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RESUMD

Aol
No presente trabalho #m investigdiga distribuigao e a re=
cuperacko do uranio dos fosfatos marinhos do Nordeste Brasileiro, pe-

lo tratementofames mineric com Acide ¢loridrice.

0 teor de urinic né@ fosforita foi determinado, encontrande-
-ge um valor medio de 0,03%, correspondendo a um dos mais altos teo~
res de uriénio mundisalmente conhecidos em fosforita, 4 estimativa de
36 000 tonelsdas de urinio nesse minérie fol considersda com basme nas
reservas de 100 milhoes de tomeladss de metriz fosfetics, de acordo

com 05 dados da literatura nacional,

A lixiviageo do fosfato no minerio e o conhecimente do teor
de urdnio selubilizmde como conseqléncia do trotamento Zeido da fosfo
rita constituiu a informagae bAsica para a recuperagao desse uranio
como sub-produte do hidrogeno-foasfato de esdleio J& industrializade no

pain.

As lixivias fesforite-H{l, obtidas em labsreterio, contom
cercs de hO-70 i[5 Uiﬂsfl. Flaborou-ge um método analitice sensivel &
relativamente rapido para ¢ controle da solubilizagAo do uranio, a
aproveitamento do uranie destss lixivias foi feitm por sxtracao liqqi
do-liguide usando-se¢ de um extrator compnste por 3{2?5@@@; di-(2-atil

N + - s . A
~texil,~Fosforfen e 2,25 TEP om varsol. A extriguo fol de S050 gn dols estrzlos
e o aeide forferigo llvre de uranie ¢ enpamgivhgdo parz e produgne de mono-hidrg

gane Fosfato de ealele. G urpnle ¢ recxirzide da f'ace preanies por tratomento
cem ¢arbenato de sodlo ou de amenio e depoir precipitade eome diuranato.

o esquema desenvolvido su laboratorio foi tambsm aplicado

g5 lixivias cloridricas da fosforita, obtidas industrialmente,



AESTRACT

In this work the distribuetion and recevery of nranium
contained in marine phosphates of Northeast Rrazll were investigated
by treating these ores with bhydreochloric acid.

The average conbtent of uranium in the phosphorite was found
to be about 0,03%, which corresponds to the highest wordly known
content of uranium in phosphorite,

The leaching of phosphate from the ore and the knowlodge ofl
the spmount eof zolubilized uranium as a conseguence of the aciid
treatment of phosphorite supplied the besic informaticn necessary
far the recovery of uranium as a byproduct in the calcium hydrogeno-
phosphate manufacture, already carried out in this country.

The sclutions obtained in laboratory leaching the phesphorite
with hydrachleric aecid contained 40-70 mg U/l. A sensitive and rapid
analysical method to controel the uranium solubilization was outlined.
4 liguid-ligquid extractien of uranium from these leaching sclutions was
parfomed using a mixture of 3% di-(Z-ethyl-hexyl)-phospheric acid and
2.2% TBP in kercsensa., After extraction the phosphoric acid free from
uranium is sent teo the ealeium hydrogencphosphate production. The
uranium iz stripped from the organie pkhase by alkaline treatment and
then preecipiteted as diurenste.

The process developed at laboratory scale was also applied

to the phosphorite hydrothlorie leaching solutions sbtained industrially.
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T ~ INTRODUGAO

g- fosfator marinhp da faixe asdimentar costeira nordestina,
cujo jazigo se estende desde 0linda, Pernambucu;até,. o RBico Grande de
Norte, ¢ restritaments sxplorada pela Cia, Agro Industrial de Igarassu,
em Fernambuco.

Aqui estmo contidos os meis altos teores em urénioc até entao
encontrades nos depésitos de fosfatos internacionalmente explorados.
Bsce uranio, de baixa cuncentraqin}paasa a representar um grande poten
cial guando se considera a predugac de derivados fosfatades., TIsso nos
permite atribuir o custo da wmineragdo ¢ do processamento do minério 2
predugac do fertilizante como um produtc primario, reduzirdo considera
velmente o custe da predugaoc do uranic como setu sub-produto.

0s processos desenvolvidos com essa finalidade sao o= mais
variados, tante na fase iniclal de akertura do winerio guanto na fase
de separagao do urario do fosfato. Independentemente do acido usado
para a lixiviagao, poderemos trabalhar em meio oxidante, reduteor ou
neutro, Nesss rocha o uranio esta quase gue totalmente na sua forma
oxidada, camprovaﬁdu-se pele solubilizagde de cerca de 70% deo uranio,
sem auxilio de agentes oxidantes, Essa técnica foi por nos enfatizada
pela razdoc de bmo adiclonarmos etapas estranhas & produgac industrial

da fosfato que j& 5e encontra em funcionamento no pais,
G presente trabsihe spresenis ur wetode gnalitico wae pora o detornd

nagio da ﬂ1C“DrUdntidaﬂ§ de urenic en_meio Fopforiece ¢ um proeesce de uhtﬁnﬂaﬂ
de un ¢ohcentrade de urinio por extragze por aolventes partindo—ce de fopforie
¢ bruto.

Tel - GEETPICQ trabelho que vem de ser apresentade visou mg desenvolver

de uma metodologis experimental de recuperagac do uranic d@ foaforita
do Nordeste do Brasil. Opjetivands um melio de recuperagao de um meodo
real e economico para o urinio pProcuremos elaborar um processc que sSe
enquadrasse diretamente nas instalagoes da‘?ﬁﬁggh de exploragac de fos
forite, j& em funcionamento em Pernambuco, sem nenhums modificagao que
acarretasse onus ap processc industrial,

Noszsas pesquisas foram conduzidas aproveitando-se das digbho-
nipvilidsdes loceis da fosforité cowmo mataria prima e do HC1l produzido
"in loco" comg z¢lubilizante para a lixiviaqﬁo, considerando-se todas
as informaqus que obtivemos acerca da prﬂduqao anual de 10 400 tnnel&

das de hidrogeno-fosfats de cAlcio naguela Companhia.




I.2 - . .GETRALIDADES - S0RRE 08 METODOS ANALITICOS EMPREGADOS NO EETT
oo DA FORFORITH

Diferentes métodos foram empregadoes para colhermos informa--
goes da presenga e de teor de uranie da fesforita /4/. Inicialmente
fizemos UM estudo analitice gualitative pare = cumprofggin da presengs
do uranio na fosforiza. Utilizamos dos métodes fisicos e quimicos des
critos em seguida, aplicados diretamente ac minerio e, depois, nes La-
boratorios Anallitices da Coprdensdoria de Engenharia guimica {CER) fi-
zemos adaptacac de um métedo analitico pars determinegac do uranic nas

lixivias fesforite-HOLl.

I,2.1 - Espectrografia de raiocs~X fluorescenties

Devide a complexidade quimice da matriz do ninéric ¢ seu co-
nhecimento por métodes quimicos convencionais € muite labericso. Um e~
ficiente recurse de gque se langou mao para z confirmagace preliminar da
prasenga de uranio n@ fosforite foi a espectrografia de raiocs-X.

¥ um metodo de grande utilidade, send Y; reqientemente usedeo
pela Indistria Nuclear /12/ dada a rapidez na identificagao de varios
elementos, em sistemas complexos.

Datam de 1930 eos yrincipios bisices dos raios-X /44/, o es-
pectrografe consiste essenclalments de um tubo de raios-X para bombar-
dear as atosiras, um colimador, um criztal azpalisador ¢ um detecter., A
radiagioc policromidtica & enviada do tubo pars excitar os eletrons de
nivels energéticos Ke L d¢ distintes elementos gue estao presentes na
amostra. O retorno desses eletrons excitados ao seu estado estaciond-
rio & acompsnhado da emissac de raios-X flucresceantes /19/ cujos com--
primentos de onda sao caracteristicos para cada elemento. Essas radis
¢oes sao colimadas fazendo-ze com gue o feixe ineida ne criastel anali-
zador sofrendo uma difragac obedecendo a lei de Bragg. A radiacac uma
yez refletidas pele cristal & recolhida pelo detector qus mede & sus in-
tensidade estando esse a um angulo 28 dp feixe incidente no cristal.

A =écnica de analise € em geral simples e pode ser efstuada
de maneira surpreendentemente rapida e precisa, Inicialmente gacolhe
-se um cristal de dispersao méddia e seieciona-se uma voltagem mais ala
tz poscivel a fim de excitar os elatrons K e L de um maior nimero de 3
lementos da amostra /627, De acorde com essa tensac, fixa-se a gorren
te de tubo para aproveitar toda sua potencis ¢ ghter a maxima intensi-
dade com a finalidade de nao perder algune dos elementos mais leves.

Tnicig-se a varredurs do espectro a um certo angnlo 26 com uma veloci-



dade média de giro prefixada. De posse dos cowmprimenteos de onda do3
raios-X flucrescentes, comparamos acs valores tabelades /777 ¢ encon--

trames oz clementos componentes da amostras

J.2.2 - Espectrometria de raios gama

Por ser um metodo rapide o nao destrutivg, ele apresenta gran
de interesse para & determinagac de urdnip em minérics. Fol aplicade
nesse trabalho para identificagac do uranio = como técnica para contro
le répido nas experiéncias de abertura d@ fosforitg = extragac do uria-
nio.

A energia das raios gama, emitidos por um certo radioisotopo,
£ garacteristico desse radiocisotope & tem um ou mais valores distintos.
A intersidade da radiag¢ho em cada energia separadamente podc ser deter
oinada por um espectr%metrn gams, onde todo ralo gama £ transformads
num pulso de voltagem, Se umdetegter linear & usado 2 altura do pulso
& proporeional & intensidade, O espectro de stergias 6 assim transfor
nado em um e¢spectro de pulses ¢ ¢ fesmo pode ser ebtide com um analisa
dor de altura de pulses. Desta forma os pulsos sgrao selecionados con
forme suz altura. A intensidade nums dada altura é determinada com um
detector de impulsas, escalimetra.

Para as radisgoes gama, um detector que apresenta maior efici

éncia e poder ypars resolver energias diferentes /57/ &€ o cristal dmmer-

Ay, de NaI(T1).

T.2.3 - Espectrometriz de absorgac atomica

is anAlises de Au, Pb, Ni e ¢u nas lixiviss d@ fosferite fo-
ram efetuadss por espectrometria de absorgav atdmieca, utilizando-se de
wn aparelho Jarrell-pAsh, modeln 02-500 com um monocremador tipe Ebert
com 1180 sulcos/mm /66/. 0O queimador & do tipo de queima total (HETCO),
tende =sido utilizads uta misturs gasoss de HEfar, suficiente para vola
tilizar e atemizZar ps elementos a serem analisadeos na solugaoc.

A pressﬁo dos gases, a altura do queimador e o comprimento
de onda foram ajustados pare se obter melhor sensibilidade nas leitu--

ras para cada elemento, Os resultados obtides estao apresentados oo

item ITI.

I1.2.4% - Espec<rografia de emissac optica

Uma analise semiquantitativa d& fosforit® do nordeste foi ab
tida no laboratéric de espectrografis da Coord. de Engenharia Guimies,

utilizando-se de um espectrdgrafe de emissao optica, da Jarrell-gsh Co.,



Modela Bbert, de 3,4% m de comprimente /55/.

0= resultados obtidos estio apresentados noe item IIT & foram
perfeitamente condizentes com agueles obtidos pelo metodo de raioseX.
0 urdnioc e o ouroe nio forsm detectedos por estarem em concentracoes abai

xc do limite de detecgao,

1.2.5% - Espectrafotcmetria de absorgao melecular

Yarias modifinaqaes no metodo de determinaqan espectrofntomé
trica do uranio cor ticcianato foram necessarias para tornd-lo sensi--
vel e razoavelmente preciso. CURRAH = FEAMISH 27/ foram os primeiros
a usar o tipcianato comp um reagente colorimdtriec na determinagac do
urdnio. A =éria interferdneis do Fe-II1 na formagao do complexo amare
1o da tioceianato de uranila foi eliminada pela adigae da cloreto esta-
npse, Trabalhos ultericres /43/ foram dedigados &s interferéncias ca-
titnicas e anionicas. Atribuiu-se 2 CROUTHAMEL e JOHNSON /26/ a desco
merta de cue Sn(ﬁl2 gers um pico de interferéncia a 375 am guardo em =50
lugoes aguosas na presenga de urdnio e tipeclanate de amdnim. Estes pes
guisadores desenveolveram a cor num splvente Agua-cetona aumentando =1
zensibilidade do métedo pelz eliminecdeo da meioria das interferéncias
anidnicas & pela independéncia do pH das solugoes aqipsas, Devido 8
intolerancia de V e Ti nagquele solvente GERHCOLD e FECHAT /3%9/ passaram
a2 utilizar 2leogl amilieco ou eter de petrélen, como solvente,

NIETZEL e DeSESA /70/ tornaram esse método aplicavel a miné.
ries uraniferos e sclugoes de lixivia fosféries extraindeo urBnio de u-
ma solugao de Al{ﬁ93}3 com acetate de etila, CLINCH e GUY /24/ extrai
ram o complexc de tiocianato de uranile com fesfate de tri-n-butils
(TBP) e mediram a absorbancia no meio organico, sende portante necessd
rio uma separagde preliminar do uranio antes da determinagac final.Ums
melheria ne método foi ebtida gor NAGLE e MURTHY SO7 09/ fazendo & 8X=
tragac do urdnioc com TBF de uma seolugao aquosa altamente concentrada em
Al(NDi}5 cemo spents salifieador., Pela contatacan do extratse contends
urdnio com ama solugac squosa contendo tioccianato, o lon uranilo ara,
ainda na fase orginica, complexade & a absarbincis medida.

Bolugdes de acide fesforico contendo deade 0,0l g até 0,2 g
UEDEKl podett ser aralisadas para determinagae de uranie por esse méto=-
do. © método & também aplicavel para determinagaoc direts do urdnic no
minério apps digestao nitrica.

NAGLE e MURTHY /£7-6£9/ analisaram fosfatos de rochs .de Adife-

rentes procedéncias e compararam a validade do método com o auxilie de

1
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métodos radiométyriccs, O fosfato marinhe do nordeste deo Bresil foi da
mesma maneira por nos analisado e o resultado aparecs no item III, com

parado ¢om os resultadns Ae MARTR & MIRTHY AL7-65/.

1.3 - METODOS QUIMICDS

Dentre os metodos ﬁsados para a determinacao do conteude de
uranie no minériu, um deles foi a titulagac apos redugac com cloreto es.
tancso, re-oxidagao com cloreto férrico e titulacgas do Fe-II com solu-
¢ip de dicromato de potésaic na presenga de difenilamins come indieca--

dor .1’{59: 16,-(.

1.3.1 Fucao do minérie com hidrixide de =sodio

Pesar 1-2 g do minéria, passar para cadinke de niquel, adicio
nar NaQH, cerca de einecpo vezes o peso da amostra. Fundir uwsande biea
de Bunsen ¢ levar & mufla (- 300°C), aumentardo gradativemente a tempe
raturs até atipgis QGGGC, durante 20 min. Esfrier. Retirar o residuo
do cadinho com agua fervente, em copo de S50 ml. Filtrar a guente. Des
prezar o filtrade. Passar ¢ reclduoc para o copo lavande o papel ¢ ol
dcido nitrice, Levar asc banho de areia, adicionar 10 mli de dgido ni-
irico concentrado e evaporar. BRepetir a opersgac. Transferir a mistu
ra para um cepo de 250 ml usando 10 ml de Acido nitrico concentrade e
lavando com pouca Agua; evVaperar. Repetir a gperagace, Tracsferir a
solugao para um funil de separagac. Acertar s acidez livre da solugio
PaIa HND5

2:1 (A/C), em trés estagios de extragag. Remover as imMpurezas da fase

ZM e extrair cem TEP 20% - varzcl nume relagao de fases de

grganica com uma solugao de lavagem {Hﬂﬂﬂ G, 8 - NH#NGE 2M3, usando
aproximadamente uma relagac A/0 de 1:10, reuninde oz extrates aguosos
em outro funil, Reservar a fase organica lavada e extrair, como des--
crite anteriormente, as fa=zes aguosas de lavagem, Reunir as duas fa-
ses corganicas. Re-extrair o uranic dess fases orgianicas lavadas com uma
solugao de {HH4)2C03 2g/1. Agitar cuidadosamente. Tratar a fase orgd
nica com mais carbonato até gue a fase agquosa se torne levemente alca=
lina. Lavar os extratos carbonatados com Cclq, desprezando a fase ore
ganics. Transferir o carbonate para um copo, evaporar até gquase szeco,
adicionar 2 ml de Acido sulflirice cenmcentrado, Evaperar até destrui--
gao completa da matéria organica., Tratar o residuc com 2 gotas de éui
do sulflirice concentrade e levar a volume em balao de 25 ml, wusando

.
ASUA .



