dada a faciU 

dade com que permite acompanhar o processo de retenção do urânio. 

Observou-se uma boa retenção do uranio em soljj 

ções de baixa acidez, da ordem de 0,2 - 0,5 M HCl, pela formação de zo 

na amarela no topo da coluna, o mesmo não ocorrendo em soluções de 5 e 

6 M HCl. 

A ordem geral do procedimento adotado foi a se 

guinte, para colunas de 2 g de A I 2 O 3 , de 6 mm x 73 mm: 

- condicionamento prévio da coluna com solução 

clorTdrica de mesma normalidade da fase aquosa de carga; 

- percolação de solução de cloreto de uranilo 

de concentração 100 mg U/l, até saturação; 

- lavagem da coluna com a própria solução de 

condicionamento. 

Ainda visualmente, comprovou-se o aumento da e 

ficiência de eluiçao ã medida que se aumentou a concentração do ãcido. 

Utilizou-se, a princTpio, HCl 6,0 M como eluente, tendo em vista o com 

promisso entre eficiência de eluiçao e inconvenientes de se trabalhar 

com soluções ácidas muito concentradas. 

Estes primeiros ensaios permitiram comprovar 

as infonnações da literatura sobre extração do urânio por D2EHPA-TBP em 

sistemas iTquido-lTquido e realizar sua transposição para a técnica de 

extração em coluna. 
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A extração do urânio por ácidos dialquilfosfÕ 

ricos tem sido extensivamente estudada; sua dependencia com a acidez da 

fase aquosa sugere e justifica o mecanismo aceito pela maioria dos auto 

^gg ( 8 . i 7 - 2 8 - ' » 6 ) ̂  segundo a reação: 

ALMEIDA^^^, estudando lixTvias do fosforito de 

Olinda, observou que a porcentagem de urânio extraido pelo sistema 

D2EHPA-TBP atinge um valor máximo no intervalo de pH 0,7 a 0,85. 

De um modo geral, a eliminação da solução in 

tersticial de carga por lavagem da coluna, foi feita com a própria solu^ 

ção de condicionamento. O uso de água como iTquido de lavagem, entretan^ 

to, apresentou bons resultados, sem qualquer inconveniente para o siste 

ma cromatográfico, mesmo quando aplicado ãs matrizes fosfóricas. Evideji 

temente mais vantajosa, foi utilizada em todos os experimentos posterio 

res. 

A eficiincia das lavagens foi controlada por 

reação de toque para urânio, inicialmente com ferrocianeto de potássio 

e posteriormente com Arsenazo III. 

Os primeiros ensaios exploratórios com o siste 

ma D2EHPA-TBP -AI2O3 mostraram que a variação da concentração de urânio 

na solução de carga não influi na capacidade de retenção da coluna, no 

intervalo de 0,1 a 90 g U/l. 

ii) Inconvenientes da coluna de Alumina 

Embora de grande aplicação no campo cromatográ 

fico devido ãs suas propriedades e, em particular, por permitir a visua 

lização da retenção de Tons coloridos, a alumina apresenta um alto po 

der de empacotamento devido a sua pequena granulometria, limitando seu 

uso como suporte de fase estacionária para colunas pequenas. 
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Este suporte mostrou-se de grande utilidade na 

etapa inicial do trabalho- Seu emprego em colunas grandes, em escà 

Ia industrial, objetivo a longo prazo deste trabalho, somente seria vi£ 

bilizado com uma produção econômica de alumina granulada ou de microes^ 

feras de alumina. A preparação deste material está sendo objeto de estu 

do de uma dissertação de mestrado, no Centro de Engenharia Química do 

VII.3.2. O CARVAO ATIVADO COMO SUPORTE PARA D2EHPA-TBP 

A alumina foi utilizada como material de supor 

te somente nos estudos preliminares de retenção de urânio e na fase de 

familiarização com a técnica de extração em coluna. Posteriormente, inj_ 

ciou-se o estudo com carvão ativado, dada sua melhor aderência com a fâ  

se estacionária^'^^, dispensando processos de hidrofobização. Embora 

não seja muito empregado como suporte em cromatografia de extração, eŝ  

te material foi utilizado neste trabalho considerando-se a sua disponj^ 

bilidade para uma aplicação em grande escala do processo em desenvolvj^ 

mento. Um material de baixo custo, de fácil aquisição local e de boas 

propriedades de fixação da fase estacionária, apresenta, efetivamente, 

melhores perspectivas de trabalho. 

VI1.3.2.1. TRATAMENTO PRÉVIO DO SUPORTE CARVAO ATIVADO 

O carvão ativado foi triturado previamente em 

almofariz de porcelana e classificado por peneiração. 

O material empregado apresentou elevado grau 

de contaminação de ferro. Considerando-se a possibilidade deste fato 

vir a constituir inconveniente na determinação dos principais parame 

tros da coluna, procurou-se estabelecer um método de eliminação dessa 

impureza. 

