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SEPARACAD E CONCENTRACED DE URANIQ POR  CROMATOGRAFIA
DE: EXTRACAO: SISTEMA U (VI) — H3PG4

JULTA SATIE MORITA MOBRE

RESUMO

Teade wm visia a crescente preceupagdo em hecu
perar o urdnic como subproduto do processamento de hechas  fosjatadas,
procuou-4e neste tubalho avalian as possibilidades de separagic do u
ndnio de Lixivias fosforicas por cromatogragin de exinacao.

Estudou-s¢ o eompontamento do wrdnic em meio
fosdonico em diversos tipes de feitos oromatoghaficos, utilizande-se «
misiwna orginiea Acide diZ2-etifhexil}ontofosgorico (DIEHPA] - Fosgato
de trhi-n-butila [TBP) como fase estmofonaria. Foram usados come materi
ais de suponte o alumina, ¢ carvdo ativade e o4 polimercs madcrioporosos
XAD-4 ¢ XAD-7. Os mefhones reswliades de separacdo de widnie de  £4xd
vias fosfiricas foram obtidas com os pofimencs pofiacrnificos XAD-7, fan
to em refagao s coaractenfsticas cromategraficas, come & mefhon  neden
cdo de fase orgdniea,

C uranio fod nefido quantifativamente em  cofu
nas de DIENPA-TBP-XAD-7 de sofugoes preparadas em faboratinio, de compo
sicao semelhante da Lixivias provenientes da dissofugde de  mingrios
foadatados,

A eluiodo do wundnio nease alstema foi estudada
com divehsvs agenfes e o mefhones nesultados foram obtidos com  acide
fosgorico, sende 5,0 M sua concentragio btima.

A cofuna assdn preparada apresenfou umd esfabi
fidade bastante satisfatornia, observada em 20 ciofos cromatogrifdicos.

0 controfe de hetengao do wranie fod fedto pox
Litubacdo indireta com dichomato de potassio e pon  espectnofotometnin
de absongio moleculan com agua oxigeddda-canbonato.

Fez-s¢ necessania ainda a adaptagao de um meto
do de detewminacac de wrdnio, em medo fosforico, de sensibilidade supe
rnion aps & conhecidos, que pudesse sen apficavef aos Licores acidos de
mingrics fosfatados. Utilizou-se um metode combinade, de exiragdo-foto
metrdeo, com Arsenaze IT1  (aedde 1,8 dihidroxinaftaleno-3,6-dissulfond
co-2, 7-béalazo-2) fenifansonicol como neagente chromofonrs pata o undnic.



SEPARATION AND CONCENTRATION OF URANTUM BY EXTRACTION

CHROMATOGRAPHY  :  SVSTEM i (V] - HsPﬂ 4

ABSTRACT

The recovery of wrarium as a bypreduct from
the processing of phosphotic rccks means a polentdially  substantial
AOURCE O wrania,

The jeasiblfify cf wsding the extraclion chir
matographic fechnigue as @ way o recover wuanium faom this source was
evafurted in this wonk,

The behaviown of uranium faom xaw  phosphoric
acdid sofutions in chromafoghaphic systems using the mixfure di(2-ethyd
hexyl) ondhophosphoric acid {PZEHPAl - trhibulyl phosphate [TEP) as  the
staiionary phase was sfudied. Maferials as aluming, activated catbon
and the macroperous nesdns XAD-4 and XAD-7 were wsed as aupponts for
ohganie stationary phase.

The best hesults were obtained with  poliacrs
Lic poluner XAD-7, due fo ity excelfent chromafoguaphic propenties and
efficient organde phase aetention.

Uranium was quantitatively retained by DZEHPA-
TBP-XAD-7 cofumns from siymthefie phosphoric acdd sofutions with fypical
composdidlion of phesphatic acid Liguoha.

The efutlion of wianium from Lhid dgstem s
abso atudied, and the best nesults were vbtained with phosphoric  acdd
spfutions.

This chromatoghaphie cofumn presended a  high
stability, not changing their properties even afden mone than fweniy cy
cles, Lncfuding the conditioning, somption, washing and efudion sdeps,

Unanium deteaminations wene penfoumed by indd
heet Litration with pofossdium dichhromaie and by mofecufan  absenplion
spectnophotometny with hydiogen peroxdde- carbonate,

A wew and mone senditive methed dor LELY
determination (n phosphordc medium, which might be applied to acid £ig
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uphd of phosphatic ores, was developed. 1€ was used an exfraction-pholo
metnic method, with Arsenazp 111 {1, 8-dikydnoxynaphtalene-3,6-disul
phonic acid-2,7-his(aze-2) -phenylarsonic acid) as the reageni forn waa
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CAPTTULD 1

INTRODUGAD

A crescente demanda de uranio no mercado  mun
dial e uma conseqiiencia direta do desenvolivimento da industria nuclear
nas uitimas anes. Este fatoe, aliado a possibilidade de escassez de suas
reservas, visto que relativamente pouces depositas de alto teor tem si
do encontrados, tem levado 3 necessidade de se voltar maior atencdc 3s
fontes secundarias de uranio.

Alternativas como a refinacac de minerios de
baixo teor, a recuperagac de uranio a partir da agua do mar, de resi
ducs industriais (caso da produgac de cobre) e de licores residuais
(produzidos em operagdes de lixiviagao de minaries) tem sido exploradas
com interesse cada vez maiort*¢-5¢) pa especial impertancia na recupe
racac do uranic como subprodute s3o as industrias de fosfato, visto qua
muitos minerios fosfatados contém guantidades apreciaveis de vranio a
proveitavel.

530 bastante conhecidas as associagOes de wura
nic nestes tipos de rochas, encontrando-se na faixa de concentragaoc de
30 a 200 ppm,com variagbes de depdsito para depEsito{’?}.

0 tamanho dos depositos de fosfato existentes
sugere a possibilidade de constituir uma fonte adicional de uranio bas
tante significativa, em vista da consideravel guantidade de rocha pro
cessada anualmente.

De um modo geral, os metodos de recuperagzo de
uranio vem sendo planejados a partir de processos industriais ja exis



tentes & em Funcionamento para a produgdo de acicu fosforice e outros
derivados fosfatados. Dessa forma, sao obtidos concentrados muito mais
economicos do gue o5 usualmente produzidos a partir de minerios uraanE
Yos,

Em linhas gerais, tem-se entac que ao produto
primarig pode ser atribuido o custo da mineragao e do processamento da
rocha fosfatada, permitinde assim reduzir consideravelmente o custo do
aproveitamento do uranic como subproduto. A estimativa de perda de ura
nio desta fonte corresponde 2 cerca de 3 820 toneladas por anﬂ{?’}.

Os metodos conhecidos de apraveitamento de ura
nio de lixTvias fosforicas utilizam a tBcnica de extragdo 17quido-17qui
do em sua quase totalidade, gragas a sua versatilidade e economicidade.

A primeira experiencia brasileira nesta linha
de trabalho foi feita por ALHEIDﬁ{S}, no Centro de Engenharia Quimica
do IPEN. A separa¢2o do urdnic da lixTvia cloridrica do fosforito de 0
linda foi feita por extragdo 1iquido-1iquido no sistema acido di{2-etil
hexil)ortofosforico (D2EHPA) - fosfato de tri-n-butila {TBP). 0 produto
industrial de interesse, no caso, £ o monohidrogenofosfate de calcio,
empregado como fertilizante.

0 presente trabalho faz parte deste esforgo, u
tilizando-se a técnica de cromategrafia de extragdo, até entao pratica
mente restrita a fins analiticos. Com base no conhecimento adquirido em
sistemas de extragde liquide-1iquido, o metodo apresenta aspectes pro
missores, considerando-se os recursos da técnica em coluna,

I.1. OBJETIVOS

0 presente trabalho tem, por finalidade, estyu
dar o comportamento do uranio em meio fosforico em alguns sistemas de
cromatografia de extragdo, tendo como fase estacionaria & mistura de a
cido di(2-etilhexil)ortofosforico e fosfato de tri-n-butila.



A partir de solughes preparadas em laboratorio,
de composigao semeThante as 1ixTvias provenientes de minerios  fosfata
dos, este estudo visa avaliar as possibilidades de desenvolvimento de
um metodo de separagac e concentracao de uranio por cromatografia de ex
tragao,

Com base neste trabalho, propoe-se estabelecer
um métado de aproveitamento do uranio como subprodute do processamento
de minérios fosfatados.



A partir de solughes preparadas em laboratorio,
de composigao semeThante as 1ixTvias provenientes de minerios  fosfata
dos, este estudo visa avaliar as possibilidades de desenvolvimento de
um metodo de separagac e concentracao de uranio por cromatografia de ex
tragao,

Com base neste trabalho, propoe-se estabelecer
um métado de aproveitamento do uranio como subprodute do processamento
de minérios fosfatados.



CAPITULO 11

MINERAIS FOSFATADOS COMO FONTES POTENCIAIS DE URANIO

II.1. ROCHAS FOSFATADAS

0 fosforo & um elemento presente em quase to
das as rochas da crosta terrestre, mas em sua maioria ndo & um componen
te importante, nio ultrapassanda, em media, o teor de 0,1 %,

0 termo rocha fosfatada & comercialmente apli
cado as rochas gue contem um ou mais minerais fosfatados, de composigao
adequada e tegr em fosfato suficiente para permitir seu uso diretamente
ou apos tratamento, na fabricagao de produtos comerciais. Nestes casos,
a concentragdo de pentoxido de fosforo {P;0:) varia em torno de 31% (ou
68 % de fosfato tricalcico)(??).

Sob ponto de vista quimico, as rochas fosfata
das sdo compostas principalmente de fluorfosfato de calcin, CasF(POu)s,
sendo o fluor muitas vezes substituide per atomos de cloro ou grupes hi
droxila, Os minerais que correspondem 2 esta composicao exata sao deno
minados apatita, e apresentam-se sob a forma de cristais prismaticos a
longados, incolores ou esverdeados. A apatitaz favorece substituicoes 1
somorficas do fosfato por arsenatos, silicatos, carbonatos e vanadatos.
Ba7 a presenga de elevado teor de carbonate de calcio sob a forma de

calcita e menores quantidades de magnesita, mica e ulivinailg"*},

Ja os materiais amorfos, conhecidos como fosfo
rito, sao fosfatos sedimentares de origem crganica, comstituindo um SE
dimento gqrosseira, em camadas gue variam entre um a dois metres de prg



fundidade. Basicamente, o fosforite @ uma mistura de oolitos de fosfato
de ¢3lcio em matriz de areia ou argila, pourc solivel em agua, contendo
elevade teor de oxide de calcio {cerca de 47 %} e mencres quantidades
de magnésio, cobre, boro, manganés e enxdfre. Constitui o tipo de depd
sito fosfatico mais abundante, suprindo quase que 85 % das necessidades
mundiais de fnsfatn{‘g"’},

Na Tabela II.1. sao aprusentadas composigles
de minerais de fosfato de diversas origens["’°].

Dentre esses componentes caracteristicos, WAN
SER1>7) Gnclui ainda a presenca das terras raras La (70 ppm), Y ({300
ppm} e Ce {30 ppm), na forma de oxidos, fluoretos ou fosfatos.

Com relagao as reservas brasileirzs de mine
rais fosfatados, sua estimativa e de 200 milhdes de toneladas, com tear
nedio de 25 % em Po0,(?1),

0s principais depositos de fosforito Tocali
zam-se ho Nordeste brasileiro e sao bastante semelhantes aos da Florida,
Fstados Unidoz, em teor e profundidade. Em 0)inda encontra-se a maior
jazida conhecida e a Unica de exploragao sistematica, com reservas esti
madas em 60 milhges de toneladas, com teor medio de 17-18 % de Pzﬂsiig?

0s minerios apatiticos relacfonados com rochas
graniticas e pegmatiticas sio encontrados na Bahia e ParaTba, sendo os
primeiros de boa qualidade para fabricagao de suparfosfatos. Mafs impor
tantes s30 os depdbsitos de apatita relacicnados com intrustes alcalinas,
encontrados nos estados de S3ao Paule, Santa Catarima e Minas Gerais. Es
te @ltimo & o maior depdsito conhecide no Brasil, com reservas estima
das em 92 milhoes de toneladas, das quais 25 milhoes apresentam teor de
P,0s superior a 22 glis}

De menor importancia sdo os depositos de alumi

no-fosfatos do Maranh3o e Para e os guano-fosfates de Fernando de Naro
nha{lﬁ}_
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If.2. 0 TEOR DE URANIO EM MINERIOS FOSFATADOS

A radicatividade em rochas fosfatadas foi nota
da primeiramente em 1908 por STRUTT em amostras de fosforitolt-se-e1),

b maioria das rochas fosfatadas apresentam um
teor de uranio entre 30 e 200 ppm, embora niveis superiores a 1000 ppm
sejam mencionados na Titeraturatﬁl}.

Guano e apatita contem teores de uranio signi
ficativamente inferiores ao dos fosforitos marinhos; esta relagdo entre
o contelido de uranic e a origem da rocha ja & um fenomeno bastante co
nhecido!**}, Acredita-se que o uranio presente em fosforitos marinhos
seja derivade da 3gua do mar ou da percolacadc de suas solugoes. Visto
que a concentracio de uvranio em fosforitos e superior 3 da agqua do mar
(fator de 10* a i10%), estes minerios apresentam claramente uma afinida
de por este elementot 74}

Na Tabela 11.2. sao apresentadas as estimati
vas da quantidade de urinic recuperavel de fosfatos da produgac mundial,
com base em 60 % de conversdo em acido fosforico e B0 ¥ de aproveitamen
to total da rochal7?!.

A Tabela IL.3, mostra as principais fontes po
tenciais de uranio do Brasil, segundo a CNEN{zgj.