Corregae para ferroc

Retirar 1 ml daquela selugac para determinar ferro & aplicar
a corregap para os resiltados da titulagao deo uranis. A& determinagaoc
do ferro & feita por espectreofotometria ns presenga do uranio.

Fara & corregao, 1 ml KECrED? 0,020 ——==1.12 mg TFe

Determinagae de urdnio

Usar o restante da amostra (24 ml) para determinagac de ura-
nic. Evaporar ats secura, recolher o residue com 2 ml de HCLl conc. A-
dicionar 1 m} da sclugao de NaF 40 g/l e 1 ml da solugac catalizadora
de FeG13 E lﬂ E}’,la

Deixar em kanho de areia coberto com vidro de reldgic durante 5 min.

0,002N. Aguecer até fervura e juntar 1,5 ml de SnCl

Juntar mais &,5 ml de SnCl Repetir a operagac. Esfriar a solugan

E.
contende uranic reduzide, scob atmosfera ds CGE‘ Lavar ¢ vidro de ralé

glig e as paredes do copo co HESD4 1,84. Precipitar o excesso da o+

PE Deixar o precipitado ean-
velhecer por dois minutos, Adicionar 1 m} de FeCl, B% , Agitar e adi

3
clonar 30-40 mnl de HESGj+ 1,80, Adicichnar 0,15 ml do indicader difeni-

Enf;‘l2 eomn 2 ml de solucgao saturada de Hell

lamina sulfonatc de bariop. Titular com solugao de dicromato de potas-
sio usando mic¢robureta ¢om divisoes de 0401 nl. Caleular o conteudo

de urani¢ da amostra considerando a corregac pera ferrc o a prova bran

ca;

1 al X,0r,0, 0,028 ———= 2,3807 ngUl .

1.3.2 - Fusioe da foaferita com mistura equimelar

de carbenatos de sodie & potassie

Pesar 2 g de fesfeorita em cadinho de platina ¢ adicionar a
mistura de carbonatos ruma proporgac de 1:6 {g/g) minéria/carborate.
Fundir usande bico de Bunsen, levar a mufla aumentando-se gradativamen
te a temperatura ata Qoeﬂﬂ e deixar durantes 20 min. Esfriar. Retirar
o reaiduo do cadinho com Agua quente, dissolver com acide nitrice com-
centrade. Secar em banho de areia e levar a evaporaqae adiclonandg-se
mais 200 ml de HNG§
Dissolver 2 mistura seca com HNQ., 1M, Ferver, Adicicnar geletina ..

3

(~ 2 g/1l), filtrar lavando com agua guente. Reservar o reslduo . para

conc, Repetir a operagzo. Secar em hanho maria,

determinagic de silica e levar o filtrade para o volume de 250 ml para

F . .
az analises postericres.



Determinagac de silicio

Levar o residue anterior 4 secura em cadinho de platina, sob
lampada infra-vermelho, depois em forno a EDGDC durante 40 min. Pesar.
Adicionar gotas de Acido sulf@rico mais HF. Secar e repetir o trata--

mentg, Caleiner, Esfrisr, Pesar.
%SiDE = G50 (Residug total - Resldus flugrizade) .,

Determinagao de fosforo

Pipetar uma aliquota de 5 ml da solugmo de digestzac em copo
de 400 ml. Adiclonar fenolftaleina, éciﬂo nitrico e neutralisar com a
moniaco, Adicionar mais 15 ml de HNGE concentrade ¢ elavar o volume
para 100 ml, aguecendo-se em seguida ate - 70°¢. Precipitar o fosfore
cotn 40 ml de meolibdate de amdrio 5%, sob agitegao. Deixar em repouse
durante algumas horas ou durante uma noite. Filtrar em papel faixa

branca. Lavar com KXKO, 5% e depols com dgua até neutralizagace da lava

3
gem com 1 gota de WalH 045N ou 0,18, Anotar o volume gasto ne titula-

Qﬁﬂ:

1 ml NaOH 041K = 00,3086 mg P205
1 ml NapH ﬂ'iSN — 11514'3‘9 m& FE205 .

Determinacac de calein

Fm aligquotas de 20 ml foram adicionados 1O g de cloreto de
aménio, 2¢ ml de acido oxalico, uma gota de vermelhe de metila, Ferver
2 mcertar o pH até alecamlino com hidroxido de amonie. Filtrar, no dia
seguinte, lavando com Agua. Retirar o precipitado do papel de filtro

com Acide sulflirico 4N e titular com KHan 0,1N a guente:

1 ml KMAO, G,1N - 0,0028 g cab .

Ezsas endlises foram executadas no laboratoric analitico da
CEG e os resultados obtidos estic agrupados na Tab, 2 do item IIT. Mé-
todos analiticos de rotina para o controle do conteddo de urénio e de
fasforo nas lixivias e nos residuos obtidos durante o processo por nos
desenvolvidao, nessa dissertagiao, seran pormenorizados no cap{tulo 2ADE

rimental.
1.3.,3 - Reconkecimento de uranioc na presenga Ge ferro

Solugdes neutras ou de acido acético de sais de uranilo, mui
to diluidas, dao uma coloragac marrcho-avermelhade com ferrcociansto de

potdssio /357.
32,



Guardo & concentragac de ferra nac € muite alta, o uranio Fo
de =ser detectado pelo tratamento da mancha com uma gota de agua. O Fre
cipitado de urdnio se difunde mais rapidamente do que o precipitade de
ferro devido & sua consiatencia pegajosa, e aparece como uma franja den
teada, marron, fora da mancha de azul da Prissia. Quando as proporgoes
dos dois elementos forem tais que esse teste nac possa ser aplicado,
precipitar o urinio com hidréxido de amdnic ou de addin e em seguida re
dissolver o precipitado com carbonatc de amonic. Acidificar o ¢comple-

%0 de tricartonato de uranileo com HCL e testar o uranioc.

Frocedimento

Sobre uma gota de HHHDH cone, colocada num papel de filtro
gotejar = solugdo teste. Secar e, em seguida, friccionar ¢om duas go-
tas de carbonato de amonip 20%, até assegurar-se do completo contats. .

Secar. Gotejar HC1 diluido ao redor da mencha, mas sem toca-la, para
a w = - *
svitor o formagee do 2zl d4s Prussice Gotejar o ferrocisneto de potegsio ne cen-
tro da marcha e ohgeryir o cor merTon distint: do gel de urarilo nas extremido

deg de anal de IGY junto do mancha oriziral.



IT - RESUMO DE ALGUNS DADOS SOQBHE O APROVEI -
TAYENTO DO URANIC DO§ FOSFAT(S DE 2QCHA

Uranioc & um constituinte trage comum nos minérios fosfatados,
particularmente na apatita. De formula guimiea aparentemenie simplesz,
EaS{PGhjﬁ{Dﬂiﬂl,F}, taz de estrutura cristalina complexa, a apatita
faverece substituigoes isomdrficas do POQ pelos arsconiatos, =silicates,
sulfatos, carbonatos e vanadatos /20/. Essas substituigdes anisnicas
do foafate sao compensadas eletrostaticanente pelos céations de Mg, Mn,
5r, Pr, Au, T & TR.

A estrutura reticular € muito estavel carecende de um drasti
co tratamento gquimico ocu tarmice para destrul-la. Acredita-ze zer o
uranio provenisnte da percolagan da égua do mar sobre g rocka, O teor
varia em fungao do tempo em cue o graocs de fosfate ficaram expostos a
soluga o percoladora, com o conteldo de uranio nessas solugoes e com  a
permeabilidade dos leitos fosfatices.

0s ions uranile ¢ uranoso deslocam o cdleiop numa relagao bem
definida de 1:1100 e 1:4500, respectivamente. 0 U-IV vai ze oxidandoa
UT-¥I com o inlemperismo da rocha. A ocorreacia de uranic nos fosfa
tos de rocha foi descrita por McKeley /56/. Segundo CLEGG ¢ FOLEL/ 21/,
oz depositos de Tosfato de Idano, contem a maicr cceorrencia de uranig,
variande desde 0,006 a D,03% e soma um teotal de 600 Q0O toneladas.

Gz depdaites de fosfato marinhe da Flérida /56/ sao comercial
mente processadas para fertilizantes e fosfates quimicos. contendo ger
ca de Q,01% UEDB /40, 25/, A quantidade de wuranic dissolvido  destes
depositos fol estimada por KEWNEDY /49/ em 2000 ‘on/a. Prospecgoes u-
raniferas detalhadas sobre os deposites de Israel /78/ dao para ague—-
las reservas um conteudo de 25 Q00 teasladas de uranio pars um teor mé

diop de 0,01-0,017%.

I1.1 - PROCESSOS MUNDIALMENTE DESENVOLVILOS FPARA A& SEFARAGAC DE URANTIO
DOS FOSFATOS 2DE ROCLUA

virios foram os processos desenvolvidos para = obtenqao de u
ma fase rica em uranio /37, 75, 80/. <Contudo, os resultados cobtidos
por flotagaao, separaqﬁn magnética e estudos pirometalﬁrgicns nac foram
satisfatorios. Hoje, e zabido gue ¢ abastecimento mundial de Uranio €
derivade quase gue exclusivamente do processo de lixiviagao do minaria
finamente moido, em um meio aguose azcido ou alcaling, dependence das

T . ., . .
caracteristicas mineralogicas da rocha e da ganga associada ao mineral
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SR mﬁ, relevante importancia para a eseelha do méto-
do de solubilizZagmo de uranico em seus mineraia%sibilidade de re
-usc do reagente e recuperagac de outros elementos valiocsos como féafﬂ
ra, ocurs, vanadio e terras raras //0b/.

De um modo geral, quande o uranic esta no estado hexavalente
e a ganoga mineral inclue proporgﬁesdsubstanciais de gartonatos de tep-
ras alecalinas, o processo di ﬁﬁéiEﬁ“%nm szoda /33/ deve ser usado, como
um meio econpmico para o reagente de atagque,

For outro lado, quando a gangs ¢ silicosa o processo acida
mineral é preferidec especialmente se o urﬁnio na sua maior parte esti
ne estado hexavalente,

Duaz correntes distintas s8¢ usadas para a Trecuperagac subse
allente do urdnioc dissolvido. HNa primeira, o liguide sobrenmdante g
separade do residuo exaurido,_extrainda-se o uranio da solugia limpida.
Na outra classe, nag a feita a separaqaﬂ da Snluqﬁu mas =e faz? a reme=-
gio direta do uranio da solugao na presen¢a do residuc exaurido.

A separagic das splugoes férteis do realduwo insollivel & fei-
ta por gqualguer das tecnicas convencignais envelvendo deeantagao, aglu
tiragio efou filtragde. Teécnicas de coprecipitagao, trosa ionica, ade
sorgac, extragap pur splventes e zeparagao eletrolitica podem geralmen
te zer interpoladas num processo primaric de produgao de derivados fos
fatados recuperands o urdrio com sub-produte /82/. )

CLEMENRTS e WILLIAMS /22-23/ estudaram detalhadamerte ¢ pro--
cesso montado pelos laboratdrios de Batelle, para os fosfatos da Fl&ri
da, e concluiram gue 80% de uranic e 90% de PEDE eram solubilizades na
lixiviagao sulfilrica da rocha fosfatica.

Ne lixiviagép =ob condigoes normais grande parte do urédnio &
salubilizado, aumentando-se quendo o meic & oxidante, Uranio naoc € so
lukilizades guando a rocha bruta & tratgda sob condigoes redutoras, Es-
s propriedade & utilizada pars enriguecer ¢ residuc do ataqus acido
de até 1D vezes o contedde original de uranioc /51/. Isto constitui a
base do processo IMI (Israel Mining Industries) para o aproveitamento
de uranio dos seus fosfatos de rocha,

ALTER /5/ estudou os fosfatos de Negév, Iarael, fazendo a
comparagac dos rendimentes da dissolugio do uranis da rocha bruta & da
rocha calcinada, cencluindo que ¢ urnio era extraido de preferfncis
da rocha calcinada na presenga de assis de sddio, 0O produto obiide era
de grande meletividade, devide = reaqﬁe do U=VI da rocha com o E0dio

a ?ODDC formando uranato de sodic altamente solivel:

TMNETITUTS DE PESDUET e s 0 s . |
| .
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A Corporagac Quimica de Minerals Internacionais tem trabalha
do com e#sta finalidade en escala de planta pileto /40, 25. 36/, Qutras
refereéncias foram obtidas dos relatorios de Oxk Ridge /71, 46, 49/,

DELECN 28/ estudﬁu independentemente o problems de separa--
¢ao do uraniec no decurso da produgac de tripolitoafate ra Indistria de
fertilizantes fosfatsdos da Yugoslavia., Nesse trabalho foram apresen-
tadas duas possiveis altsrnativas para & separagac do uranic do acido
fasforica na produqﬁo da fripnlifosfato: a primeira, feol a reduqﬁo do
urinip zntes da neutralizageme do fcido fosforice para preduzir o tripo
lifosfato. FEsta alternativa é vantajosa para a produgaoc do tripolifos
fato. A parte principal desse processc € & etapa de purificagic, com
sulfate ferroso, hara separal o vanidio das solugoes fosforicas, preci
pitando o uranio junto com outras impurezas a pi = 7. O rendimento em
uranic para esse processc fol de B5-90%.

Por outro lade, o estudo da redugio de urénio apés & neutra-
lizag¢ao de acido fesforico, faz com gue o uranic permanega na solugao
como um complexXe tricarbomatado, que 4 precipitado pelo ditionito de
sodic a um pH 7, livre de impurezas. (O filtradc final, isento de ura-
nio (refinade) vai para a produgac do tripolifosfato. © rendimento em
urdnic & de 75-86%.

Datam de 1940 ps trabalhos da Dow Chemical Co. estudande ini
cialmente, a re¢uperaq§0 de urdnio u=ando Tesina catignica F7. 35/ D
processe era tecnica e ecconomicamente impraticavel, pele fato da resia-
na ser quase que exclusivamente carregada com calcio e ferro, tendo co
mo componente insignificante o uranic. FPassou-se entac ap estude do
processo de extragaoc l{quida-liquido /8, 38, 31, 9-11/. {omo resulta
do desses estudos foi observadce que & solubilidade do uranic nas solu-
gaea de fosfato diminuia a medida que o pH das solucoes aumentava /21/.

A Blockson Chemilcal Co. /8Ll/ corverte s fosforita em fosfato
de sddie, de graﬁ técnico, pela destruigao térmica de Matériam organica,
Separa o sulfato de cdleio preeipitado pele Adcido sulfilrico ¢ obtém o
Acide fesférico contaminado por caleio, ferre, aluminie, sulfatos e
flupsilicatoes contenda come impurezas elementes importantes come U, ¥,
cr, Aﬁ, Mn & Mg. Durante a neutralizagae do Acida grande parte dessas
impurezas sas precipitadas juntamente com urdnic gue se =separa das solu
eoes de fosfate monesedico. As =selugoes devem permanecer na forma oxi

dada até a separaghe do urdnioc gquando se deve reduzi-las. O ges=o que
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& precipitado pele sulfato retém nm zua rede cristalina 30% do wuranlo
do minérie. Por esta razao estudou-se, nesse procefev, a dissolugao 2
xidante da fomforita, sende dissolvidos 90% do urdnic; centude o eusto
dessa perceantagem adiciocnal (20%) supera o valgr dg uranig dissslvide.
Com ¢ use adegquade de oxidantes ¢ redutores foli atingide um rendimente
de 99,5% em uranio, Esse progesso foi patenteade pela USAED /82/ & a-
plica-ze scmente a feosforita consumida pels Blockson, por ser a unpica
empresa de grande porte que usa o forno elétrico para manufatura de

fosfatos de grau técnico & partir da fosforita.

1I1.2 - TRATAMENTO QUiMIGCO DD5 MINERIDS FOSFATADDS

A primeira etapa para o tratamentec guimico dos minéries fos-
fatados contende uridnio, € a digestas, Experimentos feitovs por MARVIN
/61l/ com alguns Acidos minerais mostraram que o acide clar{dricn e a
acido nitrice 3o tecnicamente aplicéveia, mas o acido sulfirico & Sem
pre preferido por ser mais economice.