O procedimento utilizado consistiu em digestão 

a quente com ãcido clorídrico 6 M, seguido de lavagem com a mesma solu 

ção em coluna e, finalmente, lavagem com água. ^ presença do ferro nas 
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soluções de lavagem foi controlada por reação de toque com tiocianato 

de amonio^ 

VII.3.2.2. SISTEMA CARVAO ATIVAD0-D2EHPA-TBP 

A quantidade máxima de fase estacionária 

(D2EHPA-TBP) fixada foi de 0,198 ml D2EHPA + 0,132 ml TBP / g carvão , 

sendo a relação utilizada no trabalho de 0,158 ml D2EHPA + 0,106 ml TBP/ 

g carvão. 

A coluna assim preparada apresentou uma capacj_ 

dade de retenção de urânio de 0,08 mmoles UOl^/g carvão correspondente 

a 0,16 moles UOtVmol D2EHPA. 

O comportamento do urânio no sistema cromatjo 

gráfico foi observado pela obtenção das curvas de quebra(break-through), 

utilizando-se inicialmente soluções de cloreto de uranilo padrão e, po¿ 

teriormente, soluções fosfóricas e lixTvias sintéticas. 

i) Urânio em meio clorTdrico 

O teor de urânio nas frações coletadas de efl_u 

ente (100 ml) foram analisados por espectrofotometria com água oxigen¿ 

da, conforme descrito no item VI.l. 

A figura VI1.1. mostra a curva de quebra do u 

rânio em meio clorTdrico. 

ii) Urânio em meio fosfórico 

A composição da fase aquosa exerce considera 

vel influência na retenção do urânio em colunas de D2EHPA-TBP ( i ' » ' i 6 ) _ 

Em particular, o ânion fosfato diminui consideravelmente o coeficiente 

de extração do urânio tanto por D2EHPA como pela mistura sinergTstica 

D2EHPA-TBP. 

A figura VII.2. apresenta a curva de quebra do 

urânio em meio fosfórico no sistema CARVAO ATIVAD0-D2EHPA-TBP. 

i 
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V (ml) EFLUENTE 

Figura VII.1.- CURVA DE QUEBRA DE URANIO EM MEIO CLORÍDRICO - SISTEMA 

CARVAO ATIVAD0-D2EHPA-TBP 

Condições: 

- Dimensões da coluna: 0,6 cm x 18 cm 

- Volume de leito: 5,0 ml (úmido) 

- Vazão: 0,2 ml/min.cm^ 

- Solução de condicionamento: HCl 0,35 M 

- Solução de carga: cloreto de uranilo, 48,3 mg U/l, pH = 0,6 
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Figura VII.2.- CURVA DE QUEBRA DE URANIO EM MEIO FOSFÓRICO - SISTEMA 

CARVAO ATIVAD0-D2EHPA-TBP 

Condições: 

- Dimensões da coluna: 0,6 cm x 18 cm 

- Volume de leito: 5,0 ml (úmido) 

- Vazão: 0,2 ml/min.cm^ 

- Solução de condicionamento: Ca3(P0^)2 0,27 M , pH = 0,6 

- Solução de carga: cloreto de uranilo 48,3 mg U/l, 0,54 M PQl^, pH=0.6 
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As frações coletadas do efluente foram analisa^ 

das pelo método espectrofotometrico com Arsenazo III, descrito no item 

VI.3. 

iii) Urânio em lixTvias fosfóricas sintéticas 

O estudo seguinte consistiu em observar a re 

tenção do urânio no sistema D2EHPA-TBP-CARVA0 ATIVADO em presença dos 

interferentes característicos de minérios fosfatados. 

A solução de carga empregada foi preparada se 

gundo o procedimento mencionado no item V.2.9. 

A curva de quebra obtida Ó apresentada na figu 

ra VII.3. As frações coletadas do efluente foram analisadas pelo método 

espectrofotometrico com Arsenazo III, descrito no item VI.3. 

Em vista dos resultados pouco satisfatórios ob̂  

servados, procurou-se trabalhar com altura maior de coluna (ver figura 

VII.4. 

VII.3.3. RESINA XAD-4 COMO SUPORTE PARA D2EHPA-TBP 

Em vista dos resultados pouco satisfatórios al_ 

canç?,dos com as colunas de alumina e carvão ativado,tratados com D2EHPA 

e TBP, dada sua baixa capacidade de saturação para urânio em meio fosfÓ 

rico, insuficiente para uma boa separação de lixTvias ácidas, decidiu-

se empregar um polímero macroporoso como suporte da fase estacionária. 