I1.3. © URANIO COMO SUBPRODUTO DO PROCESSAMENTO DE ROCHAS FDSFATABAS

Em virtude de seu baixo teor nos depositos de
rochas fosfatadas, o aproveitamente do uranio a um custo razoavel somen
te pode ser alcangado paralelamente a uma produgao economica de deriva
dos fosfatados. Isto leva os métodos de recuperagio de uranio a serem
planejados a partir de processos Jja existentes de produgdo de fertili
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Tabela 11.3.- FONTES PGTENCIATS DE URANIO No BrastL{ze)

—
| omremm ROCHA ASSOCIADA TEOR DE RESERVA ESTIMADA
AD URANIO URANIO (%} {ton. Ughg)
Araxd (MG) Apatita 0,01 20000
| 0,01 - 0,05 100000
Dlinda (PE) Fosforito 0,02 50000
i Jacobina (BA) Quro 0,02 -
| .
F.Caldas {MG) Caldasito 0,03 300
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zantes & outros derivadosi?’).

nironot*s} e RINGE72:73) geserevem os princi
pais metodos em uso corrente de processamento de rochas fosfatadas para
produgdo de fertilizantes, resumindo os meritos dos processos de recupe
ragao de uranio, propostos para integracdo com a industria de  fertili
zantes.

A recuperagdo do uranio tem sido estudada em
todas as etapas do processamento dos minerios fosfatados. Basicamente,
o urdnio pode ser recuperado a partir de rochas e fertilizantes stlidos,
ou de 2cido fosforico de processo umido:

11.3.1. PROCESSOS DE RECUPERAGAD DE URANIO DE ROCHAS FOSFATADAS E FER
TILIZANTES SOLIDOS

Estes processos foram muito usados nos anos 50,
mas atualmente 53¢ em pequeno numero e de menor importancia.

S30 conhecidas tres vias de decomposigdo de ro
chas fosfatadas na obtengdo de Ffertilizantes: (1) redugdo termica {pro
cesso de forno), (2} tratamento térmico sem redugao e {3) tratamento 3
cida, metodo mais comumente usado.

A lixiviagdo acida do minerio fosfatado, )
condigdes redutoras, produz um resTduo com cerca de 82 % do uranio da
rochalsst. a lixiviagdo de superfosfatos com dcidot®1 0% oy igua (o3}
foi tambem muito empregada, sendo o uranic recuperado por precipitagio

(83} o por extra¢do com solventes!? 5293}

11.3,2. PROCESSOS DE RECUPERAGAO DE URANIO DE ECIDO FOSFORICO (VIA OMI
DA)

A tecnologia dos ultimos anos demonstra que 50
mente a partir de 3cido fosforico podem ser recuperadas gquantidades 5ig
nificativas de uranicl7?7%). Aproximadamente 75-80 % do urdnio da ro
cha fosfatada se apresenta sob forma recuperavel no acido fosforico de
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Processo imidols*d,

Na producidn de fosfato comercial hd primeiro a
conversao em acido fosforico relativamente diluido | {cerca de 30 % em
P20s), que posteriormente & evaporado & um chamado "merchant acid", de
54 % de Py0s. Yisto que quanto maior a concentragaoc de Pp0s, maior & a
dificuldade de extracdo do uranio, & neste estagio de 30 % em que 50
feitas as operagoes de recuperagds do uranio.

Tecnicas tais como precipitagdo, troca ionica
¢ extragdo com scolventes foram extensivamente investigadas ne aproveita
mento de uranio de acido fosforico. Destacou-se dentre elas a extragio
com solventes como uma das mais bem sucedidas, dada sua enorme versati

lidade e economicidade (" 25+4s+73)

A escolha do solvente orgamico & o  aspecto
mais critico do processo de extragae. Extratores comuns de uranio, tais
como 0 TBP e as aminas alquilicas de cadeia Tonga nao apresentam sufici
ente poder de extracao em meio fosforicot®??,

Historicamente, o dcido octilpirofosforico
(OPPAY foi o solvente inicialmente escoihido para investigagic ao nivel
de unidade pilutaia*'“"s“}. 0 principal processo dos anes 50 (processo
AECY era baseado na extragao do uranio com 3cide caprilpirofosforico,
sende ¢ concentrade obtido na forma de UF,, por tratamento da fase argi
nica com 3cide Fluoridricol?t).

Os acidos alquilfosforicos constituem, entre
tanto, um grupo de compostos quimicamente instaveis e tendem a sofrer
deqradacdo hidralitica, alem de constituir um sistema de extragao pobre
em separagac de fases.

Dentre um grande numero de extratores poten
c{ais quanto 3 sua habiiidade de extracao do uranic de acido fosforico,
HURST, CROUSE & BROWN*2-30} encontraram os maiores coeficientes de dis
tribuigio na mistura sinergistica acido  dif{2-etilhexil)fosforico
(DEHFA) - oxido de trioctilfosfina {TOPO). Com base neste estude, desen
volveram um processo de extragdo de dois ciclos: o U{VI) e extraido com
DZEHPA 0,5 M - TOPO 0,075 M no primeiro ciclo, e com a mistura DZEKPA



2.

.3 M- TOPO 0,125 M no sequndc, obtendo um produto final de 97 % e
Uals. Ka Espanha, este processo @ utilizado no tratamento de 3700 m? de
acido fosforico / dial30-52) 53 na Franga, emprega-se no segundo cicio
de extragdo um sistema aniOnice {aminas tercidrias ou quaternarias de
cadeia Tonga), na obtencdo de uranio de alta pureza{"‘}.

Posteriormente, MURTHY e cu1ab5.(‘3}ubservaram
uma bga eficigncia de extrag3o de U(IV¥) em meio fosforico com derivados
de Fcidas difenilfosfiricos. HURST & CROUSE(25-47-40) gesenvolveram no
¥0 processo de racuperagao de urdnio utilizando a mistura de acidos mo
no e di-octilfenilfosforicos como alternativa para DZEHPA-TOPO no pri
meire ciclo de extracac eliminande a etapa de oxidacac do licor,

Com base nestes dois sistemas extratores , atu
almente os de maior importancia, novos conceitos foram introduzides na
industria de aproveitamento de uranio: unidades moveis de extragdo (es

73.7%) e usinas em mﬁdu1nsi2"‘T3'?“}.

Ao lado da tecnica de extragio com solventes,
a precipitacidc apresentou grande importancia na recuperacao de  uranio
de acido fosforicoe, principalmente por redugao como fosfato de U{Iv¥)
(32.33-84)0) como tetrafluoreto de uranic''?), Atualmente esta técnica
encontra pouca aplicacao, devido ao tempo exigide para tratamento de Vo
lumes relativamente grandes de acido fnsfﬁricoiaa]. Outra forma de apli
cacao dessa tecnica consiste na coprecipitacac de urdnio com hidroxidos
ou fosfatos de metais pesados, ap0s separagac do acide fosforico por ex
tracio com dlcooist?®),

Paralelamente aos estudos de recuperagao de u
ranio por precipitacdo e extragao com solventes, foram investigados tam
bem os processos de separagdo por troca ionica para U{vl}{lﬁ-ll.li}‘ Py
principal desvantagem destes pracessos esta na competicao do on fosfa

to, decrescendo substancialmente a seletividade para complexos de ura
Oy, -
nio .

0s processos de separacgac com resinas catiﬁqi
cas mostraram-se tecnica e economicamente proibitivos, pela elevada re
tencao de calcio e ferrn{“}, alem da possibilidade de formagio de com
plexos anionicos de U{¥I) em meig fosforicol*®), wansgr(?e] sugere métg
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do de separagac de uranio de lixivias cloridricas de minerios fosfata
das em resinas anionicas fortes, apds eliminagds 4o acide fosforico por
extragaa com alceois,
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CAPITULO III

A TECNICA DE CROMATOGRAFIA DE EXTRAGARD

A cromatografia de extracac e um processo  de
separacao baseado na distribuicdo dos componentes entre duas fases 11
guidas, uma das quais & movel (aquosa) e & outra, estacionaria [organi
ca), fixada em um suporte s0lide.

Tambem denominada cromatografia de fase rever
sa, esta & uma tecnica em franca expansao no momento, simples e de fi
cil execugao.

A possibilidade de usar uma grande variedade
de agentes extratores come fase estacionaria aumenta consideravelmente
o numero de separa¢fes que podem ser executadas. Dessa forma, &  possi
vel associar todo o conhecimento adquirido na tecnica de extracas 1iqui
do-1Iquide com determinado solvente, as caracteristicas da tecnica cro
matografica.

A cromatografia de extragao apresenta ainda
vantagens adicionais, como:

- um numero consideravelmente major de esti
dios praticos conseguidos gragas a tecnica em colung,

- tratamento de um volume de fase aquosa muito
syperior ao que podeéria ser contactade com a mesma fase organica na ex
tracdo 1iquido-1iquido. Isto porque o contato na colunz se faz continua
mente numa relagdo de fases aguosa/organica favoravel @ extragdo.

[RETITU IO DE PESCL ZamE e & g0 L iubi SARES
I, ¥. E. M.
1L —_— —— L ——r— 1 o O X TR MERT ST W
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- perdas insignificantes do agente extrator
nor solubilidade na fase movel e

- aysencia de problemas de separagaoc de fases
(emulsdes estaveis) comuns a alguns sistemas de extragdo 17quido-1igui
do.

I11.1. MATERIRIS DE SUPDRTE{‘?]

0s suportes san de grande importdncia na croma
tografia de extracdo. Sua funcdo e reter a fase estacionaria, manta-la
distribuida uniformementa como um filme delgado, de modo a2 aumentar a
velocidade de equilibrio entre a fase aguosa (mdvel) e a fase organfca
{estacionaria).

Um suporte ideal deve preencher os  seguintes
requisitos basicos:

- apresentar grande afinidade pela fase esta
cionaria, com bua capacidade de retengao,

- dave ser quimicamente inerte: alem de nao
dissolver ou reagir com as fases movel e estacionaria, ndo deve adsor

ver oS componentas da mistura 2 ser separada,

- dave consistir de particulas uniformes, que
permitam a compactacdo reprodutivel das colunas,

- a granulgmetria das particulas deve ser tal
que permita uma pressas de percolacao aceitavel para a fase movel,

- apresentar estabilidade mecanica,

- quande aplicade em anzlises de rotina ou com
finalidades de preparativa, deve ser relativamente barato ou  permitir
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regeneragao.

0 suporte pode ser escolhido entre varios mate
riais que se prostam para a tecnica de cromatografia, dependendo das ca
racteristicas de cada um {porosidade, resistencia guimica, etc.).

ITI.1.1. ALUMINA

A alumina e largamente empregada COmMO adsorven
te em cromatografia; apresenta boa capacidade de troca, & branca e  de
facil obtencdn. Pertence ao grupo de suportes dc alta energia de super
ficie, sendo bem umedecida com 1iquidos fortemente polares,

Pode ser empregada na cromatografia de faze re
versa sem nenhum tratamento especial, mas geralmentz suas propriedades
hidrofobicas sap aumentadas por tratamento com compostes derivados do
silicone, tais como o trimetilclovosilane [TMCS),  nhexametildisilazanc
{HMDS) e dimetildiciorosilano {DMCS).

Sao relativamente poucos os trabalhos conheci
dos que empregam a alumina comp suporte de fase estacionaria. Tem sido
usada na cromatografia de extracdo com aminas de cadeias Tnngasil“z}e
com acidos dialquilfosforicos, em particular o acido di{2-etilhexil)or
tofosfBricol 70 28-0)

111.1.2. CARVAD ATIVADOD

Assim como a alumina, o carvao ativado @ bas
tante conhecido por suas propriedades de adsorgao. Apresenta pouca apli
cacdo como material de suporte em cromatografia de fase reversa, sendo
pequeno 0 numero de trabalhos a esse respeito mencionado na literatura



7.

{2-5-5«52}_

IT1.1.3. POLTMEROS MACROPORDSOS

0s polimercs organicos, em particular os copo
Imeros de paliestireno com divinilbenzeno, podem tambem ser usados co
mq suportes. Geralmente sao produzidos como base para preparagdo de re
sinas de troca ionica.

A variagao do conteldo de divinilbenzenofDVE],
a quantidade e a natureza do solvente tem como resultado que 2 3rea sy
perficial, a porosidade total e o diametro medio do poroc do copolimero
podem ser alterados em Yimites bastante amplos.

Como suportes para cromatggrafia de  extragao,
os copolimeros de poliestireno com DVB sap notaveis pelas seguintes pro
priedades:

- tamanho de poros muito pequenns; inferior a
0,01 um para a maioria dos produtos e

- inchamento apreciavel em solventes arganicos,
propriedade que pernite a tais suportes a retengdo de guantidades de ex
tratores maiores do que agueles que nao incham.

A literatura scbre cromatografia de  extragao
I[1""“'2""3'51!11[151:.r-3| que relativamente poucos trabalhos tem sido feitos
com polimeros macroporosos de paliestfreno como supories.

Estes materiais tem sido utilizades por diver
sn$ autores, mas as grandes vantagens praticas de polimercs de elevada
area superficial (100 - 300 m?/g) foram primeiro apontadas por WARSHAWS
gyles) paraz separagoes cromatograficas € aplicagdo em processos com re
sinas Amberlite XAD.



18,

PARHISH{EE] comparou polimerss macroporosos co
merciais como suportes do trocader fomico 1iqguido Kelex-100, quante a
velocidede de retencao de cobre de salugoes aquosas. A melhor velocida
de de troca foi apresentada pelo polimero poliacrilico XAD-7. Suportes
inorganicos comumente utilizados como o kieselguhr € a silica gel mos
traram-se inferiores, alem da desvantagem de reguerer silanizagac para
retencido da fase estacionaria.

FPRECEBRAZHENSKII sugeriu, num dos resumgs de
cromatografia de extraqED{"], que a capacidade de extragao do solvente
que tenha penetrado na matriz pelimerica € diminuida, devido 3 solvata
cao de polimero pele extrator.