A digestac & senpre efetuada sob agitagao a ar, em bateladas,
Az caracteristicas fisico-quimicas do minério nao permitem utilizar a

percolagac ou lixiviacao EEtﬁtiqas

I1.2.1 - Lixiviagao do uranip

Tanto o dcide cleoridrico quanio o smlfdrico mais um agente o
xidante sio usados para lixiviar ¢ urdnic dos fosfatos, Variags expari
mentos foram corduzidos para =e estabelecer condigbes otimas para a
lixiviaghae do urdnic'dosz fesfates /38, 50/. Essas condigdes seo difi-
ceis de serem relacionadas uma vez gque cada minéric apresenta seu pro-
blema particular. Segunde MARVIN /51/ melhor rendimento na sclubiliza
gAo do urdnic por lixiviagao Acida se obtém gquando se concidera o tem-
po de adigap do acido e sua concentragac, o grau de oxidagao do urénio
noe mindrioc, o tamanho da particuls e a maneira come estdo confinades os

minerais de uranio na ganga mineral,
I11.2.1.1 - Escolha do acido e efeito da concentragac

Na liziviagio acida o uranio vai ypara a solugao como Um ion
urahilo ¢ a acidez deve ser mantida suficientemente alta para prewvenir
a reprecipitaqﬁn do uranio dissnlvidn, nas etapas subseqlentes. A pre
senga de vubtros elementos constituintes do minério tais como Fe-IIT,
gque precipite a um pH mais haixo gue o urinio, causa a4 perda do urania

por pelusan. Se, fosfatos e arsenisteos estao precentes, exXcesso de
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Fe-II1 torna-ce desejavel pelo fato de formar um cemplexo forte com es
ses constituintes retardande a precipitagao da fosfate ou arseniato de
uranilo.

A faixa de plf de 1-2 é conveniente para a lixiviagdo e oxida
gao dos winerais de uranio. Qutros minerais contides no minerio e o
contelide em carbonato contribuem para o consume de acido para a lixivia
Ao do urdnieo, &uando a lixivisgdo € feita sob altas concentragoes de
acida, ou temperaturas elevadas, certas gangas minerais relativamente
insoliveis como argilas, fosfataos, flucretos, silicatos e oxidos sao a
tacados, aumentando o consumo de Acide e as ilmpurezas dissolvidas © ma

solucgao de lixivia contendo uranioe.
1I,2.1.2 - Estado de oxidagde do urlnic no minéric

0 urdnio (IV)} & essencialmente insglilvel em fAcidp sulffirieco
e cloridricoe na auséncia de oxidantes. Um dos mais eficientes oxidan-
tes para U-IV & o Fe-ITI.

vo, + 2 Fe-t - Ua2*+ + 2 Fe<r

para oxidagac eficiente do wranio melo ferrc & Tazao Fe3+KFEE+ na so-
lugae deve ser de l:1. Estando a maioria do ferro dissolvido ne esta-
do ferroaso e nie oxidado pele ar nas solugdes acidas & pressac atmnﬁfé
rica, torna-se necessaArie adicionar um oxidarte, sendo os mais eficien

tes o MnQ, & o NaClo Que Treagem comoe Se segue para oxidar o ferro:

2 3°
2 Tt . Moo, o+ 4 B ~2 Fe?t + mnSt 4 2 H,0
6 Fo°’ « NaGlo, + 6 B' ———=6 Fe’* 4+ Nacl + 3 H,0

Ka auséncia do ferro nenhum dos dols oxidantes ¢ eficiente para o U-IV.
Nos circuitos de lixivia /42/ o controle da oxidagao ¢ feito pela .ra-
gsg de Fe-IIT livre para Fe-IT, o que determina o poder oxidante da B0
lugas. Na presenga de fosfatos, arsenlatos e fluoretos uma porgao de
Fe-I11 é complexada provecando uma baixa nos potenciais redox devido
a alteragac na ragac total de Fe3+fFeE+. Torna-se evidente gue gran—-
des quantidades de oxidantes sag requeridas para minérios contendo gran
des guantidades de fosfatoa. ©Para melhor rendimento da dissolugae do
urénic o oxidante deve ser adicionade no inicio da 1ixiviaq€o para oz

minerios que contam guantidades suficientes de ferro.
11.2.1.3 = Efeito da granulometria do minério

Esse ¢ um dos fatores que maisz afetam o desempenho da sulupi
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lizagao do aranio, O rendimento global & aumentade comoe um resultade
da liberagac do mineral de uranic ¢ a taxa de solubilizagide € melhora-
da comMo um resultado do aumento da area superficial do mineral exposto.
Para alguns minérios o mipsral de uranio pode ser solubilizado signifi
cantemente com particulas tao grossas guanto 1,68 mm (10 wesh) /73/.
granulometria de 28 mesh {0,595 mm} & normalmente regquerida por facili
tar a agitag¢aoc ¢ manuseio dos materiais. A fosferitae reguer graos ex-
tremamente finos, de 0,082 mm 2 0,074 mm para liberar ou expor efetiva

mente o mineral de urdnie,
IT.2.1.4 - Efeito da temperatura de lixiviagao

Um rendimento trés vezes maior na solubilizagmo do uramc se

- ] N
obtém quando se aumenta & temperatura de 26-49°C. Para os minérios cu
jos minerais de uranio sao dificilmente scliveis, melhor desempenho na

solubiliza¢ao se obtém com o aumento de temperatura ascimas de EDQG.

I1¥.2.2 = Frocessos e efguipamentos de lixiviacgao

A 1ixiviaq5o Aajuoss eatética, perculaqﬁu, nac & adequada po=
re oa fosfatos de rocha devido ao seu carater pastoso quando em meiao
AGuUOa0. _

Para a fosferita fol considerado, nessa disaertaqao, a lixi-
viagao acida do minéric a temperaturs ambiente, =ob agitagac {(na reali
dade, sendo a dissolugac exctérmica, a temperatura de dissolugfc & mais

elevada que a temparatura pmbiente).
11.2.2.1 ~ Lixiviagao continua & em bateladas

Hoje, a lixiviageo em batelada, & um= técnlea pouco usada de
vido ao baixo custo, aperaqﬁn ¢ manutengao das instalaqaes de lixivia-
¢ao continua., Esses circuitos oferecem a facilidade de controle dos
variaveis criticas de lixiviagao. Varios tangues sac instalados em §§

rie & A polpa f£lue por gravidade do primeiro ao Gltimo.
I1.2.2,2 - Lixiviagao em estagio simples

A maioria das plentms de aproveitamento de uranio deos fosfa-
tos empregam a lixiviagio em estagio Unico, seam recuperar o reagente
nao utilizado na lixivisgac. Entretanto existem métodos que oferecem
uma economia substancial do reagente, conhecidos como os métodos que r'e
CUpergm gs reagante&t\ﬂﬁaﬂimdoﬂ particularmente nos minérios gque con-
Somenm pouco écidn, mas Houe requerem salta cnncentrﬂqﬁn para uma sqlubi-

lizagio mais eficiente /21/. Nesse sistema uma proporgac fixa da soly
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¢ao fértil & desviada, no fim do cir¢uito de lixiviagao, com a  torta

unida & reciclada para o infcio do eircuito,
I1.2.2.3% - Lixiviagao em estigia duplag

0 método de lixiviagao em contratorrente em dois estagios &
nuite importente por reduzir o ¢usto da operaqﬁu quimica, produzir um
maior rendimento ns snluhilizaqan e purificar parcialmente a suluqﬁu
fertil,

Equipamentos para a lixivia¢ac em dois estigios podem 5er mox
tados de virias maneiras, Uma etapa de separagao liquide-sdlido é re-
querida entre cada estigio de lixiviagdo, A solugao fértil deve  ser
recuperada e o residuc deve. ser lavado apds a lixiviagso w
{estagio de adigao do ﬁciﬂp e de oxidante}. Os equipamentos de separa
qﬁn liguido-z6lido geralmente consistem de decantadores, engrossadores

de polpa, filtrps ou, ums combinagaoe deles.

I1.2.3 - Técnicas de lixiviagdo

Polpas para & lixiviagac acida s2o geralmente preparadas pe-
la moagem em égua. num cireuiteo fechade, pera produzir um tamanho de
particula Otimo para lixiviagaoc e manuseilo do material /36-37/. O em-
pastamento pela moagem do pinéric com &gua é vantaloso bor manter o
contaudo de shlidos da polya proximo de uma consistencis méxima com bea
mistura nos agitadores, sem aumentar o volume 1fquido diluindo a solu-
cap fértil. Uma redugao na razaoc liguide/sclido diminui o tamanho do
equipamenta de lixIvia e economiza o dcido,

0 agitador, come um egquipsmento mais importante do  cireuite
de lixivis, tem como fungdo primiria manter em suspecsda as particulas
mels grossas e tais pesadas do minéric exponde o mineral de urdnic ao
nivel reativo de reagente, _

A combinagio de agitegio a ar e mecénica de baixa varredura,
tipico do agitador Dorr, & preferido para polpas tixotrdpicas, sendao
dificais o emprego das méquin&s horr pars minerios arenosos, devide =a
sedimentagae da areia. Nescse ¢aso 0 uso de cola aps circuites de liﬁi

via ajuda a suspender ag areias e aumenta a viscosidade das pelpas.

1I.3 - SEPARACAD sSOLIDO-LIQUIDO bas LIxfvias

Tratamento térmico, previec, de certos minérios e uso de agen
tes fleoeculantes ajudam no engrossamento e na filtrabilidade das suspen

So8D.
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0 uso de aditives as polpas, como polimeros sintéticos ol
mesme produtos naturais oferecem melheria na velcocidade de filtragao e
na cempactugao das polpaé de uranioc gue na maioria dos cames sEo de di
fieil filtragaoc.

Estudos sobre a efetividade dos fleculantes foram feitos por
ROSENBAUM /79 e MARVIN /60/ para wvaries tipos de minéricseiimm.demoqi
trado que os auxiliares de filtracao e floeulentes de maior aplicabili
dade sﬁn eelite, goma arabica e separan.,

Discutiremos em seguida o5 mails pertinentes fateres que go--
vernam = aplicabili&ade dos floculantes ceme acelaradores de filtragao

¢ engrossadores de polpas de uranis,

II.3.1 - Cnmposiqan da solugae fértil

Pouco se conhece acerca do efeito dos cations e dos Anions
na solugao fértil szobre ¢ desempenho dos floculantes. 0 use da goma a
rabica fol marcadamente melhorade como fleoculante apos precipitagac do
Mo e Cu /21/. Ums alta concentragac de sais abaixa ¢ engrossamento s
a velocidade de filtragmo. Algumas vezes, somente um reagente especi-
fico & efetivo para certas solugdes, como & o caso de peguenss quanti-
dades de separan na decantagao de solugoes de lixivia de acide fosfﬁri

CO.

11.3.2 - Natureza fisica e quimica des solidos

0 tamanhe dm particula £ erftico na aceleragao do engrossa--
mento & da filtragae. Limos e procipitados amorfos sac avidos consumi
deres de floculantes. Grande quantidade de limo cotiplica a dissemina-
¢ao asdequada do reagente nas polpas diluidas pela deformagao dos floew

1oE.

IT.3.3 - Preparagﬁn e estonue ﬁn reagente flosulante

Scolugnes de Beparan 0,5% sac conveniertes para trabalkos de
laboratorio ¢ devem ser preparadas pela adigao da@ﬁ g do reagente em
FE, sob agitagac com Agua a Bo°c. Depois de adicicnar vagarcsaemente fo
do o pe a 100 ml de Agua, agitar por mais 15 min, sem aquecimento e a-
digicopar 1 ml de aldeico formiceo 37¥% como preservativo de fermenta-
gao, Com a finglidade de nap diluir a solugac pela adigao do floculan

te ¢ 1til empregar comn diluente a prépria sclugio fertil.

I1.3.4 - Efeito da diluicao do remgente

Dedas se¢lecionados obtidos de trabsglhos feitos om peolpas di-
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luidas de 32-25% dos sdlides mostraram gue diferencas nao gignifican-=-
tes san encontradas para a £ oma aravica na faixa de diluigao de 0,5;
0,1 ¢ 0,01%, enquanto que ¢ sevaran melhorou sua efetividade com o au-

mente da diluigac.

I7.%.5 = Adicao do floculante & polpa

£ um importante fator ne efetividade do reagente, ¢ flogu--
lante deve ser disseminado uniformemente na pelpa sem degradagao doB
flécules frageis., Anul & necessidade de se trabalhar com polpas dilqi
das para melhorar as condigoes de distribuigic uniforme de reagente.
Comp wisto anteriormente, que = natureza dos splides influeneia na fle
culagac, uma polpa limesa (0,02 a 0,002 wm) dilufda & mais dificil pa-

ra floculer que uma polpa greanular, densa.

11.3.6 = guantidade do floculante

Fara o engrossamento normalmente se redquer menos floculantes

que ﬁara a filtragao., JIasa @& atribulde, em parte, 3 pobre disseminagac
do reagente ra polpa espessa. 0 grau de flgeulagac ¢ a velocidade de

decantagao pode variar dentro de vasto limite pela regulamentagac da

guantidade do reagente.

Adi¢ao apropriada de uma pequena quantidade de reagente. pro

duz melhor floculagac peara algumas polpas do que grandes quantidades,

T.4% - OLARIFICACAC DA SOLUGAO FERTIL

Liguidas sobrenadartes e filtrados de polpas engrossadas nem
sempre szAc limpidos. Tamanhos de particulas especificos ou minerals
espec{ficcs podem resistir & floculagzo. Entretanto, & poseivel sele-
elonar fleeulantes para produzir 1{quidos elarcs. Uma pegquena dquanti-
dade d= gelatina ou cola, adicionads ac floculante priméric geralmente
facilita a2 obtengae de solugoes limpidas.

Equipamentaos comp filtres de lons, filtres rotatives, pren--
sas de laminas e serras, filtros de areisa e decantagan em bateladas sao
também recursas utilizados na obbencan de soluigees claras.

Uma destruigac parcial dos floculos se da pela lavagem pouco
eficiente da torta, dos filtres e dos engrossadorea, Reagente adieig-
nal para o misturader Az vezes se faz necessario para uma re-flacula——

gao da polpa para o estagio posterior de lavagem,
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I1.5 - FATORES QUE DEVEM EER CONSIDERADOQS NA EECOLHEA DO EXTEATOR

0 processo de extragao por melventes & conveniente para recu
peragac de uranio, em baixo teor, dos derivados fosfatados, provenien-
tes dos foafatos de recha /54, 68, 21, 58, %1, 25, 46, 45, 15, 30/.

Compe repultados daqueles. ectudos enumeramos algumas propriqu
des que se deve considerar para a escolha conveniente de um composto

pars ser ussdo comp extrator para o Uranio.

I1.5.1 - Habilidade de extragao do sclvente

£ medida pele seu coeficiente de extragae e capacidade de 5a
turagac. O coceficiente de extragic & & razioe esteguiométrica de to-—-
das as espécies do mesmo compenente, M, em ralagioe Ae fasea, £ defini

do como:

(o1
1Hf(n] _ _congentragac total de M na FO s

EO(M) =
& - 1H{(a] concentragan total de M na FA

E normalments indicads pelo simbola E:(M}, ou simplesmente E. Em to-
dos os sistemas de extragao de urdnio o goeficiente de extragac decres

ce quando & concentragioc de urdnio, no extfatar, aumente.

¥1.5.2 - Capacidade de saturagao

¥ a concentracao maxima de ecpecies extraldas que o extrator
pode manter. A extracao & devida a formagao de complexocs definidos e
a capacidade de satura¢ﬁp é rectrita pelm razaoc molar do extrator para

o urinioc nestes complexos.

II ’ 5- 3‘ — SEIEtiVi dede

£ s nmedide da extragso do componente de interesse em relagac
a4 extragao ds cutros componentes da amostra. Essa A uma importante ca
racterictica do solvente. A falta de seletividade do solvente faz com
que ps zeus grupos reatives sejam oecupados pdr outras easpéciea, que nao
s de interesse na extragac, Qﬁcrescando o coeficiente de extragae e o

valor da cargs de smaturag¢ac, produzindoc extrateos menos puros,
IT.5%.4% = Diluente

A finalidads de um dilusnte para um solvente organico e dimi
nuir & viescosidede e aumentar o volume do solvente a fim de due o con-
tatec. - ¢om a solu¢ido aquosa sejs mais facil. Varios solvsntes uaados
para a extragao de ﬁetais ja sdo ¥iscosos na sua forta concentrada (nao

diluides) por causa do seu alto peso molecular. K necessario que o di

e e i i i T s A T T = RS S RPN AL J

|t Tirm e e SERC G B8 asea
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luente =eja bharate e gue sua perda por solubilidade na fase nguosa se-
ja pequena, A ordem de grandezam do coeficiente de extragec & mais al=-
to para diluigoces do extrator em hidrocarbonetos alifaticos, mais bai=-

Xo para og arométices e ainda mais baixos para diluigoes em alcoois.

IT.5.5 - Estabilildade

Un zeclvente deve ser um composto relativamente estavel para
ser usado em vArios ciclos de extragde e re-extragao. Portanto, para
solventes com alte coeficiente de extragac, a ponto de ser usado muito
diluldo é possivel operar economicamente com solventes pouco estaveis,
como & o case dos pirofosfatos de alquila, pars extragao do uranio das

soluigoes de acido fosféorico.