Nesta etapa, iniciaram-se os estudos de retejí 

ção do urânio com o suporte XAD-4, um polímero macroporoso de poliesti_ 

reno e divinilbenzeno. Segundo a literatura, este material, por apreseji 

tar apreciável inchamento em solventes orgânicos, tem a capacidade de 

reter quantidades maiores de extratores do que suportes que não incham, 

como é o caso da alumina e carvão ativado. 
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Figura VII.3.- CURVA DE QUEBRA DE URANIO EM LIXTVIAS FOSFÓRICAS - SIS 

TEMA CARVAO ATIVAD0-D2EHPA-TBP 

Condições: 

- Dimensões da coluna: 0,6 cm x 18 cm 

- Volume de leito: 5,0 ml (úmido) 

- Vazão: 0,2 ml/min.cm^ 

- Solução de condicionamento: Ca3(P0i.)2 0,27 M , pH = 0,6 

- Solução de carga: lixTvia fosfórica sintética, 60,2 mg U/l, pH = 0,6 
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Figura VII.4.- CURVA DE QUEBRA DE URANIO EM LIXTVIAS FOSFÓRICAS - SIS 

TEMA CARVAO ATIVAD0-D2EHPA-TBP 

Condições: 

- Dimensões da coluna: 1 cm x 26 cm 

- Volume de leito: 30 ml (úmido) 

- Vazão: 0,2 ml/min.cm^ 

- Solução de condicionamento: C a 3 ( P 0 H ) 2 0,27 M, pH = 0,6 

- Solução de carga: lixTvia fosfórica sintética, 60,2 mg U/l, pH = 0,6 
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VI1.3.3.1. TRATAMENTO PREVIO DO SUPORTE XAD-4 

0 polímero XAD-4 foi previamente lavado com 

água e depois com álcool, para remoção de solvente e monÕmeros residjj 

ais. Posteriormente foi deixado secar a temperatura ambiente. 

Nesta etapa foram observados também o comport^ 

mento do material, com relação ao inchamento, tanto em meio aquoso como 

em meio orgânico (álcool etílico). Os resultados obtidos são apresenta 

dos na Tabela VII.3., juntamente com as demais características do mate 

rial. 

Tabela VII.3.- CARACTERÍSTICAS DO POLÍMERO MACROPOROSO XAD-4 

CARACTERÍSTICAS 

Densidade^ 0,57 g/cm^ 

Granulometria^ 0,297 - 0,595 mm 

Inchamento em meio aquoso^ 17 % 

Inchamento em álcool^ 67 % 

Porosidade^ 5,0 nm 

Volume especifico de poro^ 1,00 cmVg 

Superfície especifica^ 784 m^/g 

a- valores determinados neste trabalho 

b- valores especificados pelo fabricante (Rohm & Haas) 

VII.3.3.2. SISTEMA XAD-4-D2EHPA-TBP 

A quantidade máxima de fase estacionária retj_ 

da no polímero XAD-4 foi de 0,713 mi D2EHPA + 0,475 mi TBP / g XAD-4 , 
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sendo utilizada a relação de 0,581 mi D2EHPA + 0,387 mi TBP / g XAD-4 

para os ensaios. 

Em comparação ao carvão ativado, o XAD-4 util2_ 

zado apresentou uma retenção de fase estacionaria bastante promissora, 

além de facilitar a observação visual do processo de retenção do uranio 

na coluna. 

A capacidade de saturação da coluna assim pre 

parada foi de 0,30 mmoles uol^/g XAD-4, equivalente a 0,28 moles UOt^/ 

mol D2EHPA. 

i) Extração de uranio de lixTvias fosfóricas 

A curva de quebra da figura VII.5. representa 

a extração do uranio de lixTvias fosfóricas no sistema XAD-4-D2EHPA-TBP. 

As frações de efluente foram analisadas pelo 

método espectrofotometrico com Arsenazo III, descrito no item VI.3. 

VII .3.3.3. ELUIÇAO DO URANIO NO SISTEMA XAD-4-D2EHPA-TBP 

Ao contrario do observado em colunas de CARVAO 

ATIVAD0-D2EHPA-TBP e de ALUMINA-D2EHPA-TBP em que a eluiçao do uranio 

não apresentou maiores dificuldades nos estudos preliminares, a reveir 

são do urânio mostrou-se bastante lenta e difTcil nas colunas de XAD-4-

D2EHPA-TBP. 

Esta dificuldade encontrada na eluiçao do ur£ 

nio pode ser explicada, segundo alguns autores, pela porosidade do su 

porte utilizado^^''^®^. Como o extrator penetra na matriz do polTmero 

invadindo poros pequenos e profundos, a espécie extraida, no caso o Ton 

uranilo, também penetra ocasionando velocidades bastante baixas de tro 

ca. 