Ainda segundo alguns autnrestl’}. os coeficien
tes de distribuigdo para extratores fixados em copolimeros de poliesti
reno com divinilbenzens sap mais baixos do que os obtidos por extragdo
}iquido-1iquido. Para explicar este fato, a matriz polimerica foi consi
derada um diluente inerte para o extrator.

4 propriedade de inchar. .nto destes supartes
torna dificil determinar as relagbes para separacac cromatografica  a
partir de dados de extragao tiquido-17quido.

IIL.72. AGEWTES EXTRATORES EM CROMATDGRAFIA DE E!TRAGﬁDIlT}

A grande vantagem da cromatografia de fase re
versa 8513 na possibilidade de escolha de fases estacionarias, cada uma
das quais dispondo de propriedades caracteristicas de modo a permitir a
resolucdo de um grande numero de problemas de separagao.

Ds principais fatores que devem ser considera
dos na escoiha de uma fase estacionaria szo:

- poder de retengao [coluna),
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- seletividade,

- resolugac (colunal,

- capacidade {colunal,
- astahilidade fisica,
- estabilidade quimica,
- regeneracao,

- raprodutibilidade.

A importancia e o numero de trabalhos em croma
tografia de fase reversa com diferentes agentes extratores sugerem a
classificacag em tres grupos principais de compostos:

extratores Acidos,

compostos organofosforosos neltros,

aminas e sais de amonic quaternario e

autros tipos de menor aplicagao, come o5 4
gentes quelantes, trocadores eletronicos e as combinagoes sinergisticas,

Meste capitulo sera dado maior anfase a classe
dos extratores acidos, em particular ao acido di{2-etilhexil)ortofosfo
rico {DZEHPA}, ¢ qual, em mistura c¢om fosfato de tri-n-butila [TBP),
foi utilizade como fase estacionaria.

Embora o comportamento de extragao da maioria
dos extratores acides seja relativamente bem conhecido, uma descrigao
completa do processo cromatografico & severamente limitada. Isto devido
as dificuldades fregientemente encontradas na avaliagae do estade real
do ¢lementa de interesse em soltugdo aquosa, aler. do conhecimento bastan
te limitado das propriedades termodinamicas da fase estacionaria.

111.2.7. FECIDO DI{2-ETILHEXIL }ORTOFOSFORICG



.20.

Os acidos dialguilfosforicos, em particular o
acide di(2-etilhexil)ortofosforico (D2EHPAY, s3o0 os extratores acidos
mais populares em cromatografia de sxtracao. Deste grupo, sao tambem co
nhecidos o empregados os acidos di-n-butil-, di-n-getil-, e di-isoamil-
fosforicos,

0 D2EHPA tem sido largamente usado no campo da
extracao 1iquido-1iquido devido a sua disponibilidade potencial em quan
tidades comerciais a um custo razoavel. Devido a sua popularidade em re
processamento de material combustivel e em separagdo de terras raras ,
sey mecanismo de extragac de metais tem sido extensivamente estudado e
sey comportamento em sistemas de extragdo 1iquido-1iquido & relativamen
te bem conhecido.

A extragdo do uranio de licores acides por aci
dos dialquilfaesforicos pode ser vista como uma reagao reversivel repre
sentada pela equagac (1)

uni?aq] bO2HRPOL v = (UD2)(RaPOLYz oy 2 H;éq] (M

na qual © uranio passa para a fase organica como sal soluvel do  acido

As expressoes da lei da agao das massas corres
pondentes a esta reagaoc reversivel sao dadas por (2) e {3):

S
¢ - [(U02){RePOL)2] . | K'] 121
€ r 2~ - -

|UGI ' . LHREPGJ"J.

onde K. = censtante de extragag

= o= ff . s
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[ (10, }(R,P0L) | Rp0s T LK

K. = RGN - - S - (3)
d | vo3? 6
J |
onde Kd = constante de distribuigao
Como todos os acidos dialquilfasforicos, 0

DZEHPA contem um hidrogenio acido ionizavel e um atomo de oxigenic doa
dor de eletrons. Forma dimeros ma maioria dos diluentes, devido a forma
tda de uma ponte de hidrogenio intermglecular extraordinariamente forte.
E provavel que ocorra uma polimerizagao analoga ou mesmo maior  quando
fixado em um suporte como fase estacionaria, mas nada e conhecido sobre
seu estado de agregagac.

0 DZLHPA tem sido usade com guase todos os ma
teriais de suporte conhecides, Uma revisdo completa até 1975 foi  apre
sentada par BRAUN & GRERSINI(17) | 0 valores de volumes miximos de
D2EHPA retido variam de 0,24 & 0,67 m] de extrator por m] de leito de
coluna. Valores de altura efetiva da placa teorica [EHTP) bastante sa
tisfatorios foram obtidos especialmente com kieseiguhr hidrofobizado e
politetraflusratilene sinterizado.

Colunas de D2EHPA 530 consideradas bastante es
tavais; variacoes infericres a 3 % nas posicoes dos picos s3p  obtidas
com colunas de 10 % de D2EHPA - HYflo Supercel mesmo apds 20 percola
coes envolvendo um grande intervalo de concentracdes de acides nitrico
g c]andricU(HZJ, 0 sistema apresenta boa estabilidade tanto com refa
gao 4 radiagdo como para agentes oxidantes {persulfato, bromatec ou pe
rexido de hidrogenin).

II1.2.2. SINERGISMO DZERPA - TEP
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0 sinergismo mais conhecido consiste na combi
nagio de um agente quelante acida com um extrator neutro, este ultimo
um doador de oxigénio ligado a carbone ou a fosforg, Neste case, a  me
Thoria dos coeficientes de distribuicac parece ocorrer devide 2 forma
¢do de complexos mistos do metal com os dofs Tigantes.

Seja por substituicao da agua de hidratagao do
quelato pels solvente doador, seja por outros mecanismos mais complexos,
tem-se que a natureza mangs hidrofilica do complexo contribui para sua
maior distribuicic para a fase nrgEnica{l?}.

BLAXE e colabs.tt¢) observaram, em 1957, que ©
uso de organcfosfatos neutros, em combinagae com acidos dialquilfosfori
cos resulta em um forte efeito sinergistico da extragac de U{VI).

Em combinagdo com DZEHPA, o efeito sinergisti
co aumenta na ordem: tributilfosfato {TBR) < dibutilbutilfosfonato
(DBBP) < Gxido de tributilfosfina (TBPOY'16). Sequndo BLAKE e co
labs., a uma dada concentracao de D2EHPA, o coeficiente de extracdao do
uranioc primeiramente aumenta com 0 aumento da concentragao do reagente
neutro, passa atravas de um maximo e entdo decresce. Este maximo @ ob
servado em concentragoes caracteristicas para cada classe de composto,
isto &, 0,15 M para fosfatos, 0,08 M para fosfonatos, e 0,05 M para Eﬁi
dos de fosfina.

Ja SATD{?G"’], em sey estudo de extragao de
uranio(¥1) em meio c¢loridrico e sulfirico no sistema D2EHPA - TBP, en
controu valores maximos de coeficientes de particde para uma relagao mo
lar fixa de {TBP/D2EHMPA} = 1.

Tambam BYKHOVTSOV & ZIMINAC23) demonstraram o
aumento das propriedades extrativas de uma misti+=a equimolar de DZEHPA-
TBP em quercsere. Esta mistura, preliminarmente saturada com uranio em
meio sulfurico (0,5 moles U/mol D2EHPA) apresentou uma capacidade de ex
tragac suplementar de uranio de splugoes nitricas, atingindo uma satura
¢ sumaria da fase organica de 0,917 moles U/moT DZEHPA.

A extrazao do uranio(Vl) de solugdes  fosfori
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cas com a mistura sinergistica DZEHPA - TOPO em guerosene foi estudada
por BUNUS e colabs.(29-21-22)  goj investigado especialmente o papel do
acido fosforica na formagao de espécies complexas na fase aguosa, inter
ferindo seriamente no processo de extragdc do uranijo.

aMe1pA 3 astudou a recuperagio de Tixivias
fosforicas do fosforite brasileiro por extragao com a mistura 3,3%
D2EHPA + 2,2 % TBP diluidos em varsol.

Nao se tem conhecimento, na literatura, da
plicagZo da mistura O2EHPA - TBP em coluna de extracdc com cariter s
nergistico, Entretanto, com base nos resultados obtidos em sistemas de
extracdc 17quido-liquido, propos-se a utilizacdo desta mistura come fa
se estaciondria das colunas de extragao neste trabalho, mantendo-se a
relagac molar (DZEHPA/TBP) = 1.

I11,2.3. EFEITO DA COMPOSICAD DA FASE AQUOSA

A composigan da fase aquosa cbyiamente exerce
um papel impertante nos coeficientes de distribuigdo para o uranio.

0 efeito do pH da fase aquosa e facilmente in
terpretade em fungao do equilibrioc de extragao. 0s valores dos coefici
entes de extragao de U[YI) em fungao do pH apresentados por BLAKE e <¢g
1abs.t1%) Foram reunidos na Tabela II1.7. Observa-se que 0 efeito & ©
mesmo, tanto para extragao do uranio com DZEHPA 0,1 M como para o siste
ma sinergistico D2EHPA 0,1 M - DBBP 0,12 M,

Com relagao acs tipos de anions presentes na
solugao, a Tabela II1.2. apresenta os resultados de BLAKE e colabs. (18],

Pelos dados apresentados na Tabela I[IL.3. (1v)
pode-se observar a competicao do anion da fase aguosa com o extrator.

Com relagdo aos cations, sdo fortemente reti
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Tabeta IL11.1.- EFEITO DO pH NA EXTRACAO D0 URANIo(™*)

.24

FASE AQUOSA

.
-

1,5 M 505°
1,4 H PO
1,4 M 70,

o COEFICIENTES DE Exrnngﬁn (ES) A4

o 0,1 M DZEHPA G,1 M DZEHPA-0,12 M DBBP
{querosene} {querosene } T

0.5 7 85 A4
1,0 15 280
2,0 250 4600 .l
1,0 1 - |
2,0 2 -

Tabela TII.2.- EFEITO

| ACIDO 1,5 M

HND 5
HC1

H2504
Ha PO,

DE ANIONS NA EXTRAGAO DD URANIO!!#!

COEFICIENTES DE ExTRAgﬁu DE URANIO (E9)

0,1 M DZEHPA

70
1=

0,5

0,1 M DZEHPA-0,11 M TBP .

200
70
12

2,5
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Tabela IT1.3.- EFEITO DA CONCENTRACAQ DO AWION NA EXTRACED DO UFU:';I"‘IID(”‘:I

F- COEFICIENTES DE EXTRAGAO DE URANIO (ED)
| FASE AQUOSA pH

i 0,1 M D2EHPA 0,1 M D2EHPA-0,12 ¥ DBBP
[0,5 1 so7° (HzS04 ) 7 100

f i

10,5 M s0;” 1 110 4000

! -

11,5 M S04 (H2504 ) 3 30

11,5 M s0%° ] 15 280

i

i

10,4 M POS’ 1,2 25 -

11,4 M POT 1 ] -

3,3 4 PO . 0,4" -

i -3 *

t 8,3 M POy - 0,01 -

L. Cer e m R . e ..

* yalores obtidos com 0,25 M DZEHPA

D
IME PO G e FESLL | o wi v 2 10 &P MUGLEAZES
I F.EB. M
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dos, alem do uranie, o toric, ferro({IIl) e algumas terras raras.

& revisio feita por BRAUN & GHERSINIG?) sobre
cromatogratia de extracao, e a literatura em gera1(5'25'17'25'35] apre
sentam dados de distribuicdc dos elementas em D2EHPA principalmente nos
meios cloridrico, nitrico e perclorico. Poucas sio, entretanto, as in
formagfes quantitativas de extragdo em meio fosforico com asse  agente
arganico,
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CAPITULO IV

DETERMINACED ESPECTROFOTOMETRICA DE URANTO COM ARSENAZO ITI

Sao numerosos os metodos de determinagdc de u
ranio na literatura, com predominancia das tecnicas colorimetricas e es
pectrafotametricas., Isto se deve ac fato de possibilitarem nac so maior
simplicidade nas técnicas de trabalho, como tambem permitirem determina
goes de baixes teores de uranio devido a eleveda sensibilidade de  cer
tas reagoes.

SAUUINIEu} classifica as reagoes  colorimetri
cas do wranio em deis grandes grupos.

0 primeiro compreende as reagoes baseadas no e
feito cromoforico do urania, iste e, na sua habiiidade de formar COMPos
tos coloridos com reagentes organicos ¢ inorganicos dos mais simples. E
xemplos de efeitos cromoforicos s3o dados pelas reac@es do uranio  com
acido salicilice, tiocianato de potassio e resorcingl, assim como a cor
produzida em solugoes cencentradas de acido sulfurico, perclorico e fos
forico.

Ao segundo grupe pertencem as reagoes do  ura
nig com reagentes organicos intensamente coloridos, Baseam-se ma forma
¢30 de compostos ciclicos de UO3" e U™ com a molecula do reagente, mo
dificando entac sua estrutura intrameTecular, provocando uma mudanga em
sua cu1ura¢€n‘an}. Constituem os metodos quimicos dos mais sensiveis.

Ds reagentes mais usados sao os azocorantes do
tipo Ry-N=N-R;, sendo especialmente uteis na determinagao do uranic os
compostos contendo o radical do 2cido arsenico.
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0 orimeiro reagente deste qrupo foi preparado
em 1941 por KUZNETSOV' %), denominado, em sua forma abreviada, de “arse
naza",

Dentre 0s que se sequiram, destacou-se o Arse
nazo I1I {acido 1,8 dihidroxinaftaleno-3.6 dissulfonico-2,7 bis{azo-2 )
fenilarsonico) como reagente para o uranio, dada a sensibilidade de
suas reagges ¢ a sua propriedade de formar quelatos de notivel estabili
dade. Estas caracteristicas tornam possivel determinar uranio em solu
coes fortemente acidas e mesmo na presenca de grandes quantidades de

fosfato e outres agentes cump1exantesi1°'T9].