I1.5.,6 - Separagao das fases

£ importante que o solvente e o dilusnte seja de tel nature-
za que a separagAc das fases seja rapida e completa, VArios extrato--
res tém a tenddncia de formar emulsgas estaveis quande contatados Gom
solugdas aguosas. Em alguns casos, €558 tendencia pods ser contornade
pela troca de razag de fases em misturaderes, pela temperatura das so-
lugees, ou pela remogho de tragos de impurez%s teis como silica coloi-
dal. Encontron-se gue aquande algunz fosfates de alguila formam emul--
Eoes em fase aquoéa cuntinua! e separaghc das fases torna-se possivel,

-~ . r
ze a fase organica passar a ser continua,

I7.5.7 = ITnflamabilidade & toxidez

Pars seguranga do operador a inflamabkilidade do solvente e
do diluenie e, & toxidez: devem ser considerados. Deve estar inclulde
no custo da plante slgumas medidas dg seguranga guandc se usam solven-
tes inflamévei=z como éter dietilico para o recuparaqic de uranic. So=-
1u¢3es de fosfato de alguils, diluidas em gquergosene, tem um peonte de
centelha em torno de ?GQG e tem relativamente baixa pressao de ¥apOoT

decres=pendo por sus ¥veZ o perigo de toxidez e diminuinde as perdsas,

II.5.8 - Recuperagho da espécie extraida

Dove ser uma operagao simples e nao dispendiosa. , D coiiaﬁa
do selvente orgﬁnico Com ama soluqin agquasa alterando a da espé-
. ﬂ':-ﬁ'bn' F - . . - - . -
cievextraide e c¢onheecido como re-exiragac ou reversac e a solugac aquo-
sa, neste cmso, 6 chamada de agente Pesextrator. A4 habilidade do rewex-
trator & medidas pele coeficiente de remogao, ou seja, pelo reeiproce

do coaficiénte de extragan, Ei{H}.

nnﬂﬁuﬁ
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I1.5%.9 - Perdas por solubilidade e entornamento

0 valor de um solverte num sistema de extragaoc tipico & da
mesma ordem de grandeza gue o valor do urdnio nele dissolvide., Um pro
T 1=1=1= aplicivel economicamente reguer o use indefinide do solvente com
perdas reduzidas, devendo para isto ter uma baixa solubilidade na selu
Ao aqupsa na gqual o solvente esta em contato,

Problema mais =éria gque = perde do material dissclvide é o
arrastamento do solvente pela salugac de lixivia exaurida. A grandeza
da perda ¢ eordinariamente fungao do tipo de misturader usadn, do grau
de dispersac mno misturador e do tempo de sedimentamgiac antes da descar-
ga da fame agquose finel,

A Eeparaqan real ou propriedade de liberagao das fases das
lixivias variam lergamente pare diferertes amostras = seu tratamentﬂiE
dividual deve zer estudado com a proprim solugio & ser pracessada, Una
melhoria ng arraste do solvente pode ser alcangada pelc manuseic de um
misturader-decantador, segulde de um sistem% de se aracac dos solven--
tes., A estimztiva para perdas do EDlVEntE?%%ggg?;EEta & por entornaes
mento deve. ser em tormno de 0,05% o/a (v/v).

1I.6 - EFETTO DA COMPOSICAD DAS LIXIVIAS

0 fate de o urdnic existir em solucoes aquosas comg diferen-
tes formas complexss leva, o5 salveantes organicos, & serem clagsifica-
dos de zcordo com o complexo de uranic A ser extraide. WNas solugoes de
nitrato o urdAnie esstd largamente presente como complexos netuires ou ca
tidnicos. Nas sclugoes cloridricas concentradas, tanto os complexcs a
nisnicos como o= neutros podem estar presentes. Enm solugpes de sulfa-
tes, ambos os complexos de uraniov, caticricos e arionicos estao presen
tes, A natureza deas lons presentes na solugao aquosa determinam o ti-
po de complexa de urdniec dispenivel para & extragan.

De um modo geral empregamos coma solventes para extragao de
complexas neutros de urinio os éteres, os oxidos de trialquilfocafins e
oz fosfatos de trialquila, As alquilaminas para os compleXos anidni--
tos & os acides slguil ortofosféricos {normalmente chamados de acidos

. * A . M .
alquilfosforiceos) para oz compostos cationicos.

IT.A.l - Naturezs do= ahions

Fator de relevante importancia na escelha dop extrator & a na
turezs dos anions presentes na scolugae aglpsa. Extragaes de uridnio das

solugdes de Acido nitrico e fosforico obtidas da acidulagio dos fosfa-
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tos de rocha pele acido nitrico, é muito pobre com TEP, ras razoavel--
mente bea com os pirofosfatos de alquila. Em meio nitrico o ion U05+
praticamente ngo forma complexos anianicos, pelo. menoa nas concantra=-
goes de nitrato normalmente empregadas em laboratdrioss evidéncia  de
formegso de nitratos complexcs anionicoe de uranile ¢ observads Somen=
te em cancentragﬁea extracrdinariamente slevadas de nitrate /2/.
fntretanto, se & lixivia do minério fosfatade usado tem alio
teor em alum{nic, B extraqﬁﬂ com TBP melhora acentuadamente. O alumi«-
nio complexa os ions fosfates e a extracac do uridnio com o pirofosfato

torns-se mais pobre, por ceusa da eztraqan compatitiva do aluminio.

0 fon uranile, UG;+, forma complexos anignicos cem os ligan—
tes Sﬂi_. cl” e Cﬂg-, podendo ser extraides pelas alquilaminas, Uma

das primeiras referéneias de que o urdnio & extraldo por aminas de ca—
deias longas foi feiio por MOORE /64/. Ne extragac do ion uranile em
meio sulfirice, concentragdoes relativamente baixas de Sﬂi- sao sufici-
entes para formar complexos anionicos spropriados pera a extragaoc com
amina e, por outro lado, concentragoes muite altas de sulfate competem
com a extracac. Enquanto que para o meio cloridrico a extragéio do lon
uratileo & muiito baixa para &5 solugoes dilufdas em cloratos, aumenta

gensivelments com o aumente das cencentraqaes destes anions, MOCQRE
/657 fez umo da extragidc de urAnioc, em meic HCl, usando tri-ise-octil-
—atiina [(TIOA)-xileno para a seperagho de uranioc dos lantanideos e dn
toric, ums vez jue estes nio formam complexos anionicos. A curva de
extTag¢Ro para UDE+, eri meioc cloridrico, mostra que a extracao & acima
de S0% em HCL 3M e maior que 95% em HC1 4. ABRAO /1/ Qeterminow o 1i
misr de extraghao de urinio, em fungao dm concentragso de HCl, & achou

ser praticaments guantitative s partir de HCl 2,6M atinginde um rendi-

mento na extragac do uranioc de 100% mna concentrageo de HCL LM,

I11,6,2 = Natureza dos caticns

O acidos alnguil pirofesforicos exibem alto coeficiente de ax
tragAoc para o urdnic nas solugoes acidas, A capacidade de saturaghc &
da mesma ordett que aquela para os slquilpirofosfates. © comlplexo éx=-
trafvel envelve duas smolaculas de Pirofosfato por atotio de uranio, Es-
Ees compostos nag sao muito estiveis, hidrolisam=gs imedistamente para.
ortofosfatos. Com solugoes mdquosas relmtivamente concentradas em ura-
nia, os alquilpirofosfator nac apresentam vantagens em termos de extra
¢ao sobre o5 ortofosfatos., Contudo, para sclugoes de baixs concentra-
¢Ao em urAnie, como nas lixfvias de acido fosfori¢o pode-me empregar

balxas concentragoes do extrator em poucos estagios de extragag para
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se cbter elevados coeficientes de extracac.

C maias alto coeficiente de extragac dos pirofosfatos de algui
la, comparados gom os ortofosfatos sao provavelmente devide s formacao
de anéis quelatos. Os ions uranosps sso mais prontamente extraldos dos

acidos fosforicos que o5 Icns uranile pela asua maior capacidade de gque

lagaoc: Q

¢ 0 )

N RO-P~0-P-OR

2 RO-P-0-P-0R » U™ o\U,a + 4T

P N

o o ¢ 0

RO~P~0-F-0R

/] "

c} ok

Tantc o ester moncalgquilico quanto o dialquilico, s8c efetivos para a
extragac de ions uranilo que formam compleXos catidnices e os mecanis-

mgs parecen similares:

o+ -+
vo, & R,HPO, — U0, (R,PO ) + 2H
vott 4+ 2 RH.PO —w»  UO.(RHPO,). + 2HT
2 25 2 42

Equaqaes eemalhantss podem ser sscritas pars a forma uranosa.

IT.6.3 - Extragﬁu de complexos neutros

Comercialpente ¢ usada a extragio dos complexcs neutras de u
rapic para a produgac de compostos de uranilo altamente purificados,
05 sclventes mais empregados wemmomewbs sao eter dietilico e o THP. O
primeirc mac requer diluanta,'mas o TBP é normalmente diluido em quero
gene ou varsol. Em meio cloridrico, semente as solugoes concentradas
em C1~ formam complexos de urdnio extraiveis por TBP /21/. A facilide
de de re-extracRc do uranio e a mlta seletividade constituem ss vanta=
gens de se extrair uranioc com TBP e com éteras.

05 cemplexops neutros de urAnio tambeém sac extralveis com os
txidos de trialquilfosfina, sendo os coeficientes de extragao mais bai
XoE gue aqueles com os acldos alquil ortofosféricos. A re-extragaoc do

uranioc doe oxideos de fosfine reguer solugoss de carbonsto.

I1.7 -~ EQUIPAMENTOS USADDS NA EXTRAGAO DO URANIC POR SOLVENTES ORGANI-
COo5

Como © processqe de extragao por solventes normalmente nao en
{"xt a‘.n-q_‘ﬁ - - - =
valve Honzanﬂ completas, um estagic de extragao unico resulta numa par

[-;*if_il'lT'J U S -
lof vl
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cial recuperagan do urinio da fase aquosz usando somente parte da capa
cidade do extrator. Aumentando-se o nimero de estagios de sxtragac ob
tém-se & recupera;ac desejada usande-se eficientemente a capacidade do

extrator /30, 54, 68/,

II.7.1 - Egquipementos des laboratirio

Para medidas de isotermas de distribuigio em bateledas utili
gam-se aparelhos comuns de laboratorios como funis de separagao, prove
tas, copos e frascos, Um agitador mecanico & desejavel se varios expe
rimentos eatdo sende realizados. Qperacdes de miltiplos estigios po--
dem aer simuladas em laboratorics com funis de separaqﬁu mas cohnsome
tempo além de ser desslegante. Um método mais adequado & o uss de uma

peteria de misturadores-decantadores.

I7.7.2 - Eguipamento comercial tipo misturador-decantador

Embora varios tipos de equipamento tenhansido propostos para
extragaoc em contracorrente continua, eles podem ser ¢lasszificados i
misturadores-decantadores, colunas contatadoras e centrifugas extrato=
res.

Misturadores-decantaderes - consistem normalmente de mistura
dores & tanques decantsdores separadeos. Mas, ed algum tipe os wmistura
dores tomam lugar em um compartimento dentro de tangue decantador ou &
efetuado numa bomba csntr{fuga de alimentagaoc do decantador. Suficieg
te area ¢ requerida pelo decantador para permitir uma completa separa-
gio de fases. Bom desempenho dos misturadores envelve consideragoes
tais como tempo de residéncia e grau de dispersac. & desejavel prove-
-los de melos para reciclar a fase organica do decantador para o mistu
rador a fim de minimizar z formagaoc de emulsao,

Colunaz contatadoras - Usam a diferenga de densidades das fa
ses para pbter o fluxe om contracorrente. A fage mais pesada & zlimen
teds pelo topo da coluna e a fase mais leve pela base.

centrifugas extratoras - empregam a forga centrifuga para au
mentar a forga induzida ma separagac de fases. Para evitar abrasao es

tes extratores requerem 1iguidos inteiramente livre de sdlides.

II.& - FROCES20S USUATS DE ZXTRACAD DO URANIO Das roxfvias

A rvoncentragac de uranio no Acide fosférico, provenients do
ataque da rocha fosfatads com acidos mirerais, ¢ muite baixa (menor gue
100 ppm). Portanto, alto poder de extragio ¢ requeride para separar u

ranio destas solugges.
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Dois tipes de processos estaoc em uso para recuperagac desse
uranio: o processo de extragao por aminaa, conhecido por AMEX /17,52/

e o processo de exiragha com Acides alquil fosférices ou DAFEX A1l3-14%/.

IT-#,1 = Processo AMEY

Un grande nilmerc de aminas tém a habilidade de extrair uranic
de suas solques. Entretanto, o custo dg amineg limite s aplicagao co-
mercial desse processo. Quimicamente m extragio de uranic pelas ami--
nas & diferente da extracio dos fozfatas de slguila, centunde, = opera-
qau do processo & quece idéntieca, A re-extracgao pode ser efetuada tan
to com solugoes fracas de cloretos ou nitrateos, quante com carbonatos

¢ 0 produta ¢ recupersde pela precipitagac com uma base.

:I-’C-E - PI‘DCEE‘rﬁD 5;&1:'1-1a-

Emrers enmg acente extrator DDPA (deide dedeetl fos frige) eu EUPA
eids eftdl hexil fos ’nrﬁco} soments para gcﬂurnpq dilnidas em celde fosforics
(18«30 nols = efieicneia ds extracuo do urinio deocreses ook o :

aumento da ¢nncentra¢§ﬂ de fosfato /21/. O processo ENIPA emprega como
extrator uma solugac de querosene contendo 1-5% de acido di{(2-etil he-
xil) fosforico e cerca da mesma cnncentraqﬁn de TEF. Este difere do
proceszo DDFA apelas na suluqﬁo re-egxtratora que se usa do HCL 10M pa-
ra 05 sistemas DDPA, Trabalhas em escala de planta pilote tem sido efe
tuades sobre e aplicagas drs processos DAPEY paraass pastas fluidasipul
pas). A extragaa do uranio & tzo eficiente cuanto pera as snluqoesJ
Contudo, rEe se pode evitar o problema economice da pepda do solvente

arractado pelos solidaos presentas,

11.9 - BE-EXTRAGAC [C UREN1D Des ACIDOS ALQUILFOSFORICOS

Panto as solugoes de Acidos fortes quanto as solugoes de car
benato podem ser usadas para a re-extraqﬁa do uranio dos acidos alquii
fosforicos. Os mais altos coeficientez de re-extragas sac obtidos com
HF e HCl. Contatando-se ums solugao de HF 48% mais um agente redutor
com o solvente fértil o urdnio serd re-extralide pela precipitagan dire
ta de UF1I+ ne préprie selvente, Esse & um tratamento adefuado guandg
trabslhamos com acido dodeeil fosforica (DDPA) gae & mzis recistente a
hidrolise que os di-€steres. Quando trabalhamos com o deido {di-2-he-
til-hexil)-fosforice (EHPA) pode-se fazer a re-extragao tante cem solu
coes de acidg forte guanto com sglucoes de carbonats, desde uune, ao se

escolher o carbgratoc para a re-extragao se tenha o cuidado de adiclo--

-
(z-



25

nar ao extrator uma quantidade igusl de un Alceel de alte pesec molecu-
lar ou de TBP, a auséncia deste aditive favorece a formagao da tercei-
ra fase ra etapa de decantagac. O alcool ou TBF torna o sal sodico do
EHPA solilvel em querpgsene e eplimina a terceira fase. 0O alcool tem um
aefeito disguasor sobre o coeficierte de extragiac do uranio quande o ex
trator & subseqUentemente contetade cem & solugdo de lixivia. For gu-
tro lado, a adigaec do TBP tem um efeite sinerglstico sobre o coeficien
te de extragac, Que & muiteo pronunciade para baixaes cargas de uraniao.