Nesta etapa do trabalho experimentaram-se dj_ 

versos tipos de eluentes: HCl 1, 2, 3, 4, 6, 8 e 12 M, (NHOaSO^ 1 M 

(meio ácido), (NH^)2S0^ 1 M (meio alcalino), NaCl saturado (meio ácido), 

NaaCOa 20 g/l, H2SO1. 5 M e HNO3 5 M. Em todos os casos a eluiçao mos_ 
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Figura VII.5.- CURVA DE QUEBRA DE URANIO EM LIXÎVIAS FOSFÓRICAS - SIS 

TEMA XAD-4-D2EHPA-TBP 

Condições: 

- Dimensões da coluna: 1 cm x 26 cm 

- Volume de leito; 30 ml (úmido) 

- Vazão: 0,2 ml/min.cm^ 

- Solução de condicionamento: C a 3(P0^ ) 2 0,27 M, pH = 0,6 

- Solução de carga: lixTvia fosfórica sintética , 60,2 mg U/l, pH = 0,6 

/; t N S T I T U T O DE P E S Q U I S A S E ' -JF R G É T I C - S E N U C L E A R E S 

f I. P . E. N. 
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trou-se incompleta e bastante difTcil. 

Observou-se ainda um considerável arraste da 

fase estacionaria da coluna, quando foram percoladas soluções alcalinas 

de (NHit)2S0^ e NaaCOa, demonstrando ser a estabilidade do agente extra^ 

tor no suporte bastante afetada pela fase mÕvel alcalina. 

VI1.3.4. POLÍMERO XAD-7 COMO SUPORTE PARA D2EHPA-TBP 

Devido ãs dificuldades encontradas na eluiçao 

do urânio no sistema XAD-4-D2EHPA-TBP, propôs-se experimentar um polTme 

ro macroporoso de diâmetro de poro superior ao do XAD-4. Deve-se, com 

isso, esperar maiores velocidades de troca na coluna e, portanto, uma 

eluiçao mais fácil do urânio. 

Optou-se, dessa forma, pelo polTmero poliacrT^ 

lico XAD-7, de aplicação conhecida na literatura de cromatografia de ex 

tração como material de suporte^''•'''"'''•''^ .^ARRISH^^^^ encontrou 

neste material propriedades cinéticas superiores aos demais polímeros 

macroporosos conhecidos, tomando como fator de comparação a porcentagem 

de equilíbrio atingido em dois minutos. 

VII.3.4.1. TRATAMENTO PRÉVIO DO SUPORTE XAD-7 

Analogamente ao XAD-4, este material sofreu o 

processo de lavagem com água e álcool para remoção de solventes e mon£ 

meros residuais. 

A tabela VII.4. apresenta as principais cara£ 

terlsticas do material. 

VII.3.4.2. SISTEMA XAD-7-D2EHPA-TBP 

O máximo de retenção de fase estacionária en 

contrado foi de 0,934 ml D2EHPA + 0,623 ml TBP / g XAD-7, sendo a reU 

ção empregada de 0,686 ml D2EHPA + 0,458 ml TBP / g XAD-7 para os en 

sai os. 

m « T l T i r r«TE P E « O M I S A S E N Ç R G É T I C S E N U C L « A » E A 

I. P. E . N . 
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Tabela VII.4.- CARACTERÍSTICAS DO POLÍMERO MACROPOROSO XAD-7 

CARACTERÍSTICAS 

Densidade^ 0,48 g/ml 

Granulometria^ 0,177 - 0,297 mm 

Inchamento em meio aquoso^ 60 % 

Inchamento em álcool^ 77 % 

Porosidade*^ 9,0 nm 

Volume especifico de poro^ 1,08 cm^/g 

Superfície especifica^ 450 m^/g 

a- valores determinados neste trabalho 

b- valores especificados pelo fabricante (Rohm & Haas) 

A capacidade de retenção de urânio da coluna 

XAD-7-TBP-D2EHPA foi de 1,39 mmoles UoV/g XAD-7, correspondente a 0,64 

moles UOÍVmol D2EHPA. 

i) Extração de Urânio-VI de lixTvias fosfõrj^ 

cas sintéticas 

A retenção do urânio nesse sistema foi estuda^ 

da utilizando-se soluções preparadas em laboratorio, com base na compo 

sição do minério fosforito. 

A figura VI1.6. apresenta a curva de quebra ob̂  

tida; as frações de eluente foram analisadas pelo método espectrofotome 

trico com Arsenazo III, descrito no item VI.3. 

VII.3.4.3. ELUIÇAO DO URANIO NO SISTEMA XAD-7-D2EHPA-TBP 

( N S T I T U . O D £ P E S Q U . T ^ V S E - T R ^ - í n C ^ S E N U C L G A P e S 

1, P. E. N. 
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Figura VII.6.- CURVA DE QUEBRA DE URANIO EM LIXlVIAS FOSFÓRICAS - SIS 

TEMA XAD-7-D2EHPA-TBP 

Condições: 

- Dimensões da coluna: 1 cm x 26 cm 

- Volume de leito: 30 ml (úmido) 

- Vazão: 0,1 ml/min.cm^ 

- Solução de condicionamento: Ca3(P0u)2 0,27 M, pH = 0,6 

- Solução de carga: lixTvias fosfóricas sintéticas , 41,4 mg U/l, pH=0,6 
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i) Escolha do agente eluente 

Da mesma forma que se observou no sistema XAD-

4-D2EHPA-TBP, também as colunas de XAD-7-D2EHPA-TBP apresentaram dif^ 

culdades na eluiçao do uranio. 