1¥.1. CARACTERISTICAS GERAIS DE ARSCNAZO ITI

Arsenazo 1I1 € geralmente obtido na forma de
sey sal dissodico; e um po vermelho escuro, cristalino, soluvel em a
gua e acidos fracos, facilmente solUvel em solugdes diluidas de bicarbo
nato ou carbonato: e insoluvel em alcool, acetona, eter etilico, acidos
concentrados e solugdes saturadas de cloreto de sﬁdio(T“}.

Estrutura:

AsOgHy Ha Gy
O OH
4-":# by

SO sosH
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Em solugdes aquosas, a cor do Arsepazo 111 @
ditada pele pH, Para valores de pH superigres & §, o composto apresenta
coloragdo violeta ou azulada; em meio sulfurico concentrado a cor & es
verdeada, e em HC1 de 4 a 16 M 2 solugdc e rosea.

Arsenaze 111 forma complexos 1:1 com  c¢2tions
+2, UDIZ. Erﬂ+2

valentes, como por exempla Th, Zr, Hf e U, as composicoes podem ser re

, + -
de carga +2 € +3, tais como Sr e La"'. Com cdtions tetra
lacionadas com as condigoes do meio (pH e relagao entre os componsntes),
isto e, sdao possiveis complexos de relagao elemento/reagente 1:1 ou 1:2.
A composigac dos complexos de cations tetravaientes e sempre 1:2 na pre
senga de grande excesso de reagente(?a}.

1¥.2. REAGOES DE ARSENAZD LIT COM URANIG

A reacac do Arsenazo II] se processa tanto com
U{I¥} como com Y(¥I}, embora a natureza da reagdo {estequiometria dos
complexos formados, absorptividades molares, condigoes de acidez e efei
tos de interferencias de cutros elementos) varie consideravelmente, de
pendendo do estado de oxidagac envolvido.

A principal vantagem da reacao de U{I¥} com Ar
senazo I1] esta no consideravel aumento da seletividade e sensibilidade
analitica. Por outro lade, a reagao de U{YI} conta com ¢ fator maior e§
tabilidade do urdnio em seu estado maxime de oxidagdn. Alem disso, o u
so da reacdo com U(IV) implica na necessidade de reduzir o uranfo que,

ao nivel de tragos, pode apresentar certas dificuldades de ordem prati
1y
ca .

Considerande-se que o urdnio se encontra  nas
1ixivias 3cidas de minérios fosfatados no estado oxidado, optou-se pela
reacio de U(YI) com Arsenazo III para sua determinagaoc anaiitica. Basi
camente sZo conhecidos dois tipes de reagoes de U(VI) com Arsenazo III:

MMETITUTE BE wEsQU Sasc v RLETICISE SUCLEARE B
[ O A
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a) REAGOES DE U{VI) EM MEI0 FORTEMENTE ACIDO

Em solugfes de 5 a 7 M de acidos nitrico, c¢lo
ridrico ou perclorice e na presenga de grande excesso de reagente, 3 re
agao de U{YI) com Arsenazo 111 @ mais seletiva, comparada com  reagoes
em baixa acidez.

Nesse meie, ocorre a formagdc de especies com
plexkas 1;) e 1;Z (metal/ligante) com absorptividades molares entre 7,1
a 8,8 . 10% cm2.mmot * {62}

Nessas condigoes, o numero de elementos que po
dem interferir na reagan & consideravelmente reduzido: Th, Hf, Zr e Pu.

b} REACUES DE U(YI) EM MEI0 MODERADAWENTE ACIDO

UraniofV1) complexa com Arsemazo 111 em meio
moderadamente acido {pH ¥ a 3) para formar especies complexas de 1:7,
com absorptividade molar de 5,2 a 5,9 . 10" cn? . mmol”

Sob estas condigoes a reagac exibe uma seteli
vidade pobre, visto que Th, Zr, Fe{III), ¥, Cr, terras raras e actini
deps interferem seriamente. A seletividade pode ser melhorada pelo uso
de varios agentes mascarantes, por exemplo EDTA, fluoreto e acido ace
tilsalicilico.

Dutra alternativa consiste em utilizar os cha
mados metodos de extragao-fotométricas, em qus - urdnic 8  purificado
previamente, por extragac com TBPKE“’S?}, TDPD{“E'“?}, Tﬂﬂtﬁﬁj, TiDA
(se) ¢ B-hidroxiguinolina em solventes adequadostﬁi}, em presenca de di
yersos agentes salinos e mascarantes.

A determinagao fotometrica pode ser feita dive
tamente na fase organica, por extracde do complexo U{V¥I)-Arsenazo [II

com solugcao de guanidina em alcool f{butanol, pentannl,etc.}{5?'55"ﬂ}.

Em alguns casos, o uranio pade ser revertido
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para a fase aquosa com solugoes de Arsenazo III, com as quais saﬁ fei
tas as medidas f-:nt-::(n'mﬂ:ﬂ+z:.a'45{”';r

SAYVING7®) | PEREZ-BUSTAMANTE & DELGADO!S® apre
sentam excelentes revisBes sobre os metodos de determinagdo de  uranio
com Arsenazo IIl.

Elementos como uranio, torie e zircanio tem si
do determinades tambem em rochas, com Arsenazo III como resgente cromd
Foro(2s)
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CAPTTULD ¥

PARTE EXPERIMENTAL

V.1. EQUIPAMENTOS:

¥.T.7. pHmetro: os valores de pH foram controlados pelo pHmetro  marca
Metrchm, tipo E-512, com escala Unica de D a 14.
¥.1.2. Espectrofotometros: foram utilizados nas medidas de absorcao mg

lecular os espectrofotometros da Hitachi Perkin-Elmer, modelos  UV-VIS
138 {feixe simples) e 15& (feixe duplo}.

¥.2. REAGENTES:

¥.2.1. Oxide de aluminio neutro para cromatografia, art. 1077 da Merck;
¥.2.2. Carvac ativado das Indistrias Quimicas Carbofarma;

¥.2.3. Polimeros 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-etilnexil}ortofosforico (D2EHPA}, de grau comercial;

¥.2.6. Arsenazp III, da Merck;
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¥.2.7. Os demais reagentes, como acidos, bases, sais, etanol, benzeno e
ater de petrbleo sidn de origem Merck, Baker, Carlo Erba, todos de grau
analitico. 0s compostos de uranie, de elevada pureza quimica, foram pre
parados no Centro de Engenharia Quimica do Instituto de Pesquisas Ener
geticas e Nucleares,

¥.2.8. Padrao de uranio

A solugdo padrdo de uranio, na forma de clore
to de wranilo, foi preparada da sequinte maneira:

- o diuranato de amgnio (DUA), de elevada pure
za quimica, foi calcinado a Us0s durante 2 horas a %00 2C,

- o bxido {padrde primario}, foi pesado e dis
solvide com mistura de dcidos nitrice e cloridrico, sendo em sequida Je
vado 3 secura e evaporado varias vezes com acide cloridrico para elimi
nagac de lons nitrato,

- esse material foi dissolvido com agua bides
tilada e a acidez da solugdo ajustada com acide cloridrico.

¥.2.9. Lixivias fosforicas sinteticas

0 comportamento do uranic nos sistemas de  ex
tragao em coluna foi estudado a partir de solugGes fosforicas prepara
das em laboratoric, com base ma composigao quimica do fosforito de Olin
da, segundo os estudes de HLMEIDEI3}, apresentada na Tabela II.1.

R preparagao das lixIvias fosforicas sinteti
cas foi baseada no processo de dissolugae do fosforito (167 g minerio/
1 de lixivia) desenvolyido por ALHEIDAES}; guantidades correspondentes
& porcentagem de cada componente no minerio foram pesadas e dissolvidas
com acido cloridrico, e o pH ajustado no intervalo de 0,4 a 1,0, A solu
gao assim obtida foi filtrada em papel de filtro faixa branca e guarda
da em estogue.

A Tabela ¥.1. apresenta a composigdo da  1ixi
via fosfdrica sintetica utilizada neste trabalho.
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TABELA ¥.1. - COMPOSICAQ DA LIXTVIA FOSFORICA SINTETICA

i COMPONENTE CONCENTRAGAD _]
; (g/1) i
! i 4
| i 0,040 - 0,070

fa 37

Fe{III} 5

Al 5 :

Mg 3,5

P05 K}

£1 60

¥.3. METODOS E TECNICAS

¥.3.1. FIXAGAOD DA FASE ESTACIONARIA NG MATERIAL DE SUPORTE

A gquantidade de fase estacionaria  impregnada
nas particulas do suporte constitui um dos parametros primarios mais im
portantes em cromatografia de extracao: determina o fator capacidade da
coluna e a extensdo da linha de difusao da fase estacionaria.

De um modo geral, as tecnicas de  impregnagdo
de suporte devem ser simples e reprodutiveis.

Si0 tres as tecnicas conhecidas de fizagao da
fase estacionaria no suporte, segundo BRAUN & GHERSINT 1 7).



.35,

¥.3.1.1. Evaparagao do sg¢lvente:

Neste caso as particulas do suporte, secas,sao
contactadas com o extrator diluido em um soivente volatil. 0 solvente e
entdo evaporado por agitagao em corrente de ar ou nitrogenio, a tempera
tura ambiente ou com aguecimento. fsta tecnica e simples e produz parti
culas uniformemente impregnadas; e uma das mais utilizadas no campo da
cromatografia de extragac inorganica.

¥.3.1.2. Filtracao do solvente:

Fsta tecnica consiste em empregar um  excesso
de mistura de extrator diluida em um solvente velatil. 0 ar das particu
las & removido com vacuo e ¢ excesso de solugdo eliminadg por filtragdo,
Embora as particulas sejam uniformemente impregnadas, apresenta Como
desvantagem a dificuldade na determinagdo da guantidade exata de  fase
estacionaria fixada no suporte.

¥.3.1.3. Colunas pre-compactadas:

0 material de suporte & cuidadosamente introdu
zido na coluna a seco, mantendo-se em sequida um fluxo de fase estacio
naria até eliminacic total de bolhas de ar. Comg no caso anterior, a
quantidade de fase estacionaria fixada no suporte nao apresenta boz re
produtibilidade.

Empregou-se neste trabalho a tecnica de evapo
ragao com solvente que, alem de ser bastante familiar ac Centro de Enge
nharia Quimica do IPEK, e simples e reprodutivel, com a vantagem de ser
possivel a pre-determinagdo da quantidade exata de fase estacionaria
na coluna.

A fase estacionaria, mistura de acide di{2-e
tilhexil)ortofosforico e fosfato de tri-n-butila diluida em etanol, foi
incorporada embebendo-se as particulas do suporte e deixando-se  evapo
rar o solvente ac ar. 0 suporte tratado era transferido para a  coluna
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em forma de suspensdo aguosa, de maneira convencional para resinas de
troca ignica,

V.3.2. METODO DE DETERMINACAG DO MAXIMO OF RETENCAD DE FASE  ESTACIONA
RTA PARA CADA TIPO DE MATERIAL SUPORTE:

Este parametro foi determinado com o objetive
de se empregar colunas com a quantidade maxima de agente extrator, mais
convenientes quando se visa a concentragao de substdncias.

A quantidade maxima de fase estaciomaria que
cada material suporte pode retar foi determinada adicionando-se volumes
sucessivos de mistura (3,3 % D2EMPA + 2,2 % TBP) em etanol, deixando-se
evaporar o solvente z temperatura ambiente.

0 volume de fase estacionaria adicionado, de
dificil secagem, acima do qual o material de suporte apresentava altera
¢cao na granulometria e no aspecto, foi considerado come sendo o Timite
maximp de retengao de fase organica.

Nos demais experimentos, entretanto, foram uti
lizadas guantidades ligeiramente inferiores ags maximos determinadoes,
para efeito de estabilidade da coluna, visando evitar o arraste do agen
te extrator pela fase movel.

¥.3.3. METODD DE DETERMINACAD DA CAPACIDADE DE SRTURAGKD DA COLUNA:

A capacidade da coluna pode ser determinada
graficamente, a partir das curvas de quebra (break through), ou ainda
pelo método de eluigio.

No primeiro caso, obtem-se a capacidade de tro
ca teorica da coluna para um determinado Ton para curvas simetricas (Fi
gura ¥.1.). Corresponde & massa do elemento presente no volume ¥Ymb de e
fluente, quando C = 1/2 C,. Na pratica, as curvas nac apresentam  uma
simetria completa, de modo que a avaliagac € apenas ume estimativa da
capacidade de troca total da coluna
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)

CONCENTRAGEO
DA FTASE MOVEL

=13
e
=

I I I

Vb VOLUME DE EFLUENTE (ml)
**'n'mF:
gnde ' ¥m = volume dintersticial, ou volume livre
Vb = volume de guebra (de break-through)

Vmb = valume total de quebra

Figura ¥.1.- CURVA DE QUEBRA (BREAK-THROUGH)} GENLRICA
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Mo metodo de eluicdo procede-se a saturagao da
caluna com o elemento considerado, ate que a concentragdc no  efluente
se iguale 2 do influente {solugac carga). A coluna & entac lavada para
eliminar a selucdo intersticial, sem remover a substancia retida na fg
se astacionaria. Em sequida, o elemento retido e eluido com uma soTugao
adequada para cada caso. A quantidade inicialmente retida na coluna @
dada pela concentragac da substancia no volume de eluido coletado.