Frovavelmente a segninte reagac ocorre ha re—extragao com carbonato:

|-
--———a-uuatca )

2z * et s 2HaR,PO, -

UGE{REPDQ}E + 3 HaEG03

Uma vez que o tricarbonato complexo de uranilo nao tem terdéncia a ser

. L4
re-wrtreide pele solvente, este serve ds Indleader eataruiomcirien pura o guame

- [ -
tidode de cerbonotio suficiente pars o reagas.
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ITI - DADOS EXFERIMENTAIS OBETIDOS PELC TRATAMENTO
QUIMICO DA FOSFORITA DO NORDESTE BRASILEIRC

TIZ.l - INTRODUCAD

Anomzlies de alto tewor de fosfate observedas pelos engenhei-
ros DUARTE e TEXEIRA /72/ nos testemunhos de sondagem das camadas cal
carias utilizadeas para_anélises de ﬁgua mineral foi, em 1949, o ponto
de partida para a descnﬁert& das pos=zangas de fogfatcs marinhes, tipo
fosforito, no¢ Wordeste do Brasil,

0 reconhecidec valer terapfutice daquelas aguas foli o indicio
de radicatividade, neséa regiae /29/., Pesquisadores da Divisao de Mi-
neralogias do TDeptC Necionsl da Pfuduqﬁo Minersgl comatituiram uma egui-
pe juntemente ags desceobridores 4@ fosforit@ e, em janeiro de 1952,foi
iniciada & sondagem da regifio para o reconhecimento da extensac e do
teor desses depositos fosforicos /53/.

KEGEL /4B/ estudande a estratiprafia da faixa litorénea  de
Recife a Joac Pessca, apresenta em seu trabalho mapas geolégicos levan
tados por AMDRADE RAMOS e OLIVEIRA, além dos estudos feitos em varios
testemunhos de furos e coleta de meterial para estudo de microfdsseis.
Fessa ocasziac jA se encontrava em funcionamento a FASA, Fosforita daL.

mﬁt_éﬂn . ~ Lok
ATSlinda S.A., em Recifs, para exploragao desse mindrio de fésforo.

ITT.1.) - Origem do fosfato

0 fosfato deve ter sido originadoe, de restos organicos fos=-
seis, acumulados na zona basal, com um longo tempo de sedimentagao, Ha
uma variagac de espessura e da composigao litologica dessas camadas
basals com relagao ap contellde de calrareg e argils,

Na Fig. 1 esquematifamos a coluna estratigréfica da regiﬁn
wostrando & lncaliZaqEn do fozfato que se encontra na base da farmaqau
Gramame sohrepondo A formagao Itamaraca, Os afleramentos naturais do
fosfato sao raros, & a espessura do Jazige varia desde decimetros até
guase gquatro metreos, se estendende desde Pernamhuco até o Rio Grande do
Horte.

A Formagao Gramame, constituida de calcario marinhe sobrepﬁg
-se a facies marinha (duro) e a continental {fridvel) da Formagao Ita
maraca. Os sedimentos da Formagac Itamaraca sac de Agua doce e mari-
nhos. Quandg o fesfato sobrejas a modificagae friavel, em po, raramern
te calcaria, do arenito Itamaraca, ele & rico em P,0c, a0 passc que o

material duro tem por laps um arenito mais consigtente e pobre em Ppﬂﬁ,
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)

: " -
Foal,Tavw v 5.0 Formagao Barrciras
F. | .‘# ﬂ. - "ﬂ L) " -
2 4y, n"a_, % 3% g'* {capeamento esteril)
T
Formagae Ma,Farinha 3, ‘
(caleario} ' { \
T——1 1 3 .
| i ] - 1 " —| Formacas Gramame
:1‘ I r 1 1 X I (argila c¢alcarea)
'\
FOSFORITA 1% \
Formagao Itamaraca
(arenito}

Fig. 1 - Coluna estratigrafica da regiao onde

se ancontra & fosforita do Nerdegte.

Na Fig., 2 destacamos a regiac da matriz fosfitica ouja espes
sura pode variar deasde 20 om até 4 m, No sentido descendente encontra
mos argilas com pintas de fosfato, fosfate muito argileosc, fosfato ar-
giloso {calcér£ﬁcnm fozfato), FOAFATO, foafato arencoso, arenito COom

fosfato e arenite friavel centinental.

Argilas cem pintesde fosfate

—— "
Fosfato muity argile=o
Fosfateo argileso
FOSFATO

- — S —
Fosfato arencac

-~ e .

Arenito com fosfato

- _—

Arenitn.friével continental

Fig. 2 ~ Corte da matriz fesfatica

na sentido tranaverasl.
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Estudos hidrogealogicos realivados entre 19€4-68 por MATTOSO
J63/ realgam aspectos interessantea da litoleogia, estratigrafia ¢ es--
trutura geolopgica revelando a presengs de cerca de €0 milhoes de tone-

ladas do minério em Pernambuco com um teor médip de 22% em P_O A=

275"
condigoes geolégicas ¢ dados mcumulados ate 1968 sugerem uma reserva a
dicichnal de 40 milhpes de toneladas de matriz fosfétiea no estade da
Paraiba, somande 100 milhoes de toneladas de fosfato sob um capeamento

estéril de 6-70 metros,

III.1.2 - Estudos quimicos j& realizados

Primeiros dadog quimicos referentes ao teor de E_O_ na fosfo

275
rita foram apressntados por DUARTE, em 1949 /29/, Uma analise tipica

do minéric feita por MENEZES e¢ DUARTE /48/ € transcrita neste trabalhe:

{%)
sicE ............... 13,83
AlED5 ekt asrasan Se9
Fe203 PP Ik

Cag sevrrbrurrrsaw 3151

LA RN ENEENNENEN NN E,l

PRGF' LR R BB RN EREERRD ] 2:}-,1

[E R R R AN EEENEY ] 31{]

Resultados de estudos scbre a sclubilizagao da fosforita fei
tos pelo Institute de Tecnologia Industrial de Minas Gerais, foram a-
presentados por LEQNARDOS /53/ come sendo de 95-97%, e aclugao 2% de
acido citrico., De textura politica, o fesfato orginice € mais assimi-
l&vel) pelas plantas que os fosfatos de origem mineral, Sua maicor impu
reza & MATEA calciriﬁ, © gue lhe oferece uma propriedade neutralizante,

prapria para o8 solos Acidos do Neordeste.

Um eatudeo quimicu mais recente sobre o aproveitamento da fos
forita por processo via-imida, usando-se do Acido sulfurico para a dis
solugao, deve-se a FEITOSA Kﬁ?{a Ele partiu da fosforita concentrada
(33-35% PEG5} tratada com Acide sulflrico. A utilizagaoc da fosforita

natural como matéria prima acarreta E8Tio probleds na filtraqia devidp

I WLT U1y s T Ed T T
|
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ao alto conteddo de argila coloidal, Para contornar esse problema FEL
TQSA fez um estudo comparativoe da fosforite natural com a fosforita bru
ta calcinada,

Uma analise dos dols processos levou-o a concluir que a cal-
cinagio prévia da fosforita a 900%C durante 1 h seria o método mais in
dicado. A relagao fosforita bruta calcinads para hidrogeneo-fosfate de
calcio produzido foi de 1,5 ¢+ 1 com un rendimento em PEQE' de F0%. En
guanto, que para a fosforita natural beneficiadajcnm uma granulometris
otima de 0,053 mm, foi de 3 @ 1 com um rendimento de apenas 52%, em
Paﬂ5o

WHITE /B83/ fez um levantamento radiométrico de amostras dos
poses de sondagem gque apresentavam anomalias redicativas ja conatata-—-

" . , - . u
das anteriormente e estimen o conteudeo de uranip da fesforita como =zen

.do em média de 0,02% em “303' Gontude, amostras individusis com 0,03

e até 0,036%, em UEQS‘ foram encontradas. Até o momento esse & o uni-
co trabalho encontrado na literatura nacional sobre a fosforita do Nor
deate que menciona a presengs de uranio.

A existéncia de uma indiistria bresileira pare © aproveitamen
to da fosforita na fabricaqan de fertilizantes Justifica o esfor¢e pa-
TA A aquisiqﬁn de know-how e tecnologia nesse sentidoa. A Companhia
Agro-Industrial de Igarassu, em funcionamento no Em-27 da rodevia gque
liga Recife a Joso Pessoa, produz 10 000 ton/a de hidrogeno-fosfate de
calcio, pelo processo, via-umida, de acidificagao da fosforita com HGL
produzide no local da Fabrica.

Trabalhando-se em condighes hem proximas daguelas utilizadas
pele processo industrial, com um consumo de 350 g de HCLl por gquile de
D5 e 65-75% UEDB’
num estuds programado visendo & introdugac do métoda diretamente na fé

fosforita, encontramos uma solubilizagao de 90-95% P,

brica de Acido fosférico (e superfosfatos). Melhores condicles de so-
lubilizacac para o uranioc serim obtida se introduzissemos um tratamen-
to prévio da fosforita ou se utiliziAssemos agentes oxidante ou redutor
durerte o tratamento acido do mimerio. Contudo, este tratamento fugi-
ria aec objetive principal do nessa trpbalho, o de nao adicicnarmos ne-

nhuma sltersgac no processe industrial, jﬁ el US.
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ITI.2 - PROCEDIMENTOS EXFERIMENTAIS

ITI.Z2.1 = Amostragem

Em janeire de 1972, contando com a colaboragac do gquimice da
Divisao de Hidrogeologis da Sudene, Sr. CARLOS ALBERTO DE MEKERES & o
gaologo da Fabrica de Cimento FPortland Poty, Sr. MARCELLO DE CASTEC,re
colhemos ag amostras de fosforita na propriedade Gongagary, © Km a les
te de Abreu.e Linmaz, munic{pin de Paulistz, Fernambuco, em quantidades
guficientes para toda a pesguisa de labaratéario.

A téenica de amostragem foi manusl, “grab-sampling, o que
deixs muiteo a desejar para obitengac de amostras representativas por
nac ser possivel controlar a proporgac de grosses e fimes, Ha, invari
avelmerte, ums tendéncia, Ypor parte do operadoer, para chter ume grande
prnpurqiu de finos, produzinde para o caso do urﬁnio, resultedos mals
altos qQue agueles de amostres verdadelramente representaﬁivas. Contu-~
‘do, & um motocdo convanients para trsbalhos em cecala de labaratorie,
por ser rapido e barato.

No local da amostragem a faixa de matriz fosfédtica estava a
8 m da superficie apresentando umz espessura de 1,8 m. ¥No laboratorio
técnico da Coordensdoria de Engenharia Quimica (CEQ) do Instituio de
Fnergis Atomics (IEA) as amostras estocadas foram moldas e clagsifica=-
das &m diferentes fragoes granulomairicas desde 0,5%% mm (30 mesh} ate
0,047 mm {300 mesh) & os trabalhas mais vultosos foram executados uean

do fosforita de 0,082 mm (180 mesh).

IIT.2.2 - Alguns resultados analiticos

Oz matodos anaiiticos empregados, mencionados no item I, per
mitiram a cbtongio de dados comprobatorios da presen¢s de uranio na
fosforita. © primeire resultade animador pars a seqlténcia dos sraba--
lho=, desea dissertagao, foi obtide da téenica de raios-X. Em seguida
im—fﬂ Ly mﬂ& . S . . ,

as diferentes tecnicas por nos empregadas paras determie--

narnos analiticemente o conteldo de uranic he fosforita do Nordeste.

III.2.2,1 - Pécnica e equipumento de analise par

raios-%

A fosforita, molda a uma granulometria de Q,047 mm (300 mesh)
fei compactads et prensa sob pressac de 1,5 tanjcma. Sem o auxilio de
aglutinantes foi possivel obter pastilhas com diametro de 22 mm e 25pes
sura de 5 mm, apresentando uma superficie lisa, ndo quebradiga e per--

feitamente adaptavel num anel de lucite com diametro externo igual an
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diametre¢ intermo do porta amcstrass do aparelho.

0 equipanento usade foi um tubo de Mo no qual se aplicou uma
veltagem de 42,5 KV e uma corrente de 16 mwA com um cristal analisador
de LiF ¢ um detectok de cintilagac {(para os elementos pesades) ae qual
se apiidnu uma voltagem de 8950 V., A velocidade do papel foi de 1200
mm/h & é velocidade média de giro de lafze}fmin. Para ovs elementos le
ves as caracteristicas de cpera¢ac foram as #esmas substituinde-se, a-
penas, o cintilador pele contader proporcional e o cristal de LiF pala
de ADP (di-hidrogeno-fosfato de amonia).

A varredura do espectro fol .iniciada com um ﬁngulu da ordem
de 5-?°E29}- Tma visaoc completa dos compdnentes da amostra de fosfori
tg fol obtids com uma varredura de 5504 Para identificagao dos elemen
tos usamos o folheto editado pela Rigaku Denki /777 fabricante do Pré-
prio aparelho com os valorea de 2@ calculados para os c¢ristais mais u-
sados, A Fig. % mestra parte do espectro registrade onde se spocontra
& linha DIlII do uranio, Unica que sﬁfra menor interfereéncis de outros

elementos presentes na matriz de fosfato.
IIT.2.2.2 ~ Espectrometria gama

Un espectro de raioa gama de uma amostra do fosforita foi re
gistrado usendo un multianalisader da Naclear Chicago, Co. acoplado a
um analisader de modelo 2% E0L & a um detector de NaIf{T1)3" /3/.

Obtivemos os fotopicos dos descendentes jpediatos do'urdnia,
Fig, 4, come ¢ﬂmprubat5ria da existencia do elemento pai, Posteriora-
mente essa técnica foi aplicads para o controle répidn nes axperiéncias
de abertura da fosforita e na extragaoc do urdnio. Dos residuos das li
xivias cloridricas, secos a 1100CE moldos s-peonedes retirivamos amos-—-

arakheoraents peyados

trasfﬁﬁ‘3_ﬁvﬁa?ﬁh§§rem submetidas & contagem e, por calculos simples,

pode-se,;onhecer a percentagem do uranioc sclubilizade.
ITl.242.3 = Espactregrafia de emissan

Analise gemiquantitativa da fosforita, calcinads a hDDﬂE,fui
obtida no laboratdric espectrogréfico des CEQ, num espectrografo de emis
sao da Jarrell-Ash Co. Modelo Ebert, de 3,4 m de comprimento /55/. PFe
los resultados da Tab, 1 observamas um teor de F mais alte do gque agug
le encontrade guandp se analisou a fosforita bruta devido a possivel
concentragace desse elemento pela gueima da matéria orginica a 400°C.

Uranio e marg nso Soram detectados.
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Fig. 3 - Identificagao de uranio numa amostra de

focforita do Nordeste, por fluorescéncia

de raios-%. Condi¢oes: analisador LiF 4
40 KVy 16 mAs TC = 13 RM = 211051 T -

= 1%/min,
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Tab., 1 - Anélise espectrografica semiguan-

titativa da fosforita do Nordeste

Element os (%)} Elementos | (%) Elementos {%)
Fe 5 - Mg 1 st 0,00
gi 20 Ma 0,05 Ba 0,05
al & or 0,04 Cu 0,005
ca 25 Mi 0,02 B 0, 005 Pupgm
P 30 v 0,05 Pb |<BOLSomamwm

IIT.2.2.% = Espectrometria de absorqﬁu atomica

Chumbo, nigquel, cobre e ouro presentes ng fosforita foram de
tectadoe por espectrometria de absorgac atomica, na CEQ. 4 foaforits
foi previamente fundida com mistura equimolar . . de carbonatos de so-

dio e potassic e depois tratada com FNO, até obtengac de uma sclugao,

3
HNO, 1M, Aliguotas dessa solugan foram volatilizadas e atomizadas di-
retamente com u'a wlisturs gesosa de Ezfar e foram encontrades teores

?ariandﬁ de 1,0 a l,ﬁflg Au/g de fosforita. 05 outros elementos nao

foram determinados quantitativamente,
IIT.2.2,5 - Analises quimicas

Por métodos analiticos cldssicos, j& descritos em I.2.6, de-
terminamos, alfsm de uranio, ocutros elementos presentes ma fosforita,
constituinde a composigao quimica apresentsda na Tab. 2 em comparagio
com os dades da literatura /50/, Todos oz dados feram por mps obtides
nos leboratdriocs da CEQ, exceto o magné=ioc que & um reasultsdo médie
das anilises feitas por DUARTE, em Recife, cujos resultados foram cita
dos yor kFgEl /487,

KEGEL



Tak. & - Composigac guimica da fosforita do Nor-

deste, comparadsa com a fosforita de Israel

35

aor {%) Fosforita do Fosforita de
Componente Brasgil Israel
Mat. ocrganica N.lh 0,2
U 0,028 0,015
HEU NeDa 2,0
cagQ 31,35 52,1
Go, N.D. 13,1
Fezﬂj 4,38 0,15
F N.D. 3.2
SiD2 20,7 1.5
Mgl 3,67 043
5 N.Du 1.8
O3
41,0, 6,0 {8Q) 043
Ni O,005{585) ausente
Au 0,0001-0,00015 susente
E = 89,0 T = 101,84

N.D. - nao determ;-ﬂud:}

{8Q)

- sgmiquantitative
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Considerando-se o alto teor em uranio na fosforita do Nordes
te, fizemos uma comparagao com cutros fosfatos de rocha mundialmente es
tudadee e comprovencs aer z fosforita nacional uma dazs maiz ricas em

urania (Tab, 3 1.