O ácido clorídrico, eluente utilizado com bons 

resultados em colunas de alumina e de carvão ativado, apresentou baixa 

eficiencia nesse sistema, com XAD-7 como suporte. 

Tornou-se necessário, portanto, experimentar 

outras soluções como eluentes do urânio. As soluções de ensaio foram as 

seguintes: HCl 8 M, HaSO^ 3 M, H N O 3 7 M, H 3 P O 4 3 M e HaCaO.» 1,5 M.A efi, 

ciência de cada uma delas foi determinada em termos de rendimento de £ 

luição, obtida nas seguintes condições: 

- Dimensões da coluna: 1 cm x 9 cm 

- Volume de leito: 5 ml (úmido) 

- Solução de carga: UOzCla pH 0,6 0,37 g U/l (100 ml) 

- Liquido de lavagem: água desionizada 

- Solução eluente: volume 100 ml 

Os resultados obtidos são apresentados na tabe 

Ia VII.5. 

O urânio no eluido era levado a secura com ácj_ 

do sulfúrico para eliminação de matéria orgânica e determinado por titu 

lação indireta com K2Cr207, segundo o método descrito em VI.2. 

Como era esperado, os valores alcançados para 

o sistema XAD-7-D2EHPA-TBP mostraram-se superiores aos rendimentos de e 

luição do sistema XAD-4-D2EHPA-TBP, demonstrando a relação microporosj_ 

dade do suporte - baixa velocidade de extração. 

I N S T I T U I D DE P E S Q U - . ' - c . - K - .^ 

1, P. £ . N. 
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Tabela VII.5.- ESCOLHA DO AGENTE ELUENTE. SISTEMA XAD-7-D2EHPA-TBP 

ELUENTE RENDIMENTO DE ELUIÇAO DE U-VI 

HCl 8 M 

HzSO^ 3 M 

HNO3 7 M 

HzCzO^ 1,5 M 

HaPO^ 3 M 

51 

55 

3 

3 

98 

ii) Efeito da concentração do ãcido fosfórico 

na eluiçao do urânio 

Dentre as soluções experimentadas, somente o 

ãcido fosfórico apresentou um bom rendimento de eluiçao. A seguir, pr£ 

curou-se determinar a melhor concentração do eluente, estudando-se o e 

feito da concentração do ácido, por meio das curvas de eluiçao do urã 

nio. 

Foram utilizadas as seguintes concentrações de 

ácido fosfórico: 3,0, 4,0, 4,5, 5,0, 6,0 e 7,5 M. A figura VII.7. mos 

tra as curvas de eluiçao do urânio, obtidas nestas condições: 

- Dimensões da coluna: 1 cm x 9 cm 

- Volume de leito: 5 ml (úmido) 

- Vazão: 0,1 ml/min.cm^ 

- Solução de condicionamento: HCl 0,35 M 

- Liquido de lavagem: água desionizada 



60 V(ml) ELUIDO 

Figura VII.7.- EFEITO DA CONCENTRAÇÃO DO ACIDO FOSFÓRICO NA ELUIÇAO DO 
URANIO - SISTEMA XAD-7-D2EHPA-TBP 

S T i T U T O D t p e s Q u -
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- Solução de carga: UO2CI2 0,37 g U/l, pH 0,6 

Para estes estudos de eluiçao procurou-se ero 

matografar o urânio na porção superior da coluna; o controle de retejí 

ção do urânio foi feito pela reação de toque com Arsenazo III. 

O eluido foi coletado em frações de 5,0 ml e 

o urânio determinado por titulação indireta com dicromato de potãssio, 

segundo o método descrito no item VI.2. 

A Tabela VII.6. compara a eficiência de eluj_ 

ção do urânio em função da concentração do ácido fosfórico, para vol£ 

mes de 10 e 25 ml de eluente. 

Tabela VII.6.- INFLUÊNCIA DA CONCENTRAÇÃO DO ACIDO FOSFÓRICO NA ELUIÇAO 

DO URANIO NO SISTEMA D2EHPA-TBP-XAD-7 

CONCENTRAÇÃO % DE ELUIÇAO 

(M) 10 ml 25 ml 

3,0 12,0 43,3 

4.0 20,8 73,9 

4,5 28,8 86,6 

5,0 39,8 88,2 

6,0 47,6 88,4 

7,5 49,0 88,0 

Observa-se, pelos resultados,que a partir de 

5,0 M o aumento na concentração do ácido não influi na eficiência de e 

luição do urânio. Dessa forma, HaPOu 5,0 M foi utilizado como eluente 

do urânio nos experimentos posteriores. 
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VII.3.4.4. AVALIAÇÃO DO GRAU DE ESTABILIDADE DA COLUNA XAD-7-D2EHPA-

TBP 

A estabilidade de uma coluna cromatogrãfica po 

de ser avaliada em termos de capacidade de retenção ou reprodutibilid£ 

de na posição dos picos de eluiçao, em função do número de ciclos. 