Meste trabalho, a capacidade de saturagao de
cada uma das colunas foi avaliada pelo metode de eluig¢ao., Tomando-se 2
ml de leito, a coluna era previamente equilibrada com acide cloridrico
0,35 M (pH 0,6) e saturada com 100 mi de solugao de cloreto de wuranilo
95,44 g U/1 {acidez Tivre 0,35 M). Procedia-se em sequida & lavagem da
coluna com aqua destilada ate eliminacdo completa de uranio intersti
cial, A eficiencia das lavagens foi controlada por meio de reagao de to
(o) Finslmente, o urdnio retido na ca
luna era eluido com solucio apropriada {HC1 8 M para colunas de alumina

que com ferrocianeto de potassio

g carvap ativo, & HaPOu 5,0 M no caso dos polimeros macroporosos}, o e
Tuido colocado a volume e o uranio determinado volumetricamente, segun
do o metado descrito em ¥I.Z2.
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CAPTTULO VI

METODOS  ANBLYTICOS

¥1.1. DETERMINACAD ESPECTROFOTOMETRICA DE URENIO COM AGUA OXIGENADA EM
MEIO CARBONATO

0 metods de determinagdo de uranio deserito a
seguir tem side utilizado rotineiramente no Laboratorio Analitico do
Centroc de Engenharia Quimica; foi aplicade neste trabalho nos estudos
de elui¢do com acido cloridrico.

0 desenvolvimento da  coloracie 4o complexo
de uranio-¥I com agua oxigenada € feito em mein alcalinp, dada a maior
sensibilidade do metodo, e em presenca de carbonato, que permite o uso
de menor quantidade de complexante na formagao do peruranato colorido,

Caracterizou-se, primeiramente, o compliexo de
U{VI)-agua oxigenada por meio de seu espectro de absorgao (Figura VI,

1.).

A medida do complexo no maximo de absorgao foi
avitada devido 3 inflyéncia muite pronunciada do peroxido de hidrogenio,
como mostra ¢ espectro prova branca vs. agua (Figura ¥1.1.). As madidas
fotometricas foram entdo feitas em 410 nm, embora nesse camprimento de
onda a sensibilidade do método fosse menor,

Procedimento anaiitico:

- A amostra (0,2 2 5,0 mg de vranip) @ pipeta
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Figura VI.1.- ESPECTROS DE ABSDRGAD MOLECULAR. SISTEMA  U(VI)-H,D,-CAR
BONATO

{a} prova branca {HZDZ-EDEEJ v5. agua
{b) complexo U(¥I)-H:0:-carbonate {2,Bmg U) vs. prova branca
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da em um baldo voluméirica de 25 ml,

- Procede-se a adigao de 10 m) de Na C0y 20g/7
e 0,2 ml de 2gua oxigenada 130 volumes; '

- A cor do complexo e medida em 410 nm contra
prova em branco dos reagentes. A Figura VI.2. apresanta a curva de cali
bragac obtida nestas condigoes.

VI.2. METODO VOLUMETRICO DE DETERMINACKO DE URANIO

Dentre os metodos volumétricos conhecidos  de
determinaz¢do de uranio, os mais comumente utilizadgs consistem na redy
gao a U[IV) e titulagan com solugdo oxidante padrao.

A redy¢da do uranio com cloreto estancso e ti
tulagao indireta com dicromato de potassio divulgada por MaIN(ES)  fos
adaptada pelo Laboratdrio de Pesguisas quuima}:]EIJ e & atualmente utili
zado em rotina do Laboratbrio Analiticoe do Centro de Engenharia Quimica,

Procediments analitica:

- evaporar a amostra de yranio (10 a 100 mg U)
com zcido sulfurico; dissolver o residuo com aqua destilada,

- adicionar 2 ml de solugap catalisadora  de
FeCl13{1,117 g Fe/1) e 20 m1 de HC1 concentrado,

adicionar 5 ml de HaPO, 1:1, e aquecer  ate
ebulicao,

adicionar 3,5 ml de $nClz (50 g/1) & deixar
em ebuligao durante 15 min.,

- esfriar; adicionar 20 m1 de HgCl. {80 g/1),
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envelhecer o precipitado durante 2 min,, em
atmosfera de CO.,

adicionar 20 m] de FeCl, 80 g/1 e diluir com
agua ate 250 ml,

1

adicionar 15 ml de mistura HeS50,-HgePOy (1:3,
Viv],

adicionar 0,25 ml de indicador difenilamina
sulfonato de baric e titular com K:Cr:0; 0,02 M. Descontar a prova bran
ca, visto que & maioria doz reagentes aumentam o consumg da solugdo de
dicromato de potassio.

¥1.3. METODO ESPECTROFOTOMETRICO DE DETERMINAGAQ DE URANIO COM  ARSENA
20 111

Em vista da seria interferencia dos Tons fosfa
to na maioria das reagoes colorimétricas para o vranip, tornou-se neces
saria, no decorrer deste trabalho, a adaptagdo de um metode  analitico
que se mostrasse aplicavel as lixivias provenientes da dissolugae de ro
chas fosfatadas.

0 método de determina¢do escolhido foi baseado

no trabalho de PALEI e co1abs.{“’}, com Arsenazo 111 como agente colori
metrico para o uranioc.

¥1.3.1. CARACTERIZACAD DO COMPLEXO U(VI)}-ARSENAZD 11

A Figura YI.3, mostra os espectros de absorgao
caracteristicos do sistema U{VI}-Arsenazo III.

Observa-se que o complexo exibe dois  maximos
de absor¢ao, em 600 e 6550 nm, sendo este ¢ pico mais intenso, tendo si
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do escolhido para as medidas espectrofotometricas.

Procurou-se, inicialmente, avaliar o grau de
estabilidade do compliexo, em termos de variacio de absorbancia com !
tempo. Os resultados obtidos foram bastante satisfatorios, com leituras
de absorbancia praticamente constantes durante 24 horas (Tabela ¥I.1.}.

VI.3.2. EXTRACRO DO URANIO

Para purificagio preliminar do uranio, esco
lhau-se como agente axtrator uma solugado de TBP 10 % (v/v) em eter de
petrateo,

Com a finalidade de melhorar a seletividade da
extragao do uranio, utilizou-se o EDTA como mascarante de diversos in
terferentes.

Segundo a Jiteratura, diversos agentes sali
nos podem ser usados na extracdo do uranio com TBP, como NaNOs,Ca(NOi)a,
HHLNOy € A1{Hﬂ3}3{°T'“"} Destes, optou-se pela solugas saturada de
A1{NDs}a, indicado por muitos autcres como o mais conveniente em presen
¢a de anions complexantes como fluoreto e fosfatols?71),

A etapa seguinte do metodo, lavagem do extrato
organico, e essancial para o aumento da seletividade da extragio e ramg
¢ao0 principalmente do 2luminio arrastado com o uranio, Utilizou-se nes
te trabalho a solugic indicada por PRISTER & ZUBACH!”Y), que  consiste
de NHWNOs 50 % {m/v) e 0,7 % {m/v) em EDTA, pH 1,0. Verificou-se Ser
possivel obter uma boa eficigncia de lavagem utilizande-se uma relagao
(FO/FA) = 3/1, em dois. estadios,

B T

fo S

Neste trabalho, decidiu-se proceder as medidas
fotometricas em fase aquosa, Tazendo-se & revers3o do uranio com o pro
prio agente crofifaro. Segundo PRISTER & 20BACH 72}, 4 reversso comple
ta do uranio e atingida em: pH 3 Q. Com base nesses dados, utilizou-se u
ma solugdo 0,006 % (m/v) de Arsenazo 111 tamponada em pH 3,0 (tampao a
cetato 0,009 M - 3cido acetico 0,49 M), procedendg-se 3 reversao em umb,
Unico estadio. _EEZF@L
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Tabela ¥I.1.- YARIAGAD DA ABSORBANCIA DO COMPLEXO  U(YI)-ARSEMAZO TII

COM O TEMPO
TEMPO ABSORBANCIA
(minutos) 1M pg U 18 ug U 32 ug U
! 0 0,208 D,328 0,585
15 0,211 0,323 0,585
30 2,211 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
s 0,208 0,323 0.585
, 220 0,211 0,228 0,593
L340 0,208 0,323 0,593
450 g,2N 0,323 0,593
1320 0,211 0,328 0,585 |

1440(24 hs.) 0,211 0,323 0,585



A

As medidas fotometricas foram feitas em fase
aquosa, em 650 rm, contra a solugdo de referencia, obtida segundo o Mmes
mo procedimento e utilizando-se a mesma quantidade de reagentes.

¥1.3.3. ESTUDOD DE INTERFERENTES

Nas condigles de daterminagdo do uranio, 0s re
sultados obtidos em presenga de Th, Ir e terras raras mostraram-se insa
tisfatorios. Com relagdo acs anions, as interferencias de fosfato,fluo
reto e sulfato foram eliminadas com & utilizagdo de nitrate de aluminio
como agente salino na extragao com TBP.

VI.3.3.7. INTERFERENCIA DE TERRAS RARAS

Para esta serie de experimentons, escolheu-so o
lantanio como elemento representative das terras raras. Utilizou-se uma
solugao 3 g Lag0;/1, em meio cloridrice, e tomou-se como base uma rela
cao massica Laju = 30.

Tres foram as linhas de trabalho estabelecidas
com ¢ obhjetive de eliminmar a interferencia desse elemento:

i) inibir a sua extragio na etapa de purifica
cdo com TBP, pela wtilizagao de acido oxalico comp agente mascarante, a
18m do EDTA, Nas condicdes de determinagic do uranio, as medidas futomﬁ
tricas obtidas indicaram a ocorrencia ainda de uma extragac parcial do
La,

ii} aumentar o teor de EDTA para 1 % (mfv) na
solugdo de lavagem, @ tambem aumentar o numero de Tavagens da fase orga
nica. Tambem estes resultados mostraram-se pouco satisfatorios; além da
ineficiencia da lavagem, verificou-se que ¢ aumento no numero de Tava
gens provoca perda significativa de wranio,

111} inibir a formagao do complexo La-Arsenazo
I11, adicionando-se a fase aquosa de reversap (na qual s3o feitas as me
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didas fotometricas) complexantes como acido oxalico, EBTA e  fluoreto.
Somente este Ultimo apresentoy boa eficiencia de mascaramento; o uranic

pode ser determinado em presenga de ate 350 pg de La com a adigdo de 4
mg de fluoreto de sbdic.

¥1.3.3.2, [INTERFERENCIA DE ZIRCONIO

Verificou-se que a adicac de fluorete de sodio
(4 mg NaF) 3 solugdo de Arsenaze IIT e suficiente para eliminar a inter
ferencia do zircinio para uma relagdc massica de Zr/U = 20. Tambem a a
di¢do de acido oxalico a solucao de leitura fotométrica apresentou uma
boa eficiencia de mascaramento.

¥I.3.3.3. INTERFERENCIA DE TORIO

Obseryou-se, nos ensaios preliminares, que o©
torio constitui um séric interferente neste metedo: o procedimento ado
tado para mascaramentc de La e Zr, com fluoreto, nao se mostrou eficien
te para esse elemento.

Outras tentativas, tais como:

i} complexagdo de torio com EDTA e acide oxali
co na propria soclugao de Arsenazo III,

i1) duas lavagens da fase organica com solugio
NHyNO; 50 % {mfv) e 1 % {m/v) em EDTA, pH 1,0, adotando-se a rajagao
YO/¥A = 1,

ii i) duas lavagens da fase organica com salu
¢30 de NHuMOs 50 % {m/v), 0,1 % em EDTA, NaF 0,5 M, utilizando-se a re
lagao VO/VA = 1,

ndo apresentaram resultados satisfatorios.

A eliminagao da interferencia do toric somente
foi levada a termo por meio de lavagens da fase organica com HC1 6 N,
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com base nos estudos de EBERLE & LERNER(??).

03 melhores resultados foram obtidos com duas
lavagens da fase organica com solugao HC1 6 N {VO/¥A = 1), para umg re
lagao Th/U = 20.

V1.3.4, PROCEDIMENTOQ ANALITICO

Como resultade deste estude, adaptou-se o meto
do para a determinagdo de uranio em presenga de torio, zirconio e ter
rag raras:

1

pipetar a amostra (5-50 ug U) em um funil de
separagdo de 60 ml, : o

adicionar 1 ml de EDTA 0,25 M e 10 ml . de
AT{NO1), saturado,

extrair com TBP 10 % (v/v) em 2ter de petrd
lea {VO/VA = 1,

lavar a fase organica duas vezres com solugao
NHoNQ3 50 % (m/v}, pH = 1.0, contende 0,1 % {m/v) EDTA (VO/VA = 3}; em
presenca de torio, lavar a fase organica duas vezes com HC1 6 N {VO/VA
= 1) & uma vez com solugcac de MHWNOy 50 %, 0,1 % EDTA,

- raverter o uranio para a fase agquosa com 10
ml de Arsenazo IIT 0,006 % (m/v), em tampdc acetato 0,009 M - acido acg
tico 0,49 M, pH = 3,0, contendo 0,4 g NHaF/1,

- medir a absorbancia contra prova em  branco
em 650 nm.

A Figura YI.4. apresenta as curvas de calibra
caop para o sistema U(VI} - Arsenazo 11l, obtidas nastas condi¢Oes.
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CAPITULD  ¥II

RESULTADOS

VII.1. DETERMINAGAC DA RETENGAO MAXIMA DE FASE ESTACIONARIA PARA CADA
TIPG DE MATERIAL DE SUPORTE

ds valores encontrados para os materiafs de su
porte utilizados sac apresentadas na Tabela ¥II1.1.

Tabela VII.1. - CAPACIDADE DE DIYERSOS SUPORTES PARA A RETENCAO DA FASE
ESTACIONARIA DZEHPA-TRP

! SUPJRTE LIMITE MAXIMO LIMITE PRATICO LIMITE PRATICO

* L
tipo  granulometria . ml FE ) ml FE  9{DZEHPA-TBP)

{ram ) 4 supurte g suporte g suporte i
—_— ee— . — . . R |
|
“Alumina 0,063 - 0,177 3,0 2,5 0,14
i
iCarvds 0,250 - 0,354 6,0 4,8 3,26 j
|Iﬁﬂ-4 0,297 - 0,595 21,6 17,6 0,96 ,
| 1
L#RD_? 0,177 - 0,297 28,3 20,8 1,15 l

*FE = carresponde a mistura DZEHPA 0,1 M + TBP 0,1 M em etanal
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VI1.2. DETERMINAGAD DA CAPACIDADE DE RETEWGAD DAS COLUNAS

A Tabela ¥II.2Z. apreseni. os resultados de ca
pacidade de saturacao para uranio para os diversos suportes impregnados
com fase estagionaria, obtidos segundo o metode de elyigao.