Tab, 3 - Concentracao de uranio nos fosfatos de rocha mundizlmente

entudados & sua cn@gar&qéﬂ cr a fosforits nagionml

Falses Fnsfafu de rocha Referéncias
' Concentracae de T em g/ten

Tunlsia 2Ly /2q/
Argelis 110-132 729/
Jordania 105-149 29/
Israel 120-140 s29/
'Florida 150-200 /69/
Marrocos 155=-160 /e9/
Brasil 250-320 Eséa dissertacgao

I1I1.2.3 - Métedos estudadas para a determinacic de uraniao

dissolvido pele tratamento Acide da fosforita

0 primeiro metode analitico, por nbs utilizado (T.2.6.1) para
a determinacas de urianio na feefarita foi deserite no item I, pele gqual
o teor de uranio foi determinade como 0,033%, numa media de quatro de-
terminagoes.,

Pars acompanhar ss pasguisas de aproveitamento de urinio a
de fosfore tornou-se premente s necessidade de um método analitice pre
ciso, rapido ¢ sensivel & baixas concentragoes de uranio em meio fosﬂé

rico relativamente concentrado,canfarvng descabs & M. 2-3 3.

I111.2.3.,1 - Método espectrofotométirice de determina-
gac de urimio dirstamente na fase organi

ch UGESGq-TGA—henzeno

0 processc Amex {extragac com aminas) & afimjentemssts indi-

cado#%gra extracac de uranig de lixiviae obtidas rele tratamento de

r - + + - . - - r - - . [
sels Minerios cotl 2cidos minerais. A determinagao de uranio ras lixl-

vias sulfiéricas da fosforita, contendo sulfate de uranilo e hidrogeno-
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fosfate de uranilo, foi considerada diretamente na fese orgAnica para
utilizar as vantagenc ganhas evitando a mwextragio.

Tnicialtente Levantames o espectro de complexo UGESG44TDA
(tri-n-octil amina) ~benzenc /lf com padross puros de sulfato de urani-
lo e obtivemos o grafico da Fig, %. A curva de calibragao do sulfato
de uranils na fase organica foi construida medindo-se as absorbancias,a
460 nm, das solugoes de sulfato de uranilo extraidas de fase=s aquosas
contendos 6,24-12 ,49-18,74-24,99 o 31,24 mgl obtendowse fmses organi--
¢as gorrespondentes a 0,823 1,25: 1,873 2,50 & 3,12 mgUT/ml, Fig. 6.

Nestea altura do desenvolvimentso do trabalhe, melhnres infor-
mados sobre o fluxograma aprovado & em usc pela Cla, Agrolpdustrial de
Igarassu, usando acido cloridrico para a sbertura de fosforite, resol-
vemos abandenar os estudes de aproveitamento de urdnic em meio sulfiri
€Q e procurar uma aproximacac ao esguema da fabriea.

Téenica - Aliquotas de 10-50 mgll foram aguecidas em banhe de
areis e precipitadss com HHQDH concentrado na presenga de EDTA. A mis-
turs foi centrifugada e o precipitads dissnlvide em HC1 5M. Para man-
ter o ferro e demais impurezas ns fese agqunsa durante a extragao fo--
ram adiciorades 2 ml de uma solugac saturada de tiguréia /1/. Apos a-
quecimento em banhe de areis por 5 min. =z mistura foi esfriasds ¢ a2 ela
gdicionada HCl atd se obter uma selugie final de 3-4M em HCl. Extrair
tres vezec com 3 ml de TOA-5% benzenso, por um minuts, Filtrar sm pa--
pel de bea porosidade previamente umidecideo com benzeng, homopensizar
a BClUGAD completandon-se cop benzeno z volume de 10 ml transferir uma
aliguote para cubeta de 1 e¢m e ler no espectrofotdbmetro a 460 nm, usan
do como referéncia uma face orparica TQA-5% benzeno que extraiu 5-6 ml
de solugao 3-4M em HCl contepdo 2 ml de solugap saturada de tiourdia.

Quando essa técnica foi aplicada &z lixivias sulfGricas obti
das da fesforita, em laboratorio, tivemos que enfrentar uma série  de
dificuldades experimentais coMo formagao da terceirs fase e a nao de--
tessao do complexo U02504-Tﬁﬂ-benzenn. Aphs uma serie ds saxperieéncias
insatisfatorias repetimos as mesmas nperaqaes com padroess de uranio a-

dicignadge & lixivia, & uma mistura de H,80, + H3PO, e ao dcido fosfb-

rico pure, O problema da terceira fase fol cantirnadc pela adigao de
pequenas quantidades de tri-decanol, na extraqaof toutuda, a pao for-
pagao do couplexo fol atribulda a competigac do len hidrogenc-fosfato
{Hpof} com a amina. A presengs de 0,6 mg P2n5fm1 FO foi comprovada a-
naliticamente, Com a finalidade de concetitrar o urAnic aos limites

de detecgio ds medida ¢ torpi-lo uma espéeis mais pura tentames a c¢ro-
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matografiz de extragao (alumina impregnade com TQA} para reter o aulfa
to de uranilc complexe /47/, sem resultados satisfatérics. Uma coluna
contendo 3 ml de aluming impregnzada com TOA fui.utilizada para percola
¢ao de amostras de 300 ml de lixivie sulfirica contendo aproximadamen-
te 15 mg U. O complexa de Uﬂaﬁﬂa-Tthﬂﬂa
nato de amonio e A fase aguoss contendo U0,50, + UO,HPQ,, adicionava-

HPO, foi resextraido com carbp

‘mos HC) até Acido, + 10 mg Th A quente + NaOH até levemente aslcalino.
Centrifugar. Rediasolver o precipitade com HC1l repetir a precipitacgao
com NaQH & extrair com TGA-hénzann et HCL M.

Todas as amgstras, segundo essa preparative, foram levadas
ao ﬁSpEGtrafotEmetrﬂ para a varredura do especiro UO£+

tervala de comprimentes de onda desde 390-500 nm e nev obtivemos ne--
nhum pico de absorgac devido a concentragao de uranio se encontrar a-

baixe do nivel de detecgdo, levando-nos a procurar um outro método.
IIT.2.3.2 - Método fluorimétrico

- PO num in
'|

Os resultades insatisfatodrics do método espectrofotoméirico
pare determinagac direta de uranio na fase organica sulfato de uranilo
~-TOA-benzeno nos levaram & tentativa de uso do wetede fluorimetrico ..
/84/, para aguelas Llixivias.

¢ fluoreto de sdédio intensifica a fluoresceéncia prﬁpria dos
sais de uranile quando excitades sob a luz ultrs-vicleta, 4 intensida
de desza fluorescancia & linear pars balxas concentragoes de uranio.

Fara esse métudu, a axtragﬁo por solventes se faz necesséria,
para eliminar a presenga de elementos gque podem interferir na flucres-
céneia do urénio S41/. Utilizamos das fases organicas TOA-5% benzeno
obtidaz pela extraqgo das lixfivias sulfiricas pEra © método espectrofE
tométrico, revertidas com carbeonato de amonio (2 g/l) e levados a volu
me de 100 ml, constituindo-se estas s amnastras de partida para a sna-
lise flucrimétrica.

D equipamento por node utilizado para a tecnica descrita a
seguir foi um Galvanek-Morrison tipo reflexae, da Jarrel-gsh Co. {Con-
siste, esmencislmente, de tres unidades basicas: uma camars de luz ul-
tre-violeta, uma unidade detectom e de medids e uma alimentacec de po-
tencis,

Num diseco de platina foram fundidas aproximademente 3 g de
matriz mista de carbonato de potassio, carbonato de sédio e fluoreto de
amonio na razao de massa de 45,5:45,5:%, respectivamente. A pastilha
formada censtituiu o branco, ne gual se fez uma medida da fluerescen--

eia (Leiturs 1),
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Aliguotas de 0,1 mwl das amostras agquosas obtidas conforme a
preparativa descrita acime foram colocadas no disco de platina e evapo
radas sob lAmpada infra=-vermelho, A pestilha "brance” foi tranaferida
para o disco de fusaoc e refundida em magaricp., Apos resfriamento fol
feita a (Ieitura 2} medida da flucrescéncia. A& operaciu foi repetida
adicionando-se ac discao de fusao ©,1 ml do padrao de nitrato de urani-
le {1 mj 0/1l) e 5 medida da fluomescéncia constituin a (Leitura 3).
Mais 0,1 ml do mesmo padréao fol adicionado e apbs o mesmo procedimerto
obtivenoe & (Leiture 4}. 0 valor do brance {ILeitura 1} fei deecontado
das leituraz 2, 3 e he¥pi tragado um grafico tendo em abscissas as con
centragoes de urfnio em ug U/0,1 ml e em ordenadas a intensidade da
fluorescéncia, obtendo-ae deste grafice a concentrsgao de uranio na a-
mostra.

Uma aliquots de 100 ml da lixivia sulfarica foi apmlisade co-
mo descrito acima. Uma analise prévia demonstrou a necessidede de se
fazer uma diluigao de 1:10 da fase aguosa da reversao [(TOA-benzeno) an
tes dm determinscac fluorimetrica,. FPelo gréficu obtido, Fig. 7 foranm
encontrados o ug U/ml de lixivia o que corresponde s 150 ug de U sclu-
bilizade em 1 g fosforita. Sabendo-se por cutro métedo ja eatabeleci-
de por nés em (I.2.6.1) que 1 g de fosforita contém 300 ug de uranio,o
randimente deste mwétodo foli de apenas 49,2%.

Contude, a téacnica trabalhoea, a necessidade de diluiqio e A
extraqau incompleta do uranio aumentando-se a faixa ds erros do proce-
dimento, foram os fatores que ros levaram a preferir um método analiti
co mais adequado. A faixa de cancentraqﬁn de uranio contido nas lixi-
vias mostraram-se dentro des limites requeridos peln metodo espectro—-

fotometrico de medida direta na fase organica colorida.

ITI.2.3.% - Determinagac eapentrofctumétrica de ure-
nio diretamente na fase organica THRP-éter

de petroleno, colorida com tigeianato

fons fesfatos, em concentragoes moderadamente altas, consti-
tuem séria interferéncia para todes os métodos quimicos de determina--
¢z¢ de urinio até entao conhecidos, No decurso dos estudos mobre a Te
cuperacac de urdnio do Acido foesforieco, via Umida, ternou-ze de urgen—
te necessidade um métcdo analitico rdpido e =mensivel para determinagao
de urdnio nas lixivias do fesfato de rocha.

Um método analitico foi desenvolvido para a determinagac de
uranio dissolvido do minério: concentragao por meioc de extragac 1iqui-
do-1iquide e determinagac diretz na fase nrgﬁnica por matedo espectro—

fotométrico usando-se & reagaoc colorida do fon uranilo com tioaciamate,
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0 meior problems encentrado nesse métade foi & interferéneia do ferre,
resolvide pela redugao a Fe-II ucande-se clorato estanoso, numa modifi
cacao e adapta¢do do procedimente de Nagle e Murthy /67-69/ que usaram
acido ascorbico pare a redugac do ferro. A lavagenm da fase organica
contendo uranio foi feita cowm solugac de cloreto estancso, 150 g/1  en
HCl 2M. Outre dificuldade éncontrade para a medide de absorbianciaz na
fase organice foli o arraste de peguena quantidade de Agua, eliminado
por centrifugagaoc. O métode assim adaptado permite a determinacgac dse
50 a 300 microgramgs de uranio, com earro ao redor de 3%.

Estabelecido o método anslitico o mesmo foi aplicado rotinei
ramente em grande nimers de amostras. O conteudo de uranioc era deter-
wminado com o auxilio de uma curva de ¢calibragao construlda da hesma
raneira, usando=-se pontos correspendentes a 100, 200, 300, 400 e 500
ug U/ml de fase organica,

0 método fol também par nds usado para determinar o teor de
uranio no minério tratandc-se, este, com Acido nitriceo a guente, para
solutilizar totalmente o uranic, o gue feoi demonstrade pele controle 574
diométrico do residuc, Eeparaqio o cencentragao do uranie na lixiwia
nitrica da fosforita & feita com tri=n-butila 10% em &ter de petroleo,
na presenga de nitrate de aluminio como agente salificadnr, da mesma
forma como descrito para as lixivias, A Tab, 4 apresenta o teor de ura
nio dor fosforite do Nordeste brasileireo comparado com outros fosfatos

de rocha analisados por este método.

Tab, 4 - Teor de uranioc da ‘osforita do Nordeste brasjleiro

conparado a ouirog fosfates de rochs analisados por

#
_&sse metado

Oripgem da %Hipﬁ (média de 4 det.) Reforancia
Amostra Mé&t, tioeianato Mét. radiométrico

Argélia 0,004 0,0045 769/
Israel 0,014 Oy OLLS /697
Florida 0.0L5 0, 0155 /697

Marrocos 0,0155 0,016 /697
Brasil 0,028 0,026 Estﬁ trabalho
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I71.3 - TESTES PRELIMINARES FARA 4 ESCOLHA DO AcIDO E SCLUBILIZACAO
I{) URANICQ NO MINERIOQ

De pesse deos resultados qualitativos apresentadoes em I1I1.2.2,
confirmande a presenca de uranio na fosforita e do matodo analitice T2
ra determinaqﬁo de uranic nas lix{vias, partimos para a etapa de aber-
turs do minérie por lixiviagao com Acidos minerais.

Utilizamos da técnica ecliAssica de lixiviagao soh agitaqio,

Az primeiraes tentativas foram de determinaqﬁn do parﬁmetra concentragac
do acidg, fixando-se o tempo de agitaqau em 120 min., 4 temperatura imi
cial de 2300:3. a reagan de dissolugae ¢ exotérmica elevando-se a tem-
peratura ate 70°%¢ {15) durante a adi¢io do acido. O minfério erz ini--
cislmente umidecido com Agua numa relagao de 0,8:1 {massa/masssn) ¢ om
imediata adigac de acido concentrado em quantidades pre-estabelecidas
para cada experiéncia, variando desde 2:1 até 2:1 a razio liquide-sdli
do. A seParaqan s&lidc-liquidn apresenton ca:acteristicas diferentes
pars cada acido estudado. © bolo do filtro ers pesado & seco em estu-
fa 2 110°c. No reeiduc seco, pesade e moldo faziames o controle da ra

divetividade gama total e a determinegac de P calculando-ae eniso

2551
¢ rerdimente de soluhilizagao de U & P am cada experiencia,

As investigagoes para a selegao do melhor reativo para des-
truir & rede cristaling dg rocha foram centralizadss vizande o aprovel
tamento do uranio pela técniecs de extragie por solventes & pela cbten-
ga.o de uma lixivia similar agquela ptilizhda péra ohiengac do derivade
fosfatado de.interssae.

Foram escelhidos oz acidos cloridrice, nitrieco e sulfirico

para o estude da abertura da fosforita.

I11I.%.1 - Lixiviagao com Acido nitrico

- . ' el £ . L3 ' - .
Como agente de lixivisagao usamoas acido mitrieco mals nitrato

de sodio, como mgente saline, A adigap de Naﬂﬂj fel feita com o obje-

tive de pesterior extragac do urdnio mo sistema UEE{HD}}E-HHG}-TBP. 0

(4]
beixo rendimento de 20% UZ0BE.%alto custo

fez com que e=25a
possibilidade de uso de acide nitrico para a lixiviagie da fosforita

fozsae deixads de ladn,

III1.3.2 - Lixiviagio codl acido nitrico + a¢ide sulfirico

0 fato de o urenio nao se encontrar num estado de oxidagao he

mogénep na rocha nos levou a usar u'a mistura de HNO, 5% em HESOQ. Fe-

>
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las técnicas jé descritas obtivemas uma solubilizacio de Lo UEDB' re-

sultade nido convidativo, além d€rbrocesso ser relativamente caro.

III.3.3 - Lixiviagio com asido sulfirico

Bsse métedo, largamente estudado pelos laboratérios de Batel
le /6, 18/ pars a fosforita da Florida, apresenta uma estimativa de
rendimento de 80% para urinioc e 90% para fosfaro. £ o processo  geral
das industriae de superfosfatos /7, 17/ e facilita a separagio do uri-
nic das lixivias pela uso de resinas anidnicas e extracao por salven—-
tes.

Az melhorims nas caracteristicas de lixiviagao da fosforita
do Nordeste brasileirao, com esze Adcideo, foram notadas desde a adigde do
Acido so minério, provocando uma reagac violenta com liberagac de vapo

res:

Ca, . F (Pﬂ#jﬁ + ?H2504 + HED

172 3 CaH (PO} ,-H,0 + 7 CaBQ, + 2HF .