Neste trabalho, observou-se a variação da capa 

cidade da coluna em 20 ciclos cromatograficos (condicionamento com HCl 

0,35 M, carga, lavagem com H2O e eluiçao com HsPOu 5,0 M). 

O urânio no eluido foi determinado pelo meto 

do titulométrico, descrito em VI.2. Os valores obtidos são apresentados 

na Tabela VI1.7. e foram determinados nas seguintes condições: 

- Dimensões da coluna: 1 cm x 4,5 cm 

- Volume de leito: 2,5 ml (úmido) 

- Vazão: 0,1 ml/min.cm^ 

- Solução de condicionamento: HCl 0,35 M 

- Solução de carga: 100 ml 95,44 g U/l pH 0,6 

- Liquido de lavagem: H2O desionizada 

- Solução de eluiçao: H 3 P O 1 . 5,0 M 

Como se pode observar experimentalmente, a co 

luna XAD-7-D2EHPA-TBP apresentou uma estabilidade bastante satisfatória 

em 20 ciclos. 

O material de suporte pode ser regenerado (pâ  

ra posterior reutilização) por remoção da fase estacionaria com álcool, 

acetona ou tetracloreto de carbono. 
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Tabela VII.7.- CAPACIDADE DA COLUNA XAD-7-D2EHPA-TBP EM FUNÇAO DO NUME 

RO DE CICLOS CROMATOGRAFICOS 

NO DO CICLO CAPACIDADE DE RETENÇÃO DA COLUNA 

(mmoles UOtVg XAD-7) 

01 1.41 

02 1.41 

03 1,39 

04 1,39 

05 1,41 

06 1.41 

07 1,39 

08 1,40 

09 1,41 

10 1,41 

11 1,38 

12 1,38 

13 1,37 

14 1,36 

15 1,32 

16 1,29 

17 1,33 

18 1,28 

19 1,28 

20 1,28 
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CAPTTULO VIII 

DISCUSSÃO 

Procurou-se, neste trabalho, adquirir informa^ 

ções a respeito da possibilidade de separação do urânio de soluções foŝ  

fõricas utilizando-se a técnica de cromatografia de extração. 

A maioria dos processos comerciais conhecidos 

de recuperação de urânio baseia-se na técnica de extração lTquido-lTquj_ 

do, que se tem destacado dentre as demais por sua versatilidade e econ£ 

micidade. 

Procurou-se então usufruir da correlação exi£ 

tente entre as técnicas de extração iTquido-lTquido e a cromatografia 

de extração: ao conhecimento adquirido em sistemas de extração juntar-

se-iam os recursos da cromatografia em coluna. 

Embora relativamente recente, esta técnica,tam 

bém chamada cromatografia de fase reversa, tem encontrado crescente p£ 

pularidade em laboratórios de análises. Trata-se de um método convenie£ 

te para a recuperação quantitativa de microquantidades de Tons; daT sua 

grande aplicação em preconcentração e separação de elementos ao nTvel 

de traços. Seu uso, entretanto, tem sido praticamente restrito ã escala 

laboratório, pois muito pouco se conhece de suas aplicações em nTvel in 

dustrial. 

Dessa forma, com base em experiências comerc2 

ais bem sucedidas de extração com solventes, procurou-se estudar um si£ 

tema de cromatografia de extração que permitisse a separação de urânio 

com as vantagens de seu caráter multiestágio, além de maior aproveita^ 

I ; , r r i L U V O D E P E 3 0 Ü : • 
!. P , E. N. 
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mento do agente extrator e simplicidade de operação. 

VIII.1. ESCOLHA E DEFINIÇÃO DO SISTEMA CROMATOGRAFICO 

O sistema extrator escolhido consiste na mist^ 

ra eqüimolar D2EHPA-TBP, amplamente utilizada para a extração de uranio, 

especialmente em meio fosfórico. Embora TOPO seja indicado como melhor 

agente sinergTstico para D2EHPA, usou-se o TBP neste trabalho, dada sua 

maior estabilidade quTmica e maior disponibilidade comercial. 

Estudaram-se, como materiais de suporte, alumj[ 

na, carvão ativado e os polTmeros macroporosos XAD-4 e XAD-7. 

Iniciou-se o trabalho experimental com a alum^ 

na, um material cromatográfico bastante conhecido e que, por ser branco, 

permite acompanhar visualmente o processo de retenção do urânio. Os re 

sultados obtidos mostraram-se bastante satisfatórios: apresentou boa re 

tenção de fase estacionaria (Tabela VII.1.) e bom aproveitamento de fa 

se orgânica, como se pode observar pela relação molar UO2 /D2EHPA, uma 

das maiores encontradas neste trabalho (0,43 moles UOt^/mol D2EHPA, Tâ  

bela VII.2.). 