YI1.3. COMPORTAMENTCG CROMATOGRAFICO DO URANIO NO SISTEIMA D2EHPA-TBP

VII.3.1. A ALUMINA COMO SUPGRTE PARA DZERPA-TEBP

A alumina foi es¢olhida como ponto de partida
para este trabalho, considerando-se suas propriedades cromatograficas e
a facilidade com que permite a observagao visual do processo de  retem
£3o ¢o uranic. Alem disso, & um produto especialmente preparado para
fins cromatagraficas.

VII.3.1.1. TRATAMENTO PREVIO DO SUPORTE ALUMINA:
i} Calcinagao da alumina:

Considerando-se a eluigao do urdnic com  solu
¢3o0 de acido forte, verificou-se que a alumina cromatografica utilizada
como material de suporte sofre consideravel atague acido. Este fato po
de ser constatado pela formagio de precipitade de hidroxido de aluminig
com 2 adigdo de NH,OH a solugao resultante do contate do suporte com
HCY1 6 M.

Procedeu-se ent3o @ calcinagdo previa do mate
rial, a fim de aumentar sua resistencia quimica, solugdo adotada por al
quns autores ?:¢3} w30 se considerou a possivel perda de suas proprie
dades ativas, visto que sua fungio e a de um material de sustentacgio da
fase estacionaria.
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Nesse sentidp, recorreu-se a uma calcinagao
prévia a 500 9C durante duas horas; a selubilizagdo pelo acido foi pra
ticamente eliminada.

i) Recobertura do suporte:

Devido a0 carater pouca hidrofobico da alumina,
verificou-se a necessidade de recobrir suas particulas a Vim de melho
rar a capacidade de retencip da fase estacionaria. Segundo JESUS‘ﬁz}, 0
tratamento da alumina com materiais como o isopor (peliestirenc) e 0
silicone melhoram 2 aderencia da fase estacionaria ao suporte,

Neste trabalho, a aluminz utilizada foi trata
da com isopor dissolvido em benzeno, e ¢ solvente eliminado por evapora
¢ao ao ar.

0 material assim obtido ndc apresentou alters
¢Oes em seu aspecto, sem aglomeragdes que poderiam prejudicar a  adigao
da fase estacionaria, com possivel queda da capacidade de retengdc da
caluna.

Utilizou-se a relagao 50 mg de isgpor por ml
de alumina, a qual se mostrou ideal para o tipo de extrator escolhido
{D2EHPA e TBP), observando-se uma melhor retengdo da fase estaciondria
e una diminui¢ag do grau de empacotamente da coluna.

¥II.3.1.2. SISTEMA Al1:03-DZEHPA-TEP

Procurou-se inicialmente determinar a quantida
de maxima de fase estacionaria gque pode ser retida ra alumina; a rela
¢ao encontrada foi de 0,093 m1 D2EHPA + 0,0066 m! TBP / g Al.0;. Levan
do-se em conta a estabilidade fisica da coluna, isto e, procurando-se e
vitar problemas de reprodutibilidade devido a perdas de extrator, utili
zou-5e vma relacdo ligeiramente inferior, chamada limite pratico, de
Q,083 m1 D2EHPA + 0,055 ml TBP / g Al:0,.

A capacidade da coluna assim preparada & de
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¢,11 mmoles Uﬂzzfg 21,05, correspondente a 0,43 moles Uﬂzzfmﬂl D2EHPA .

i} Estudos exploratérios no sistema A1z04-
DZEHPA-TEF

Nesta primeira fase de exploragao do trabalho,
dois foram os pontos de partida: (1) utilizar solugdes cloridricas de
urdanio, visto ser este um das melhores meios de retengdo de wranio em
DEEHFA-TBP{I“IH), alem de nag apresentar inconvenientes com relagdo ao
seu controle analitico; (2) utilizar alumina como suporte dada a facili
dade com que permite acompanhar o processo de retengdo do uranio.

Observou-se uma boa retengdo do uranio em solu
goes de baixa acidez, da ordem de 0,2 - 0,5 M HCI, pela formagdo de zo
na amarela no topo da coluna, o mesmo nao ocorrends em solugoes de 5 e
6 M HC1,

A ordem geral do procedimento adotado foi a se
guinte, para colunas de 2 g de Alz0s, de 6 mm x 73 mm:

- condicionamento prévio da coluna com solucdo
¢loridrica de mesma normalidade da fase aguosa de carga;

- percolagao de solugac de cloreto de uranilo
de concentragdo 100 mg U/1, ate saturagao;

- lavagem da coluna com a propria solugio de
condicionamento,

Ainda visualmente, comprovou-se o aumento da e
ficiencia de eluigdo 2 medida que se aumentou a concentragdo do  acido.
Utilizou-se, a principio, HC1 6,0 M comp eluente, tendo em vista o com
promisso entre eficiencia de elui¢cdo ¢ inconvenientes de se trabalhar
com solugdes acidas muito concentradas.

Estes primeiros ensaios germitiram  comprovar
as informacoes da literatura sobre extragao do uranio por DZEHPA-TBP em
sistemas 1iquido-1iquido e realizar sua transposi¢ic para a técnica de
extragac em coluna.
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A extragao do uranio por acidos dialquilfosfo
ricos tem sido extensivamente estudada; sua dependencia com 2 acidez da
fase aquosa sugere e justifica o mecanismo aceito pela maioria dos auto
res{E'IT'za'“E}, segundg a reagao:

+2 +
uag (aq) + 2 HX UdaXs (org) + ZH

{org) (aq}

ALMEIDA{E), estudando Tixivias do fosforito de
Dlinda, observou que a porcentagem de uranio extraido pelo sistema
D2EHPA-TBP atinge um valor m2xime no intervalo de pH 0,7 a 0,85,

De um modo geral, a eliminagao da solugao  in
tersticial de carga por lavagem da coluna, foi feita com a propria 50Tu
¢30 de condicionamento. O use de agua como 1iquido de lavagem, entretan
to, apresentou bons resultades, sem quaiguer inconveniente para o $iste
ma cromatografico, mesmg guando aplicade as matrizes fosfaricas. Eviden
temente mais vantajosa, foil utilizada em todos os experimentos posterio
res.

A eficiencia das lavagens foi controlada por
reatdo de toque para yranio, inicialmente com ferrocianeto de potassio
(e} ¢ posteriormente com Arsenazo III.

Os primeiros ensaios exploratorios com o siste
ma DZEHPA-TBP-A)203 mostraram que a variacac da concentragio de uranio
na solugao de carga n3o influi na capacidade de retengao da coluna, no
intervaioc de 0,1 a 90 g U/1.

11) Inconvenientes da c¢oluna de Alumina

Embora de grande aplicagac no campo crumatugré
fico devido as suas propriedades e, em particular, por permitir a visua
lizag3o da retengdo de Tons colerides, a alumina apresenta um alte po
der de empacotamento devido a sua pequena granulometriz, limitando seu
use como superte de fase estacionaria para colunas pequenas.
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Este suporte mostrou-se de grande utilidade na
etapa inicial do trabalhg. Seu emprego em colunas grandes, em esca
la industrial, objetivo a lengo proze deste trabalho, somente seria via
bilizado com uma produgac economica de alumina granulada ou de microes
feras de alumina. A preparagaop deste material estd sende objeto de estu
do d? uTa dissertacio de mestrado, no Centro de Engenharia Quimica do
IPENN 7S

VII.3.2. O CARVAD ATIVADD COMO SUPORTE PARA D2EHPA-TEP

A alumina foi utilizada como material de supor
te samente nos estudos preliminares de retengiio de uranio e na fase de
familiarizagic com a tacmica de extragiao em coluna. Postariormente, ini
ciou-se o estuda com carvio ativado, dada sua melhor aderencia com a fa
se Estacioniriaisz}. dispensando processos de hidrofobizagao. Embora
naa seja muitc empregado como suporte em cromatografia de extragio, es
te material foi utilizado neste trabalho considerando-se a suva disponi
bilidade para uma aplicacac em grande escala do processo em desenvolvi
mento, Um material de baixo custo, de facil aquisigdo local e de  boas
propriedades de fixacao da fase estacionmaria, apresenta, efetivamente,
melhores perspectivas de trabalha.

VI1.3.2.1. TRATAMENTO PREVIQ DO SUPORTE CARVRD ATIVADD

0 carvao ativado foi triturado previamente em
almofariz de porcelana e classificado por peneiracio.

0 material empregado apresentou elevade gray
de contaminagao de ferro. Considerando-se a possibilidade deste fato
vir a constituir inconveniente na determinagao dos principais parame
tros da coluna, procurou-se estabelecer um metodo de eliminagdo  dessa
impureza.

0 pracedimento utilizado consistiu em digestao
a quente com acida ¢lordrice 6 M, seguido de lavagem com a mesma solu
¢ao em coluna e, finalmente, lavagem com 2gua. [ presenga do ferro nas
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solugoes de Javagem foi controlada por reacao de *ogue com  tiocianato
de amdniot*?).

¥I11.3.2,2. SISTEMA CARVAQ ATIVADG-DZ2EHPA-TEP

A quantidade maxima de  fase  estacionaria
{D2EHPA-TBP) fixada fol de 0,198 ml D2EHPA + 0,132 ml TBP / g carvac ,
sendo a relagdo utilizada no trabalho de 0,158 ml D2EHPA + 0,106 mi TBF/
g carvao.

A caluna assim preparada apresentou uma capaci
dade de retencdo de uranio de 0,08 mmoles UD;EIQ carvac correspondente
a 0,16 moles UUszmﬂ1 DZEHPA,

0 comportamento de uranic no sistema ¢romato
grafico foi observado pela obtencdo das curvas de quebra{break-through},
utilizando-se inicialmente solucdes de cloreto de uranile padrdo e, pos
teriormente, solucoes fosforicas e 1ixTvias sint™ticas.

i} Urdanio em meio cloridrico

0 teor de uranio nas fragoes coletadas de eflu
ente (100 m1} foram analisados por espectrofotometria com agua oxigena
da, confaorme descrito no item ¥[.T.

A figura VII.1. mostra a curva de quebra do u
ranio em meio cloridrico,

i1} Urdnio em meio fosforico

A composigan da fase aquosa exerce cnnsidetﬁ
vel influgncia na retengao do uranio em colunas de D2EAPA-TBP {(1ue-1e]
Em particutar, o anion fosfato diminui consideravelmente o coeficiente
de extracdo do yranio tanto por DZEHPA como pela mistura sinergistica
D2EHPA-TBP.

A figura VII.2. apresenta a curva de quebra do
yranic em meio fosforico no sistema CARVAQ ATIVADO-D2EHPA-TBP.

e e d
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Figura VII.1.- CURVA DE QUEBRA DE URANIO EM MCIO CLORIDRICO - SISTEMA
CARVED ATIVADG-DZEHPA-THP

Condigoes:

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

Yolume de leita: 5,0 m1 {Umido)

Yazao: 0,2 ml/min.cm?

Solucac da condicionamento: HC1 0,35 M

Solugao de carga: cloreto de urznilo, 48,3 mg U/1, pH = 0,6

1
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Figura V¥1I1.2.- CURYA DE QUEBRA DE URANIO EM MEIQ FOSFORICO - SISTEMA
CARVEQ ATIVADO-DZEHPA-TEBP

Condigoes:

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

Volume de leito: 5,0 ml {umido)

Vazzo: 0,2 ml/min.cm?

Solucao de condicionamento: Cas(PCu.)z 0,27 M, pH = 0,6

Solugao de carga: cloreto de uramila 48,3 mg /1, 0,54 M PO, pH=0,6



NN

As fragoes coletadas do efluente foram analisa
das pelo metodo espectrofotométrico com Arsenazo III, descrito no  item
VI.3.

i1i) Uranio em lixivias fosforicas sinteticas

0 estudo sequinte consistiu em observar a  re
tencao do uranic no sistema D2EHPA-TBP-CARYAQ ATIYADD em presenga  dos
interferentes caracteristicos de minerios fosfatados,

A solugdy de carga empregada foi preparada  se
gundo o procedimento mencionado no item V.2.9.

A curva de quebra obtids e apresentada na figu
ra YII.3. As fracoes coletadas do efluente foram analisadas peig metodo
espectrofotometrico com Arsenazo [II, descrita no item ¥I.3,

Em vista dos resultados pouco satisfatdrias ob
servados, procurou-se trabalhar com altura maior de coluna {ver figura
¥1l.4.

¥11.3.3. RESIMA XAD-4 COMO SUPORTE PARA D2EHPA-TEP

Em vista dos resultados pouco satisfatorios al
cangedos com as colunas de alumina e carvao ativado,tratados com DZEHPA
e TBP, dada sva baixa capacidade de saturagde para urdnic em meio fosfb
rice, insuficiente para uma boa separacio de Tixivias acidas, decidiu-
se empragar um polimere macroporcso como suporte da fase estacionaria.