Uma boa filtragao era sonseguida em fungie da concentraqﬁn do écidn,rg
zoavelmente rapida o o filtrade limpide B partir de HEEG4 1M, Devide
& precipitagio de sulfato de célcia o residuo seco sofria um sensivel
aumento de peso.

A relagao acido/minéric (mMassa/massa) estudada variou numa
faixa de 0,2%:1 a B:1l. As nperaQEES em bateladas de 20 g de minério
contendo 22,5% PEDE‘

91% esm guantidade pré-estabeleecida pels experiéncis = sob agitaqio e

empastado com dgua (40 ml), em seguida com HESDh

2 hs apds & adigAo deo dvide deram resultades interesssantes de ponteo de
vista de recuperagao de uranio e de foafore. A Fig. & apresenta os re
sultados desses testes, com rendimentos maximos para uranio de G4% e

para o fosforo de 98%,

I7I.%.% - Lixiviagao com acido ¢loridrigco + agente saling &+

+ agente oxidante

Inigiglmente determinamcs o© parémetrn de corcentragac do éqi
i¢ pare & dissolugeo da urinia e foésfero fazende estudos da veriacao
g¢ concertragoes de HC1l de 0,02 ate 9 numa relagao Hclﬁminério de O,0E:
:1 até 0,48:1 (g/g). Para todas as experisneias usamps uma quantidade
de NaGl de forma a ter ums concentragac final SM em ¢loretos adeguada
para a formagac do complexo de uranilec nececsaria na ctapa posterior de
reguperagace do uranio peor extragac. 1 ml de HED2 cre. adicicnado parg
pxidar tode o uranic para sua forma mais =solivel de U-VI.

0 tempo de digestao, apos adigao total do acide, foi de 120
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min. para essas condigoes descritas. Contude, um menor tempo seria re
guerido para concentragoes de aclideo mais altas {200-400 g de HOl/kg de
rochal .,

Obtivencos nesse meio (HOL + HEGE + HaCl} um rendimento de

e fosforo eram solubilizados gradativamente com o aumento da concentira

Pela ¥ig. 9 podemos verificar que o uranlo e

gae do acido, HNesss gréficu'apresentamna ragsultadeos extrapolados para
100 g de minério dos dados obtidos a partir de 20 g de fosforita. Cha-
mamns atengap para o ponto deo gréficn onde a concentragae de HCGl & de

37 g/100 g de rocha, condigces de operagao da indistria de Igarascu.

III.3.5 - Lixiviacac com acide clorldricao

Eatudos idanticos agusles feitos em meioc cxidante foram repe
tidos para a lixiviagao da fosforita, em escala de laboratoric, usando
apenas 4cido eloridrico. Frocurgu-de com isto um método para a recupe
ragac do urdnio das lix{vias clorfdricas tomando-se como hipotese sua
adaptaqﬁn a fabrica de hid}bgena-foafatﬂ de célcic senm complicar o sau
esquems industrial.

Gomparando-s& os resultados de Fig.10 com agueles da Fig. 9,
chserva-se.que a queda no rendimento de dissplugac do uranic para 71%
justifica o seu estado de oxidagao heterogenioc na rocha € que para o
tosfore quase nenhums alteracac ocorrel.

Ag lixivias obtidas nesse meic, nos laboratodorios da C.E.Q.
segundg s técnica descrita em TIT.4%.1 estavam numa faixa de pH de 0,5
a 048 & o residuo insolivel correspondia a 35% da massa inicial de ro-

cha bruta. Na Tab. 5 encontramos uma amilise Wdmees dessas lixiviace.

Tab, 5 = Andlices tdmeess daslixivias clorldricatda fosforita

efetuadas noz laboratories ds CEQ

Acidez 1,5H
pH 045-0,8
U40g bo-7¢ ng/l
| P,0¢ 20-30 g/l
s-j.t::-2 0,03 g/1
MgO 1,7 g/l
Cag 2,9 g/1

Fe 1,8 g/1



48

"I@ 00T TBWIJ 2wnic), “OpIdE op cebipe 04w oBdeyTdE Sp 5Y 2

H Nﬂmm ®m T “10eN 2 S'ee ‘otapulw ¥ Oz r93UEPIN0 O1PW wWe "OSTIPTIOTD

GPIo€ op OBLEAJUPOUGO ©p OWIUN] We OIRISCJ ap 2 CTURIN 8p OoBIETATXTT - 6 ¥4

crzoiw BoolsioH B
o FA ) Dt 0z o

T 1 I i I

1o
o

o
ﬁ_n_ﬂ_n_ kY] “\ﬂ
0o \
O

1

I
o
n

e
g g

i =00}

0%4 ep o nep ovdozIqnios op o4



49

IR Umm TEUT] sunIoa Ly T4 OTIBUTD &P RESYH IO Oh

QTIaTIC © JIWSSEdTs BJEQ EndE fSy 2 ovheqTdE ep O4mal ELYEEX I T

18305 EURD WedEjnb. "S3UBpPLIXQ 230a0R Hp DEN LT 'a81F8pi0y Oop B3TJIOJEO0] BP

0JI07207 A & OTIEJL #p OBJEITITGQNTOS ®BU TJH &p OBIEILUIIUOD ®p ®WIDUSDTIEL - 0T *H1a

viw B 0Ot/ 198 B
(4} - FA 4] . De (v]] (v)
L

T T T T T — 1 T QO

$0% ©
n .o

Q
[ &)
S5 %4 ep 8 N Bp OPILZHIGNIOE Op o4

1
=
2




50

III.% - SEPARAGACQ sSOLIDQ-LIQUIDC DAS POLPAS FOSFORITA-HCL

Motivados pelc chjetivo de adaptagao do processo poT nos de-
senvelvidos, nesﬁh dismsertagan, diretamente sao circuito do processo in
dustrial fizemos um estudo detalhado de algumas variaveis que por cer-
to afetariam as condiqaea de separacﬁo s&lido-liquido do tratamento a-

cido.

TIT.%.1 = Técnica de dissolugao

50 g da fosforita em pd, de granulometria 0,082 mm (180 mesh)
foram pesadas e empastadas com 40 ml de agua em copo de 600 ml, equipa
do com agitador de vidro e um controladarde velocidade de entrada do a-
cido. Bate era adicionado mobre a pasta, sob agitagao em tempao contro
lado. Terminada a-adigao deo Acide introduzia-se 5 mg do floculante ,.
(zeparan §,1%) e contava-se o tempo de digestao (tempo adicional  =ob
agitaceo), o periodo total de adigao do acido e de digestao foi por nds
chamado de tempo de diszolugao.

kpaé n digestdao & polpa era filtrads em funil de Blchner com
13 ecm de difmetro, usando-se papel de filtro S&S ne 585. faixa branca,
sob vacun aproximadamente constante de 580 mm de Hg. O filtrade obti
do era levado a volume de 300 ml, medida sua densidade {densitometro
23%) e m acidez livre.

O filtrade turvo (Eilica coloidel) e a balxa velocidade de
filtragao das polpas nos levaram a estudar a variagac do tempo de adi-
¢ao de acido, tempo de digestaoc & tempo de dissplugao. Os resultados
obtidos da variacao de densidade do filtrado, variagao da acidez livre
final, vﬁriagﬁn da massa do resliduo e velocidade de filtraqﬁo estao re

lacionedos na Tab, G.

rt:ﬁﬂruiﬁ’7-

]

e a LT T 0




Tab. 6 - Influéneia da variagae do tempo de digestan (EalHe do tempo

de adigao (T,.) do acide ao minéric ¢om Telagap a velocida-

AD
de de filtragas, nesiduc irsclivel, densidade e acider li--

o [ .
¥re das lixXivias,

Exp. TD[hs} TﬁD{hE} ¥ Res.JIns. Dens, vel.filt, P
{hs)

4E 1 1 38 1,060 be 4 0,45
3 1 a Y7 1,102 L:35 0,80
5 1 3 bty 1,104 k30 0,40
L& 1 4 38 1,108 3:25 0,55
36 2 1 L3 1,162 Lz 00 1,10
38 2 2 41 1,058 Lz25 0,55
43 2 3 34 1,104 4220 0,55
51 2 Ly 27 1,108 L1 30 Q.45
7 E 1 47 1,098 b:10 1,15
40 3 2 41 1,204 3:05 0,50
42 3 3 Lo 1,106 3140 0,50
45 3 i 39 1,106 300 0,50
35 L 1 38 1,106 4210 0,65
hl b 2 26 1,104% 2:35 Cy 55
ey b E: L0 1,106 2:20 0,60
47 i & 38 1,110 b QO 0, 40

IT11.4.2 - Influéncia dos tempos de adigao do acida e do tempo

de digestac no rendimente da dissolugao de  uranio

e de fosfore na fosforita

Os residucs da filtragdo das lixivias fosforita-HCl eram leva
dos 8 estufe a llﬂnﬂ, pesados, moldos e utilizados para determinagao GO
lorimétrica de fésforc & para o controle de uranio por espectrometris
gama, contagen no pico do 235ﬂ {G,lgh MeV) ceom o auxilio do multicanal.
As Fig.(iira,b,c.d] mostram os resultados obtideos para foeforo = pars
urario comparados aos das anslises de urAnic feitas nas lixivias  por
eapecirofotemetria de absorgao molecular cuje método foi descrito  em
IET.2.5.3,

Pelos experimentos descritos ficou comprovado que & welocida
de de filtrageo sofria malor influencia do tempo de adigae do acide ao

minério gue do tempo de dissolugac.
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Os resultados obtidos através das contagens gama, embora nao
totalmente conceordantes com os resultados obtidos pela medida espectro
fFotométrica, servem como otime guia mas experidncias, com a vantagem

r - . r3 .
de ser um metedeo nao destrutive e repido.

III.5 ~ EXTRAGAQ DO URANIQ DAS LIXIvIAS FOSFORITA-HC1

Um precesse de recuperagas economice para o uranio nas lixi-
vias deidaz da fesforita fai largamente estudado, nessa dissertagac,em
escala de laboratarie.

O baixe contellde de urdnioc nas lixivias e a necessidade de u
ma tecnolopia de aproveitamento desse uranioc nume etapa intercalada di
retamente ng eaquema da Fabrieca de monohidrogenofesfate de calcio nos
levou a4 preferir o nétode de extragas por solventes ao métudn de preci
pitagio direta, A extragao por solventes além de oferscer vantagens e
eondmicas ofersce um produts de maiz alta puraza.

Um precesso de extragac por solventes na suz forma mais sim-
ples compreende duss importantes etapss, A extragao e a re-extragan.
Quando uma fase organica apropriada & contatada com & solugac fértil o
uranioc ra sua forms idnica passa do liguide aquose para o liguids orga
nico quase que seletivamente. O decréscimo da coneentragis des  lone

de uranio na fase aquosa & compensada pela dissociagcdo de novas espa-
cies provocadd pela associagdo do Ton uranile {UDEHJ com os Tons do
dcido mineral de trataments do mindrio,Arss seraracdy pas FASES OREANIA S ANSAD
tiquide organico tontendo uranio & contatado com uma solugis aquosa a-
propriada, ou mesmo com &gua, de tal modo que o uranioc se transfere ra
re & nova fase squosa, de uma forsa mals pura, podendo ser pregipitade
com hidroxideo de sodio ou de amonic, para formar o concentradeo de diu-
ranate,

0 1iquide organico maig atrative para recuperar o uranic das
lixdvias clnridricas ¢ sulfiricas obtidas pelo tratamento acido dos mi
nérios fosfatados fnt;l o di-fcterem do acido fosforico de cadeizs Lon
gasz., O acido dialquil-fosfoérico reage oo o uranio aquase para formar
um sal soluvel do acido organicoes

++

+
; S — 2 H

¢+ 2 HRPO, i = D0 RoP0 o orgy ag

ug

Qs pirecfesfatos de alguils oferscem uwma alte seletividade para o ura--
1 Lt - , - A .
nic =obre variws contaminantes. Estes esteres, contude, sae guimica--
' " - - - I r r -
mente inataveis ¢ tendem a uma degradagac hidrolitica, principalmente

* '
na presenga de acides fortes em tempersturas elevadas, desfavorecendo
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o separagac de fazes. Combinando-se estes &steres com os arganofosfo-
ricos neutros o solvente torna-se estavel mesmo para altas c¢oncertra--
goes de acido e para as zolugoes de carbonato usadas para a etapa de
re—extraqic.

As wvarlaveis que afetam g extraqéo do urdnio mais marcadamen
te za0 a concentragac do solvente, acidez livre, a razac de fases, c
tempo de contatagao das fases e numero de cstégius efipregadns.  AUmen-

] . . -
tando-3e qualguer dessas variavels aumenta-se o rendimernto da extragao.

III,3.1 - Técnica de extragio de uranio com EFFA-TEP-varsol

Trabalhou-se a temperaturs ambiente {aproximadamente EEDC].
em pseudo-coniracorrente descontinua, com . litro de lixivia cleridri-
ca obtida em laboratoric com &5 mesmas caracteristicas da fabriea de
Igaraséﬁlij?l gHCl/kg minério). A solug¢ac agquosa era postz em contato
com 0 solvente Di+Z«~EHPA O,1M + TEF ,06M + varsol {(aproximadamente ..
EHPA 3,3% {(v/v)}) + TBP 7,7% {(v/v) em varscl) numa relagap de fases de
1:10 forganice/aquosc} durante 3 min. de agitacho suave e decantacgao
para separaqﬁo das fases. Hepetiu-se & Dperaqﬁo de adiqau do solvente
a2 lixfvia iniecial por mais duas veses. Reurniu-se a fase organica (1)
a fase organica {(2) para posterior re-extragde do urdnio e a fase orgé
nica (3) era reciclada para a alimentacae crgﬁnica soguinte, Fig. 14,
Os dois estagius de extragdc foram suficientes para separar 8l% do ura

o . i’ . & .
nig des lixivias fosforicas,
- ) .
III.5,1.1 - Lavagem da fase organica

Com a finalidade de se gobter um concentrade de uranic o mais
isento de impurezas possivel, sentiu-se a necessidade de ze lavar s fa
se oprganica carregada de uranio. Desenvolvemeos todo o processo de ex-
tragae, ja deserito, usando-se de uma lixivia fosferita-ECl marcada
€ oM acido fosforico radiestive {HEEEPGQJ proveniente do Deptt de Produ
can de Radinisétnpns de IEA. A= eventuals perdas ou descontaminagoes
de fésfora, em cada etapa do processe, foram centrolasdas por um centa-
dor 3eiger obtendo-se, destn feitz, outras informagees proveltasas. Ob
servando-se & Tah.? ¢ considerando-ze & contagen total da solugac a-
quesa (lixivia marcada) come 100% paTra a concentragao de fosforo e ten
do-se¢ analiticamente determinado & concentragan inieial de 41 mgU/1 cal
culamos as perdas, em fosfore e uranie, na evolugaon do preocessa,

Inicialmente podemos comprovar gue 7% de fasfore das lixivias
gera arrastado pelo solvente n'.\.ﬂ.'*gé‘?.::;:EA::l::m.i constituindo-se séria impureza ta

cbtengano de¢ concentrado final de uranic. O uUso de acido fosforico mar-
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cade tornou elare gue se reduzia esse problema de 93% quando se lavava
as fases orginicas reunides (1) e (2), com agua, numa relagac de lases
de 10:1 {organicefaquoso).

Um "spot-test" descrite em I.2.6.3 usado, inieiaglment:, para
acompanhar a extragio do urénic mostrava gue essa fase organic: era por
tadora de quantidades razoevelmente vultosas de ferro e que ze is redu
zindo pelo aumento de acidez na fase organica. Lavagens com FI1 en di
ferentes concentragoes foram efetusdas cuidadosamente para av: nac se
atingisse o limiar da coreentragao de HCl na qual o uranie comegava a
ser sxtraido, Para uma cohcentrag¢ac de HOL 4, nums relagao de fases
de 4:1 {organico/aquose) a perda em uranioc foi de 1,5% & a Vase orgari
ca era jquase gue totalmerte isenta de ferroc, removendo-se ess8 opera-

gao também trages de fosfore.