O inconveniente apresentado por este tipo de 

material está no uso em colunas grandes, devido ao empacotamento das 

mesmas, não permitindo trabalhar em fluxos mais altos, além da necessj_ 

dade de hidrofobização do suporte, A partir dos resultados preliminares, 

procurou-se então encontrar um suporte de granulometria e custo compatT 

vel com uma aplicação em escala comercial do processo em desenvolvimen 

to. 

Experimentou-se,a seguir,carvão ativado, mte_ 

rial de baixo custo e boa granulometria. Este suporte apresentou, entre 

tanto, uma baixa retenção de fase estacionaria (Tabela VII.1.) e um a 

proveitamento de agente extrator inferior aos demais materiais utiliza^ 

dos (0,16 moles UOt^/mol D2EHPA, Tabela VII.2.), possivelmente devido ã 
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distribuição bastante ampla do tamanho de seus poros, além de maior iin 

teração fase estacionãria-superfTcie do suporte. 

Nesse sistema avaliou-se a possibilidade de se 

paração do urânio em meio fosfórico, que se mostrou satisfatória. Em 

presença de elementos típicos de lixTvias fosfóricas, tais como ferro, 

cálcio, magnesio e alumTnio, o volume de quebra da coluna foi imediata^ 

mente atingido, indicando a inviabilidade da separação. Também a baixa 

estabilidade mecânica do carvão ativado utilizado (maior friabilidade), 

observada durante os experimentos, dificultou a regeneração da coluna e 

tornou necessária a procura de outro material de suporte. 

Conhecidos como importantes materiais cromat£ 

gráficos, os polTmeros macroporosos foram utilizados como suportes ne¿ 

te trabalho; apresentaram características bastante promissoras para utj_ 

lização em colunas grandes. 

Dentre os materiais utilizados, os polTmeros 

XAD-4 e XAD-7 apresentaram os melhores valores de capacidade de retejí 

ção de fase estacionaria (Tabela VII.1.). Esta maior retenção de extra 

tor pode estar relacionada ã propriedade de inchamento destes suportes, 

além de apresentarem uma elevada superfície especifica. 

O XAD-7 apresentou a melhor retenção de fase 

estacionária/g de suporte, e também o melhor aproveitamento de fase oĵ  

gãnica, medido pela relação molar Uot^/DZEHPA (Tabela VII.2.). Sua supe 

rioridade em relação ao suporte XAD-4 pode ser entendida em termos de 

maior diâmetro especifico de seus poros, que possibilita uma cinética 
+ 2 

de extração mais favorável. O valor obtido, de 0,64 moles UO2 /mol 

D2EHPA, é superior ao previsto pelo mecanismo proposto em extração IT 

quido-lTquido, de 0,5 moles UOt^/mol D2EHPA, considerando-se que o 

D2EHPA forma dTmeros em presença da maioria dos diluentes. Entretanto, 

nada é conhecido sobre seu estado de agregação como fase estacionaria 

fixada em um suporte. Os resultados obtidos permitem supor a possibil^ 

dade de ocorrência de uma reação de complexação do tipo (metal/li gante) 

= 1. Também o papel do TBP como extrator propriamente dito ou agente s^ 

nergTstico na extração mereceria um estudo mais aprofundado. 

Outro fator importante, que influiu na escolha 
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do XAD-7 como suporte, foi a melhor eficiencia de eluiçao do uranio re 

tido na coluna. O XAD-4 apresentou uma velocidade de eluiçao do uranio 

bastante lenta e apenas parcial para os diversos eluentes estudados. Iŝ  

to foi devido, provavelmente, ao menor diâmetro de suas partículas, dji_ 

fi cuitando a saída do urânio retido na matriz polimérica. 

Diversos agentes de reversão para o urânio tém 

sido indicados na literatura para os sistemas iTquido-lTquido D2EHPA-

TOPO e D2EHPA-TBP: soluções de carbonato e ácidos fortes. Verificou-se 

que soluções ácidas inorgânicas extraiam facilmente o urânio de colunas 

de alumina-D2EHPA-TBP e carvão ativado-D2EHPA-TBP. Escolheu-se o ãcido 

clorídrico como eluente para as colunas preparadas com esses suportes, 

considerando-se sua produção próxima ã fábrica de processamento do fo^ 

forito de Olinda, primeira etapa de aplicação deste processo. 

Em colunas de suportes macroporosos, entretan^ 

to, estas soluções apresentaram baixa eficiência de eluiçao. Experimeji 

taram-se soluções de HCl, H2SO1., H N O 3 , ( N H 4 ) 2 S 0 4 , NagCOs, H 2 C 2 0 , . e 

HsPO^. Somente este último mostrou rendimento de eluiçao eficiente do 

urânio. Pelas curvas de eluiçao obtidas com várias concentrações de 

H 3 P O 1 . , definiu-se em 5 , 0 M a concentração ótima de eluiçao. As soluções 

de carbonato, bastante conhecidas como bons reextratores de urânio, bem 

como outras soluções alcalinas experimentadas, apresentaram o inconve 

niente de remover também a fase estacionária do suporte. 