Nesta etapa, iniciaram-se os estudas de reten
¢ao do uranio com o suporte XAD-4, um polimere macroporose de paliesti
reno e divinilbenzeno. Sequndo a literatura, este material, por apresen
tar apreciavel inchamento em solventes organicos, tem a capacidade de
reter quantidades maiores de extratores do que suportes que nao incham,
como € ¢ caso da alumina e carvao ativado.
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Figura ¥11,3.- CURVA DE QUEBRA DE URANIO EM LIXTVIAS FOSFORICAS - SIS
TEMA CARVAD ATIVARO-D2EHPA-TBF

Condigoes:

Dimensoes da coluna: 0,6 cm x 18 cm

Volume de leito: 5,0 m1 (Umido)
2

Yazao: 0,2 ml/min.om
Solucio de condicionamento: Caa{POu)> 0,27 M, pH = 0,6
Solugdao de carga: lixTvia fosforica sintatica, €0,2 mg U/1, pH = 0.6
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Figura VIE.4.- CURVA DE QUEBRA DE URANIC EM LIXTVIAS FOSFORICAS - SIS
TEMA CARVAC ATIVADD-D2EHPA-TBP

Candigdes:

- Dimensdes da coluna: 1 em x 26 cm
Yolume de leito: 30 mi {umido)
Varao: 0,2 ml/min.cm?

Sotucdo de condicionamento: CasfPOn)z 0,27 M, pH = 0.6
Solucasc de carga: lixivia fosforica sintetica, 60,2 mg U/, pH = 0,6
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VII.3.3.1. TRATAMENTO PREVIO DO SUPORTE XAD-4

0 polimero XAD-4 foi previamente lavado com
aqua e depois com dlcool, para remogdo de solvente e monameros  residu
ais. Posteriormente foi deixado secar a temperatura ambiente.

Nesta etapa foram ochservados tambem o comporta
mento do materfal, com relagao ao inchamento, tanto em meio aguoso como
em mei¢ organice (alcoel etilico). Os resultados cbtidos sao apresenta
des na Tabela VII.3., juntamente com as demais caracteristicas do mate
rial.

Tabela VII.3.- CARACTERISTICAS DO POLIMERO MACROPOROSD XAD-4

CARACTERISTICAS
Dens idade® 0,57 gfem?
GranuTometria® 0,297 - 0,595 mm
Inchamento em meio aquﬂSDa 17 %
Inchamento em alcool? 67 %
Parusidadeb 5,0 nm
Volume especifico de pﬂrnb 1,00 an’/g
Superficie espec?ficab 784 m?/g

a- valores deteriinados neste trabalho
b- walores especificados pelo fabricante (Rohm & Haas)

VII.3.3.2. SISTEMA ¥AD-4-DZEHPA-TBP

A quantidade maxima de fase estacionaria reti
da no polimeroc XAD-4 foi de 0,713 ml D2EHPA + 0,475 m] TBP / g XAD-4
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sendo utilizzda a relagio de 0,58] ml G2EHPA + 0,387 m1 TBF / g  XAD-4
para os ensaios.

fm comparagac a0 carvao ativado, o XAD-4 utili
zado apresentou uma retengao de fase estacionaria bastante promissara,
alem de facilitar a observagao visual do processo de retencac do uranio
na coluna.

A capacidade de saturagao da coluna assim pre
parada foi de 0,30 mmoles UDZEIQ ¥AD-4, equivalente a 0,78 moles unIE;
mo] DZEHPA.

i} Extragdo de uranio de lixTvias fosforicas

A curva de guebra da figura VYII.5. representa
a extracao do uranio de lixivias fosforicas no sistema XAD-2-DZEMPA-TEP,

As fracoes de efluente foram analisadas pelo
metodo espectrofotometrico com Arsenazo 111, descrito no item ¥I.3.

VII.3.32.3. ELUICKO DO URANIO MO SISTEMA XAD-4-D2EHPA-TBP

Ao contrario do observado em colunas de CARVAD
ATIVADD-DZ2EHPA-TBP e de ALUMINA-D2EHPA-TBP em que a eluicdn do uranig
ndo apresentou maiores dificuldades nos estudos preliminares, a rever
s30 do uranio mostrou-se bastante lenta e dificil mas colunas de XAD-4-
DZEHPA-TBP.

Esta dificuldade encontrada na eluigdo do ura
nio pode ser explicada, segundo alguns autores, pela porosidade do  su
porte utilizadot17-527 como o extrator penetra na matriz do  polimero
invadindo poros pequenos e prefundos, a especie extraida, no caso o Jon
uranilo, tambem penetra ocasionande velocidades bastante baixas de tro
ca,

Nesta etapa do trabalho experimentaram-se di
versos tipos de eluentes: HCT1 1, 2, 3, 4, 6, B e 12 M, {NH,)250, 1M
fmeio 2cido), {NH.}250., 1 M (meio a]ca1{n0}, NaC1 saturado (meio Zcidol,
MazCDs 20 g/1, Hz50, 5 M e HND, 5 M. Em todos os casos a eluigae  mos
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Figura VII.5.~ CURVA DE QUEBRA DE HURANIQ EM LIXTYIAS FOSFORICAS - Sl3

TEMA  XAD-4-02EHPA-TEP

Condicoes:

- Dimensoes da coluna: 1 cm x 26 cm

Yolume de Jeito: 30 ml {Umido)

Vazao: 0,2 ml/min,cm?

Solucao de condicicnamento: Cas{P0.,}; 0,27 M, pH = 0,6
Solugac de carga: lixivia fosforica sintetica | 60,2 mg U/1

]
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trou-se incompleta e bastante dificil.

Observou-se ainda um consideravel arraste da
fase estacionaria da coluna, quando foram percoladas solugoes alcalinas
de {NHy]250, e Na:C0y, demonstrando ser a astabilidade do agente axtra
tor no suporte bastante afetada pela fase movel alcalina.

¥11.3.4, POLTMERO XAD-7 COMO SUPORTE PARA D2EHPA-TEP

Devide as dificuldades encontradas na eluigdo
do uranio no sistema XAD-4-D2EHPA-TBP, propos-se experimentar um polime
ro macroporose de diametro de pora superior ac do XAD-4. Deve-se, com
1550, esperar maiores velocidades de troca na coluna e, portanto, uma
eluigdo mais facil do uranio.

Optou-se, dessa forma, pelo polimeroe poliaeri
lice XAD-7, de aplicagao conhecida ma literatura de cromatografia de ex
tragao come material de supurte{”'zs'27"5‘5“}. “ARRISH' 62} encontrou
neste material propriedades cineticas superiores aos demais  polimeros
macroporases conhacidos, tomando como fator de comparagac a porcentagem
de equilibrio atingide em dois minutos.

VII.3.4.1. TRATAMENTO PREVIO DO SUPORTE XAD-7

Analogamente aop XAD-4, este material sofreu o
processo de lavagem com agua e alcool para remogac de solventes e mang
meros residuats,

A tabela ¥I[.4. apresenta as principais caragc
teristicas do material.

VI[.3.4.2, SISTEMA XAD-7-DZEHPA-TBP

0 maximo de retengac de fase estacionaria en
contrado foi de 0,934 ml DZEHPA + 0,623 ml TBP / g XAD-7, sendo a rela

cao empregada de 0,686 m1 D2EHPA + 0,458 ml TBP / g XAD-7 para os en
£a105,

[ HIITLTU;.; I PEROMISAE ENE RSETIC 5B haCLlamel
LW E. M
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Tabela ¥11.4,- CARACTERISTICAS DO POLIMERO MACROPGROSO XAD-7

CARACTERTSTICAS
Densidade® 0,48 g/ml
Granulometria® 0.177 - 0,287 mwn
Inchamento em meic aqunsna 60 %
Inchamento em alcool® 173
Pnrnsidadeb 9.0 rm
Yolume especifico de pnrﬂb 1,08 cmi/qg
Superficie ezpechitab 450 m¥/q

a- yalores determinadcos reste trabalho
b- valores especificadps pelo fabricante {Rohm & Haas)

A capacidade de retengao de uranio da  coluna
XAD-7-TBP-DZEHPA foi de 1,39 mmoles Uﬂtzfg XAD-7, correspondente a 0,64
moles 07" /mol D2EHPA.

i) Extragdo de Uranio-V1 de lixTvias  fosfori
tas sinteticas

A retengao do uranio nasse sistema fei estuda
da utilizande-ze solugoes preparadas em laboratorig, com base na compo
sicao do minerio fosforito.

A figura VII.6. apresenta a curva de quebra ob

tida; as fragoes de eluente foram amalisadas pelo metodo espectrofotome
trico com Arsenazo [II, descrito no item ¥I.3,

YII1.3.4.3. ELUIGRD DO URANID NO SISTEMA XAD-7-DZEHPA-TBP

—_— [
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Figura ¥II.6.- CURVA DE QUEBRA DE URANIO EM LIXTVIAS FOSFORICAS - SIS
TEMa  XAD-7-DZ2EHPA-TEP

Condigoes:

Dimensoes da cotuna: 1 cm x 26 ¢m

Yolume de leito: 30 ml {umido)

Yazao: 0,1 mi/min.cm?

SoTugao de condicionamento: Ca,{P0,), 0,27 M, pH = 0,6

Solugao de carga: lixivias fosfOricas sinteticas, 41,4 mg U/1, pH=0,6
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i) Escolha do agente elusnte

Da mesma foarma que se absarvou ng sistema XAD-
4-D2EHPA-TBP, tambem as colunas de XAD-7-D2EHPA-TBP apresentaram  difi
culdades na eluigao do uranio.

0 zcido cioridrico, eluente utilizade com bons
resultados em colunas de alumina e de carvaoc ativado, aprasentou baixa
eficiencia nesse sistema, com XAD-7 como suporte.

Tornou-se necessario, portanto, experimentar
outras soclucdes como efuentes do uranio. As solygdes de ensaip foram as
seguintes: HC1 8 M, HzS0, 3 M, HNO; 7 M, H:P0, 3 M e HaCi0, 1,5 M4 efi
ciencia de cada uma delas foi determinada em termos de rendimento de e
luigdo, obtida nas seguintes condicoes:

Dimensoes da coluna: 1 cm x ¢ cm

Yolume de leito: 5 ml (Omide}

1

Selugao de carga: U0;C1, pH 0,6 0,37 g /Y (100 m1)}

Liguide de Tavagem: 2gua desionizada

Solugao eluente: voTume 100 m]

0s resultados obtidos sav apresentados na tabe
la Y¥II.5.

0 uranio no eluide era levade & secura com aci
do sulfurico para eliminagio de materiza organica e determinado por titu
lagao indireta com K,Cr.0;, segundo o metodo descrito em VI,2,

Como era esperado, o5 valores alcangados para
0 sistema XAD-7-0Z2EHPA-TBP mostraram-se superiores aos rendimentos de e
Tuigdo do sistema XAD-4-D2EHPA-TBP, demonstrando & relagae microporosi
dade do suporte - baixa velocidade de extracio.

o : : T

e L B ;_:'::I:NL'C'..E"I'-L.-’}
aTiTL i SE FESQU Lee DL

|, F.OE. M.
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Tabela VII.5.~ ESCOLHA DO AGENTE ELUENTE. SISTEMA XAD-7-DZEHPA-TEP

[ ELUENTE RENDIMENTO DE ELUIGKQ DE U-VI
(%) :l
-l
I HCT 8 M 31 :
i 1250, 3 M 55
© HNGy 7 M 3

H2Ca0u 1,5 M 3

HiPO, 3 M 98 [

o o

i1] Efeito da concentragao do acido fosforice
na eluigdao do uranio

Dentre as solugdes experimentadas, somente o
acido fosforicg apresentou um bom rendimento de eluigdo. A seguir, pro
curou-se determinar a melhor concentragac do eluente, estudando-se o e
feito da concentragao do acido, por meio das curvas de eluigdo do  urd
nio.

Foram utilizadas as seguintes concentragoes de
acido fosforico: 3,0, 4,0, 4,5, 5,0, 6,0 ¢ 7,5 M. A figura VII.7. mos
tra as curvas de elyicBo do uranio, obtidas nestas condigoes:

Dimensces da coluna: 1 cm x 9 cm

Yolume de leito: 5 m! (umido)

Yazao: 0,1 ml/min.cm?

Solugzo de condicionamento: HC1 0,35 M

Liguido de Tavagem: agua desionizada
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Figura ¥IL,7.- EFEITO DA CONCENTRACKO DO ACIDO FOSFORICO NA ELUIGAO DO
URANIO - SISTEMA XAD-7-DZEHPA-TEP
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- Solucdo de carga: U0zC1z 0,37 g Uf1, pH 0,6

Para estes estudos de eluigao procurou-se cro
matografar o uranic na porcdo superior da coluna; o controle de reten
¢2o do uranio foi feito pela reagao de togue com Arsenazo III.

0 eluide foi coletado em fragoes de 5,0 ml e
¢ uranip determinadc por titulagdo indireta com dicromato de putEssiﬂ,
sequndo o metodo descrito no item VI_2.

A Tabela YII.6. compara 2 eficiencia de elui

cao do yranio em fungao da concentragae do acido fosforico, para  valu
mes de 10 e 25 ml de eluente.

Tabela YII.6.- INFLUENCIA DA CONCEWTRACAD DO ACIDO FOSFORICO WA ELUICRO
D0 URANIO WO SISTEMA D2EHPA-TBP-XAD-7

 CONCENTRACRO % DE ELUICAD
| DE H3PO, (M) 10 m1 25 mi
3,0 12,0 43,3
'i 4,0 20,8 73,9 |
' 4,5 28,8 86.6 -
5,8 39,8 88,2
6,0 47,6 88,4
7,5 43,0 88,0

Obserya-se, pelos resultades.que a partir de
5.0 M o aumento na concentragdo do acido nao influi na eficiencia de e
lui¢do do uramio, Dessa forma, HyPO, 5,0 M foi utilizado como eluente
do uriznio nos experimentos postericres,
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VII.3.4.4, AVALTACRD DO GRAU DE ESTABILIDAOE DA COLUMA  XAD-7-DZEHPA-
TEP

A estabilidade de uma coluna cromatografica po
de ser avaliada em termos de capacidade de retengdo ou reprodutibilida
de na posi¢do dos picos de elui¢de, em fungdo de numero de ciclos,

Neste trabalho, observou-se & variagic da capa
cidade da coluna em 20 ciclos cromategraficos {condicionamento com HCA
0,35 M, carga, lavagem com Hy0 e eluigao com H3PO. 5,0 M).