Tab. 7 - Controle de eventuais perdas de fhpfors nas diversas etapas

- A, . Foo. ’
do processo de recuperagac de uranie nas lixivi:s ¢lorldrl -

cas da fesforita, por extragio com EHEA-TEF-Varsel,

ANALTSE ANSLISE
ETAPAS RADIOMETRICA QU MICA
e DISCRIMINAGCAD CP/2 wmin i1ED) mg U/1 Rendimento
lixivis Uy
EXTRACAC DO URANIO 0OM EHPA-TRP-VA":30L
1 FA_ 22N 100,00 41,1 100,00
o FA. 208407 | 93,10 8,00 80,50
3 Foy 18845 B, 4O Dafis -
y FA, 16902 7 40 0,cf 78,40
5 FA. - 15326 0,68 0.05 7770
6 FCIC:L- 3‘"' O-}Gl - -
REVERSAQ DO URANIO COM {Nﬁh}accﬁ 20%
7 FDL Bl C,C1 3,95 190,00
FAy 22 0,01 30,47 31,00
F.ﬂ.z EE Gl D‘:‘E ﬂ': 91 Ei?o
10 FA, 13 0,003 | 0,23 0,70
TOTAL F=31,61 T =9%4,40

n.a. - Nac analisado {centinunal



Discriminagao:

Fi, - fase aquosa original (lixivia)

FA, - fase aquosa refinado (perda parcial de uranio)

Fo, - fase prpganiea fértil de concentragac do uranic de FA
FA; - {fase aquosa de lavagenm com agus

FAny - - lavagem da fase organica com HC1 4M

Fﬂcl- - fase crghnica apbs lavagem com Agua e HGL

FGL - fase organica lavada

FAl - fase aqueosa {extrate) da primeirs re-extragac do urario
FA, - fass aquosa (extrato) do segundo estédgio de re-—extragao
FA, - extrato do terceiro estapgio de re-extragao do uranie

I11.5.1.2 - Re-extragac ¢ obtencgaoc do concentrade

il -
de uranio

Para @ re-extragio de urianio das fases organicas foi u=ado
1CY, em diferentes concentragees, & carbonata. (Como interesse econo-
mico para o processo tentamos 3 reversap do uranic para a fase acuosa
cloridrica pelo fata de ser esse acido produzido ne local das irstala
goes da fabries de- mepmeohidrogenc-fosfate de calgio, Contudo, experil
wentos de laboratoric mostraram que para uma contatagac na relagao
1:1 fase organica-HCl 9M, em dois estagios, foi obtide um rendimente
de reversac de apenas 33%. Isto, representa um grande gasto de acide
para uma recuperagac pouceo eficaz do uranio,

Estudos no mesmp sentide foram efetuados com (NH4]ECG5 20%
numa relagao de fases 1:l = mostraram que somente dois eatagios foram
suficientes para reverter 95% do wranic para & fase aquosa.

0 soplvente orgénico‘ jE sem urdnic, era lavado com a prépria
lixivia foafdérica, relacaoc de volumes 1:1, e depois com HCL até um pH
otimp de re-equilibrio da fase organica. A sclugdo de carbonato de
uranile cortinha 158 mg U/l e representando 80% do centelide do uranio
presente no acido fesforice, dele obtendeo-se o concentrade de wuranio
por precipitagac de diuranate de amdnio.

Todas ms etapas constituintes do processoe DAPEX, descrito,
foram resumidos pelo fluxograma da Fig. 1§, onde os nimeros dentro

- -
dos elrculos representam os volumes {ml) das solugpes & os numeros nos
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retangulos represantan B concentragao de uranic em mgiM. Constituindo
" - : - - - _ = . F -
~5e a5sim o Unico sistema adicioral ao processo industrial ja existen-

te, como veremos em III.6.

I1T.5.2 - Rendimerto da extracao

Partindowse de uma lixivia enriguecida com uranio, centendo
230 mg U/1 e utilizandp-ze da téenieca j& descrita fizemos um estude
da influéneia da acidez livre dss lixivias ne rendimento da extragdo do
uranioc com Di-2-~EHPA-TBP-Varsol.

0 estuda en pauta foi realizade numa faixs de pH desde O, 4
até 1,3, possivel de ser obtida nas lixivias fesforita-HCl. Um grafi-
co de pH versus rendimento de extragac fol obtido conforme Fig. 1§. ©
rendimento otimeo foli observadec para a faixa de pH entre 0,6-0,9, sendo
superior a 95%., O uranic foi revertido para uma fase agueosa usande so
lugao de carbonato de amdnio de 200 g/l, fazendo trés centatagoes en
relagao de fases O/A de 1:1. Entretanto, trabalhando-se com as lixi--
vias provenientes de Igarassu obtivemes um rendimento mais baixo, de
aproximadamente 31% (Tab.? ).

O controle das concentragoes de uridnio na fase aguosa de re-
versdo foi efetuado pelo método de espectrofotometria de absorgaoc mole
cular diretamente npa fase organica, colorida com tiocimnato, conforme

r -, ' . L3 -
descrito para as analises nas Llixlivias efl TIT.2.7.7.

IIT.6 - COMPARAGAQ DOS DADOS OBTIDOS EM LABORATORIO £ SEU ENCARTE NO
PROCESSC INDUSTRIAL JA EM USO

A distribuigae de uranie no precesse industrial de tratamen-
to da fosforita com HCl (37,1 g HCl/100 g minéric}, em Igarassu, foi
determinads nos laboratorios da OBR correlacichnandg-ze pa resultados em
urdnie com a cohcentragio de PEGE efl cada etapa do processa.

Partindo-ze da fosforita beneficiada com um teor de 22,6% am

fizemos o controle radiometrico pela contagem gama no pico de

F.0
22 235

0,184 MaV

contagem obtida de 100% para a concentragmc do Uranio. FPazendo-se o

T} nums amostra contendo 3 g do mineric e chamamoas a

controle iguslmente pars todas as etapas construimos um graficeo do

teor de PEG versus contagem gama neo pice {(IFig. Iﬁ] ¢ obzervamos =1

2
proporcionalidade na concentragae do PEGE com relagac & concentragac
de uranio.

0 produto finsl da fébrica {CaHPﬂq} tambem foi analisado

quarto ao contelido de uranio. Duas amostras produzidas em 8pocas di-—
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ferentes mostraram teores de 0,0l6% e 0,CH4% de urinie, respectivamen-
te, Ieso corresponde, na primeira, retengaoc de aproximadamente 50% do
uranio disselvide d¢f fosforite @ na sespunda um fator de concentragao de
aproximadamente Z, comparade com o tear original 4 fosforita. TFara a
analisze de urdnic no GaHPﬂq, C g do sal foram dissolvidas com HNO§1 re
sultande um peguenc resfiduo, Este foi controlado radiometricamente
comprovando-se gue era desprezivel o urdnio nele contido. As analises
de urianio na solugae nitrieca faram feitas pelo procedimento deserito
em I3T.2,3.7. Eote fato nio & surpresa, uma vesz que o fosfato & um exce
lente agente precipitante para o uraric, aste fiecands eoprecipitade no
fosfato de cdleia, a maior retengao dependendo do pH de precipitagao.
Andlises das solugpes provenientes da fabriea de Tgarassu foram efetua
dss com o intuite de comprovar oz dados por nos obtides em laboratérie.
Az analises de urdnio e P265 foram tambem efetuadas em ¢ada etapa do
processo conforme Tab. B , e as concentracoes de urenie e fosfore fo-
ram dedas em mg/l e g/, respectivamente. Observando-zse os dadez obt”
des das smastras industrisis & comparando-se com aqueles obtides na fg
se de estudos em escala de laboratdrio encontraremos um perfeito paa
lelizmao,

A perds de 2 mg U/l na etapa de lavagem do monchidrogenc-fos
fato de calcioc para a separagho do cloreto de calecic & a coneentr-gao
de 40-70 mg U/] ra lixivia apds separagac das argilas, mestram gie o
efluente do separadeyr Dorr & a solugac ideal para ser usada na regupe-
ragae da uranie, come subproduto do processa de industrializacio da fos
forita. Pertanto, como vimosz, dependendo das condigoes de preocipita--
¢80 do CaHPO,, parte ou todo o uranic pode ser arrastado pelo precipi-
tado., Assi#l, o aproveitamentc do uranic devera ser feito ia solugie
que zntacede a prﬂcipitaqaﬂ do EaHPG#.

De posse desces resultadeos o circuite de extragno per solven
tes desenvolvide nesé& dissertagao, processo Dapex, foi inseride na
fluxcograna do preocesso ilndustrial, Fig. 15, de modo que o aproveitamen

te do uranio nao cherasse © processo industrial em uso correpnte.

A

o i et el 2
I TIT T S L




[ __MINERIO ]

HCI
[LEXIVIAGED |

[ cLARIFICAGAD ] [ REsibuo ]

DAPE X i REFINADO ]

— N uzC 03 20%

RE-EXTRAGAD [ Ca HPog |

=——NgOH ou NH4GH

PRECIPITACAQ

CONC. DE URANIO

Fig. 15 -~ Fluxograma do processe de beneficiamento da fosforita,

.y
em Pernambuco, € o encarte do processo Dabex (extragac

com dcido Di-d{etil-hexil) fosforico=TBPF) proposto,nes-

, - - -
sa disgertagao, para a recuperacac do uranioe.
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Tab., 8 - Analises de uranio e fosfore nas diversas solugbes do trata-

] . i, .
mento da fosforita obtidas em lzhoratoris (CEQ) e nay Cig.hgrs

Industrizl de Igarassu,

AMOSTERAS PEG5{5,-’1} U30g(mg/1)
Sobrenadante da torta de digestﬁn 4.5 1.5
Sotbrenadantes do separador Borr (li-

¥ivia industrial) 12,8 Bh.0
Lixivia obtids em laboratorio {GEQ) 18,8 60,0
Sotrenadante do CaHFO, 28,0 3.1
Lavagem para separagiac de cloretos - 2,0
Produte final (1}, CaHPQ, seco 33,5(%) 0, 06L( )
Produto final (2), CeHFO, seco 28,0(%) 0,0L60%)

f1Y o (2] Anpstra=s de duae beteladas em épacas diferentes.
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IY - CONCLUSAC E RECOMENDAGAQ

A existénecis de uma indilstria de hidregeno-fosfato de cdleio,
em funcionamento no Pals, utilizando como matéris prima a fosferita do
Nordeste, foi levada em consideragac para = realizagso deste trabalhe.
A mwaior eénface, nests dissertagao, fol dada no sentide de se conseguir
um concentrade de uranio sem ecrerar o processo industrial em uso corren
te. Este objetive foi conseguido pela associagac das téenicas de solu
bilizageao do minérie com acide innrgénica, extragac do uranin por sopl-
ventes das lixivias fosforita-HCl e precipitacso do concentrado de uté
nio.

A programaqao exparimental fol sepuida, com éxitn, nas  Suas

trés etapas:

1. Dizsolugfo do urdric e do fosfora no minério (fosforita)
com gcido cloridrico concgntradﬁ,

2. Extraqao do uranio das lix{vias pelo processo Dapex-

3a Precipitaqio do urdnio extraide comg diuranato de sodio

ou amonic.

Nenhum trabalho fei publicado envolwvendo estudo gquimico e tec
noldgice do aproveitamento de fosforo e uranic da fosforita do Nordeste
bragileiro, Ficou demonstrade, nesta dissertagaoc, a possibilidade do
aproveitamento tecnclogico do uranioc come sub-produto de derivados fos-
fatados.

Inimeros sdo o5 *rabalhos da literatura internscional referen
tes ao aproveitamento de urénio dos fosfatos de rocha. De um modo ge-
ral, = linha seguida & a abertura do minerio ceom um soluapilizante 1i--
guide sob agitagido, extragic par solventas, troca idnica e obtengaoc do
¢oncentrado de urinio na forma desejada. Os eritérios de escolha de
processo a ser supregado sao gera;mentg_ditadus pela constituigao fisi
co-quimica do minerio, cnndiqaesﬁgﬂﬁ?Egggfbilidades locais e economia
do processo.

A primeira etapa por nos desenvolvida, em laboratoric, foi &
de dissscolugho de uranio e do fésfore, na qual foi possivel comprovar
a eficiencia dos Acidos sulfirico e cloridrico. HNeste trabalho prefe-
rimoz utilizar o Acido cleridrice, por ser esta a linha seguida pela
fibrica de Igarassu, em Pernambucog; aproveitando de HCl preduzide ele-
traliticamente a partir do sal-gema, loecal.

Para ectudos complementares fizemos uma serie de experiéncias

gom W'a mistura deste acide com clereto de sodio, como agente salifica



68

dor e agus origenada como agente oxidante, conseguindo-se um rendimen-
to de 93% U e 94%,5% P,0cs
gaoc de ECl/mineric (m/m) era de 0,38:1, sob agitagao de &% hs. Para a

mostrandn as experiencias que a melhor rela-

dissclugao de uranio a relagao acido-minéria, tempe de dissolugao &
tempo de adigao do acide se mostraram muite importantes e foram devida
mente estudadas e otimizadas para a dissolugao do minéric com HGCL sem
auxilio dos agentes salino . oxidante. Neste caso, nao se notou gual-
quer alteraéﬁo ne rendimento da solubilizagao de P205; entretanto, um
rendimente de 71% para o uranic justifica o fato de que, nessa rocha o
uranic nao se encnntrg“num estado de nxidaq50 hnmogénau. Em contrapar
tida, este proceszo fol por nés enfatizado e desenvolvido por nao ser
necessaria a adigan de reagentes estranhos ac circuite industrial, jé
ef Usg.

4 filtragzo, para ambos os casos, fol dificultada pele alto
teor de silica coleidal nas pelpas de dissolugan., A4 prética permitiu
concluir que a adigio de 5 mg de separan por 100 g de minério, na fase
final da dissolucao, melhora a velocidade de filiragao; contudo o fil-
trade continua turvo. Uma melhoria na clarificagac das lixivias foi
encontrada fuando se adicionou gelatina, ac floculante primério. Entre
tanto, ==& ﬂperagio nac foi zeguida ne desenvolvimento experimental,
deste trabelho, por carecer d4de uma etapa de filtraqaﬂ a guehnte. U5e=
mos, além do fleculante, & filtragaAe em flanela, € as solugoes assim
obtidas, lixivias contendo 40-70 mg Uﬁ%fﬂ” foram utilizadas paras =
recuperagaon do uranio.

Tma das maiocres dificuldades encontradas no desenvolver des-
te trabalhe foi o controle analitice de urdnio dissolvide ras lixivias,
A concentragaoc moderadamente alta de Leons fosfatos corgtituia seéria in
terferéncia para todos os nétodos qu{micos de determin&qau de uranip
em uso corrente nos laboratorios analiticeos da CEQ. Um métode analiti
co de determinsgao de urénio diretamente na fase organica, TEP-10¥% eter
de petroleo, colorids com tiocianate, por espectrofotometria de absor-
a0 moleeular na regiao visivel, foi por nos adaptado neste travalho.
A determinacac do contelge de urdnic np minéria, por este metode, foi
tamhem evidenciadﬁ. pelos resultados de 250-320 g U/tonelads de minga-
rie, perfeitamente condizentes com aqueles obtldes peles metodos da
MAIN /59/ e radiemétrieos. Quande comparads ass fosfates de rocha mun-
dizlmente explorades, este conteuds da fesforita nacienal representa
um dog maiz altos, nesse mingriag,

A separagac do uriniec das lixivias foi feita pelo processo Da
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pex {extragac com acidos diglguil fosforieceos) utilizando-ze Di-2-EHPA
3,3% (v/v) + TBP 2,2% {(v/v) e varsol. As fases organicas férteis fo-
ram lavadas primeire com Agua numa relagac de 1p:1 {organico/aquoso}
para eliminar grande parte das impureszas de féaforo arractmdas pelo zol
vents orginico. Ficou também demonstrado que a lavagem com HCL ate 4M
torna mais puro o concentrade de urinio, prinecipalmente ne gue diz res
peite &z impurezas de ferro, e tragos de fésfors, As perdas de uranio
nesta etapa do processo foi cerca de 1,5%. A reverszao do uranio da fa
se organica para a fase aquosa foil feita com carbenateo de amanio 20%
nums relagaoc de fases de 1l:1, obtendo-se um rendimento em uranie, para
a estapa de reversao, de 99% em apenas dois eatﬁgias. 0 centeude de urﬁ
nic nos eaxtratos organices foi de 158 mg /1 quando =ze trebalkou  com
una lixivia de pH 0,6 contendo 41 mg U/1.

0 refinade, lixivia fosférica exaurida em uranio, contende
cerca de 95% do fésforo da rocha era reciclado para posterior precipi-
tagae do produto industrial de interesse.

Como Tesultades destes estudos fez-se arecomendagao seguin--
ter no cirecuite industrial de 10 00D tonsladas de mmonchidrogeno-fozfa
to de calpio produzidas anualmente pela fabrica de Igarassud, propomos
o encarte do processo Dapex, como desenvolvido nesta dimsertagao, de
maneire a se obter um ceonecentrade de uranio cemo sub-preduto do deriva
de fosfatado, sem onerar o praocessg industrial, ja em pratieca. Izszo
passibilitaria a cbtengac de aproximadsmente 2 700 quilos de uranio
{rendimente global da-é&ﬁ?para o aproveitamento de uranio) por ato,com
base no tratamento atual de aproximadamente 13 000 toneladas de fesfo-

rita naguela fabrica.
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