Uma vantagem da escolha do ácido fosfórico co 

mo eluente no sistema XAD-7-D2EHPA-TBP está na possibilidade de recupe 

ração do urânio do eluido na forma de fosfato de uranilo, precipitado 

por simples elevação de pH. Uma vantagem adicional consiste no fato de 

que o ácido fosfórico já é produzido no processamento do minério. 

VIII.2. CONTROLE ANALTTICO DO PROCESSO 

Um dos estudos importantes nesta dissertação 

foi o controle analTtico de urânio em todo o processo. 
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Para análise de amostras contendo macroquantj^ 

dades de uranio, como na determinação da capacidade de saturação das c£ 

lunas, recorreu-se ao método volumétrico, descrito no item VI.2. Para 

determinação de semi-microquantidades de uranio, como na obtenção das 

curvas de eluiçao com ácido clorídrico e curvas de quebra com soluções 

padrões de cloreto de uranilo, utilizou-se o método espectrofotometrico 

com água oxigenada-carbonato, descrito no item VI.l. 

Para acompanhar a retenção de urânio de sol£ 

ções fosfóricas, em presença de diversos Tons interferentes, foi neces^ 

sário adaptar um método de alta sensibilidade. Escplheu-se como reageji 

te colorimétrico para o urânio o Arsenazo III, dos mais sensTveis, com 

o qual forma complexos de notável estabilidade. Adaptou-se um método do 

tipo extração-fotométrico, em que o urânio é previamente purificado por 

extração com TBP 10 % (v/v) em éter de petróleo. 

Considerou-se neste método a interferência dos 

seguintes elementos na determinação do urânio: tÓrio, zircónio e terras 

raras (La). 

O La"*"̂  foi apenas parcialmente mascarado por 

EDTA na extração com TBP, sendo extraTdo e complexado com Arsenazo III. 

Esta interferência foi eliminada com a adição de fluoreto de sódio ã so 

lução de reversão, antes da medida fotométrica. O procedimento adotado 

permite a determinação de urânio em presença de até 30 vezes a massa de 

terras raras (La). 

Da mesma forma, o zircónio pode ser mascarado 

com fluoreto e ácido oxálico na própria solução de Arsenazo III, numa 

relação mássica de Zr/U = 20. 

A interferência do tório somente foi eliminada 

por meio de lavagens da fase orgânica TBP com ácido clorTdrico 6 N, pa 

ra uma relação mássica de Th/U = 20. O aumento da acidez da fase orgãnj_ 

ca e a possTvel perda de urânio nestas lavagens adicionais levaram ã 

construção de nova curva de calibração. 

A adaptação do procedimento com Arsenazo III 

:. p. r_. r-i. 
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com diferentes soluções de lavagem e o uso de mascarantes tornou o mito 

do bastante sensível e de boa reprodutibilidade para determinação de u 

rânio, em presença de fosfato, cálcio e ferro, alem de impurezas como 

zircõnio, tório, terras raras (La), magnésio e alumTnio. 
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CAPITULO IX 

CONCLUSÃO 

O sistema cromatográfico escolhido, XAD-7-

D2EHPA-TBP mostrou-se eficiente para a separação de soluções fosfóricas 

de composição semelhantes as lixTvias provenientes de rochas fosfatadas. 

A técnica de cromatografia de extração utilizada neste trabalho mostrou^ 

-se vantajosa sob vários aspectos: o método desenvolvido é simples, con 

seguindo-se ainda um melhor aproveitamento da fase orgânica, quando com 

parado ã extração iTquido-lTquido, bem como um fator de concentração de 

urânio bastante satisfatório (Tabela IX.1.). 

Tabela IX.1. - COMPARAÇÃO DA TECNICA DE EXTRAÇÃO LlQUIDO-LlQUIDO COM A 

CROMATOGRAFIA DE EXTRAÇÃO 

Fator de Volume de extrator para 

concentração tratamento de 1 litro 

de urânio de lixTvia fosfórica 

Tipo de 

separação 
Referência 

4 

10 

11 ml D2EHPA + 7 ml TBP iTquido-lTquido (3) 

5 ml D2EHPA + 3,5 ml TBP ^dreSaçlo^ ^̂ ^̂ ^ trabalho) 

Os resultados obtidos neste trabalho evide£ 

ciam a possibilidade de recuperação do urânio de lixTvias clorídricas 

de minérios fosfatados. Posteriormente, este método deverá ser aplicado 

ãs lixTvias obtidas por ataque clorTdrico de rochas fosfatadas brasi 
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leiras. 

Outro estudo que deverá complementar este trâ  

balho de aproveitamento de urânio refere-se ã obtenção do concentrado 

final. Nas condições definidas de eluiçao com HsPOi. 5,0 M, o urânio p£ 

de ser separado por precipitação como fosfato de uranilo ou diuranato 

de sódio. 

CO oooocxxxoooooooaoooo oo 
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