0 uranio no eluido foi determinado pelo meto
do titulometrico, descrito em ¥I1.2. 0s valores obtidos sao apresentados
na Tabela ¥II.7?. e foram determinados nas seguintes condigoes:

- Dimensoes da c¢olunaz 1 cm » 4,5 em

- Yolume de leito: 2,5 ml1 (umido}

- Yazao: 0,1 ml/min.cm?

- So0lugao de condicionamento: HC1 0,35 M

- Solugao de carga: 100 m1 95,44 g U/1  pH G,6
- LTquido de lavagem: H:0 desionizada

- %0lucao de eluigao: HaPOy 5,0 M

Lomo se pode observar experimentalmente, a co
Tuna ¥AD-7-DZEHPA-TEP apresentou uma estabilidade bastante satisfatoria
em 20 ciclos.

0 material de suporte pode ser regenerado (pa

ra posterior reutilizagao) por remogdo da fase estacioniria com alceool,
acetona ou tetracloreto de carbono.
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Tabela ¥11.7.- CAPACIDADE DA COLUNA XAD-7-D2EHPA-TBP EM FUNCAD BO NUME
RO DE CICLOS CROMATOGRAFICOS

" NQ 00 CICLO CAPACIDADE DE RETENGKD DA COLUNA
: {mmoles UGIIKQ XAD-7)
01 1,81
02 1,41
03 1,39
04 1,39
| 05 1,41 i
06 1,41
07 1,29
08 1,40 |
| 09 1,41
= J. T 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 :
@ e
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CAPTTULD VIII

DISCUSSAQ

Procurou-se, neste trabalho, adquirir informg
;0es a respeito da possibilidade de separagio do uranic de solugbes fos
foricas utilizando-se a técnica de cromatografia de extragdo.

A maioria dos processas comerciais conhe¢idos
de recuperagdp de uranic baseia-se na teecnica de extragae 17quido-liqui
do, que se tem destacado dentre as demais por sua versatilidade e econo
micidade.

Procurou-se entao usufruir da correlagao exis
tente entre as técnicas de extracio liguide-1iquide e a  cromatografia
de extragdo: a0 conhecimento adquirido em sistemas de extragan juntar-
se-iam g5 recursos da cromatografia em coluna,

Embora relativamente recente, eita tEcnica,tag
bem chamada cromatografia de fase reversa, tem encontrado crescente po
pularidade em laboratdrios de anzlises. Trata-se de um metodo convenien
te para @ recuperagac quantitativa de microguantidades de Jons; dai sua
grande aplicagac em préconcentragio e separacdo de elementos ao  nivel
de tragos. Seu uso, entretanto, tem side praticamente restrito a escala
laboratdrie, pois muito pouco se conhece de suas aplicacfes em nivel n
dustrial.

Dessa forma, com base em experiencias comerci
ais bem sucedidas de extragac com solventes, procurou-se estudar um 5is
tema de cromatografia de extra¢ado que permitisse a separagao de uranio
com as vantagens de seu carater muitiestagio, atém de maior aproveita
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mento do agente extrator e cimplicidade de operagao.

YIII.1. ESCOLHA E DEFIRICEO 0O SISTEMA CROMATOGRAFICO

0 sistema extrator escolhido consiste na mistu
ra eqiimalar D2EHPA-TBP, amplamente utilizada para a extragdo de wranio,
especialmente em meig fosforico. Embora TOPD seja indicade como melhor
agente sinergistico para DZ2EHPA, wsou-se o TBP neste trabalho, dada sua
maigr estabilidade quimica e maior disponibilidade comercial,

Estudaram-se, como materiais de suporte, alumi
na, carvio ativado e o polimeros macroparosos XAD-4 e XAD-7,

Iniciou-se a trabalho experimental com a alumi
na, um material cromatografice bastante conhecido e que, por ser branca,
permite acompanhar visualmente ¢ processo de retengds do uranio. 0s re
sultados obtidos mostraram-se bastante satisfatdrios: apresentou baa re
tengao de fase estacionaria (Tabela VIL.1.} e bom aproveitamento de fa
se organica, como se pode observar pela relagdo molar UﬂzszEEHPA. uma
das maiores encontradas neste trabalho {0,43 moles UD:zjmo1 DZEHPA, Ta
bela ¥WIT1.2.).

0 inconveniente apresentado por este tipe de
material esta no uso em colunas grandes, devido ao empacctamento das
mesmas, nao permitindo trabalhar em fluxos mais altos, alem da necessi
dade de hidrofobizagao do suporte. A partir dos resultades preliminares,
procurau-s¢ entdo encontrar um suporte de granulametria e custo compaty
vel com uma aplicagao em escala comercial do processo em desenvolyimen
to.

Experimentou-se,a seguir.carvao ativada, mate
rial de baixo custe e boa granulometria, Este suparte apresentou, entre
tanto, uma baixa retengao de fase estacionaria {Tabela VII.1.}) e um @&
proveitamentc de agente extrator inferior aos demais materiafs utiliza
dos (0,16 moles Uﬁizfmﬂl D2EHPA, Tabela YIL.Z2.), possiveimente devido a
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distribuigdo bastante ampla do tamanho de seus poros, além de maior in
teragao fase estacionaria-superficie do suporte.

Nesse sistema avaliou-se a possibilidade de se
paragao do uranic em meio fosforico, que se mostrou satisfatorfa. En
presenca de elementos tipicos de 1ixivias fosforicas, tais como ferro,
cal¢io, magnésio e aluminio, o volume de quebra da coluna foi imediata
mente atingido, indicando a inviabilidade da separagdp. Também a2 baixa
estabilidade mecanica do carvdo ativado utilizade {maior friabilidade},
observada durante os experimentes, dificultoy a regensragdo da c61una g
tornou necessaria a procura de outro material de suporte.

Eunheciﬂus comg importantes materiais cromatg
grafices, os polimeros macroporosos foram utilizados como supories nes
te trabalho; apresentaram caracteristicas bastante promissoras para uti
tizagao em colunas grandes.

Dentre os materiais utilizados, os  polimeros
XAD-4 e XAD-7 apresentaram os melhores valores de capacidade de  reten
¢ao de fase estacionaria (Tabela ¥II.1.}. Esta major retengdo de extra
tor pode estar relacionada a propriedade de inchamento destes suportes,
alem de apresentarem uma elevada superficie especifica.

0 XAD-7 apresentou a melhor retengao de  fase
estacionaria/g de suporte, e tambem o melhor aproveitamento de fase or
ganica, medido pela relagae molar UD;EIDEEHPﬁ (Tabela VII.2.}. Sua supe
rioridade em relagdo ao suporte XAD-4 pode ser entendida em termos de
ﬁaiur diametro especifico de seus poros, que possibilita uma  cinetica
de extragao mais favoravel, 0 valor obtido, de 0,64 moles Uﬂ;zfmnl
DZEHPA, e superior ao previsto pelo mecanismo proposto em extragac 11
quide-Tiquide, de 0,5 moles U03*/mo1 D2EHPA, considerando-se que ¢
DZEHPA forma dimeros em presenca da maioria dos diluentes. Entretanto,
nada & conhecido sobre seu estado de agregagao como fase estacionaria
fixada em um suporte, 0s resultados obtidos permitem supor a possibili
dade de ocorrencia de uma reagio de complexacdo do tipo (metal/ligante)
= 1. Tambem o papel do TBP comeo extrator propriamente dito ou agente si
nergistico na extragdo mereceria um estudo mais aprofundado.

{utro fator importante, que influiu na escolha
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do XAD-7 comp suporte, foi a melhor eficiencia de elui¢do do uranic re
tido ma coluna. O XAD-4 apresentou uma velocidade de eluigdo do uranio
bastante lenta e apenas parcial para os diversos eluentes estudades. Is
to foi devido, provavelmente, aoc menor diametro de suas particulas, di
ficultande a safda do uranio retido na matriz polimerica.

Diversos agentes de reversao para o uranio tem
sido indicados na literatura para os sistemas 1iquido-Tiquide  D2ZEHPA-
TOPD e DZEHPA-TEBP: solugoes de carbonato e acidos fortes. Yerificou-se
que solugdes acidas inorganicas extraiam facilmente o uranic de colunas
de alumina-D2EHPA-TBP e carvao ativado-DZEHPA-TBP. Escolheu-se o acido
cloridrice como eluente para as colunas preparadas com esses suportes,
consideranda-se sua produgao proxima a fabrica de processamento do fos
forito de Olinda, primeira etapa de aplicagao deste processo.

Em colunas de suportes macroporosos, entretan
to, estas solugoes apresentaram baixa eficiencia de eluigao. Experimen
taram-se solugoes de HC1, Ha50., HWO3, {NH.)}2S04. MNagCOa, H:Co0, e
HiP0,. Somente este ultimo mostrou rendimento de eluigac eficlente do
uranio. Pelas curvas de eluigao obtidas com varias concentragoes de
H:POy, definiu-se em 5,0 M a cancentragao otima de eluigao, As solugdes
de carbonato, bastante conhecidas como bons reextratores de uranio, bem
como outras solugoes alcalinas experimentadas, apresentaram o inconve

niente de remover tambem a fase estacionaria do suporte.

Uma vantagem da escolha do acido fosforico co
mo eluente no sistema XAD-7-D2EHPA-TBP estz na possibilidade de recupes
racao do uranio do eluido na forma de fosfato de wranila, precipitado
por simples elevagaa de pH. Uma vantagem adicional consiste no fato de
gue o Acido fosforico j3 B produzido no processamento do minerio,

VITI.2, CONTROLE ANALITICO DO PROCESSO

Um dos estudos importantes nesta  dissertacado
foi o controle analitico de wranic em todo © processo.



Para analise de amostras contendo macroquanti
dades de uranio, como na determinagao da capacidade de saturagdo das co
lunas, recorreu-se ac metodo volumetrico, descrita no item V1.2, Para
determinagao de semi-microgquantidades de uranio, como na obtengdo  das
curvas de eluigae com acide cloridrico e curvas de quebra com solugoes
padroes de cloreto de uranile, utilizou-se o metodo espectrofotometrico
com agua oxigenada-carbonato, descrito no item VI.1.

Para acompanhar a retengao de uranio de solu
coes fosforicas, em presenga de diversas Tons interferentes, foi neces
sario adaptar um metodo de alta sensibilidade. Escplheu-se come reagen
te colorimétrico para o uranio o Arsenazo II1, dos mais sensiveis, com
o qual forma complexcs de notavel estabilidade. Adaptou-se um metodo do
tipo extracdo-fotometrico, em que o uranic & previamente purificado por
extracao com TBP 10 % (v/v) em eter de petrgleoc.

Considerau-se neste metodo a interferencia dos
sequintes elementos na determinag¢do do uranis: torio, zirconio e terras
raras (La).

0 Lat’ foi apenas parcialmente mascarade por
EOTA na extracao com TBP, sendo extraide e complexado com Arsenazo IIL.
Esta interferéncia foi eliminada com a adigdao de fluorete de sodio a so
Tugdo de reversap, antes da medida fotometrica., 0 procedimento adotado
permite a determinacao de uranioc em presenca de ate 30 vezes a massa de
terras raras (La}.

Da mesma forma, ¢ zirconic pode ser mascarado
com fluoreto e acido oxalico na propria soiucio de Arsenazo [II, numa
relacao massica de Zr/t = 20.

A interferencia do torio somente foi elimipada
por meio de lavagens da fase organica TBP com Zcido clorTdriceo 6 N, pa
ra uma relacdo massica de Th/U = 20. D aumento da acidez da fase organi
ca & a possivel perda de uranic nestas lavagens adicionais levaram Ft
construgdo de nova curva de ¢alibragao.

A adaptacao do procedimento com Arsenazo  III
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com diferentes solucdes de lavagem e 0 uso de mascarantes tornou o mEtg
do bastante sensivel e de boa reprodutibilidade para determinagao de u
ranio, em presenca de fosfato, calcio e ferro, além de impurezas  como
zirconio, torio, terras raras (La), magnesio e aluminio.
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CAPTTULD X

CONCLUSAD

0 sistema cromatografico escolhido, XAD-7-
DZEHPA-TBPR mostrou-se eficiente para a separagac de solugoes fosforicas
de composigac semelhantes as lixivias provenientes de rochas fosfatadas,
A tecnica de cromatografia de extracdo wtilizada neste trabalho mostrou
-se vantajosa sob varios aspectos: o metodo desenvelvide e simples, con
seguindo-se ainda um melhor aproveitamento da fase organica, quando com
parado a extragao 1iguide-1iquido, hem como um fator de concentracao de
uranio bastante satisfatorio (Tabela IX.1.).

Tabela IX.1. - COMPARACEQ DA TECNICA DE EXTRAGAQ LTQUIDD-LTQUIDO COM A
CROMATOGRAFIA DE EXTRACAD

Fator de ¥olume de extrator para ‘
concentragac  tratamento de 1 litro Tipo df Referencia
de uranio de TixTvia fosforica s€paragag
| 4 11 m} D2EHPA + 7 m) TEP  1iquido-1iquide {3
cromatografia
10 5ml D2EHPA + 3,5 ml TBP de extracag {este trabalho)

0z resultados obtides neste trabalhe eviden
ciam a possibilidade de recuperacan do uranio de lixivias cloridricas
de minerios fosfatados., Posteriormente, este metodo devera ser aplicade
ds 1ixTvias obtidas por ataque cloridrico de rochas fosfatadas  brasi
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leiras.

Qutro estudo que deyerd complementar este tra
balho de aproveitamento de uranio refere-se @ obtengio do  concentrado
final. Mas condigtes definidas de eluigdo com HaFO, 5,0 M, o uranio po
de ser separado por precipitagao como fosfato de uranilo ou  diuranato
de sodio.
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