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RESUMO

0 filtrado do UF,, obtido por reagao de acido fluoridrico com
UO3, contem HF 2 a 4,5M e 3 a 30g U/L; a concentragao de uranio
depende do U04 contido no UO,. Para o aproveitamento do uranio
que se encontra na ferma de UO2F3 , usou-se resina aenionica Do
wex 1-X10 (50-100 mesh). Verificou-se que a resina, quando satu
rada com uranio, contem aproximadamente 170 mg U/mL de resina
Umida.

Usou-se um sistema de 3 colunas ligadas em serie, contendo ca
da uma 15 mL de resina. Estabéleceu-se qual & massa de uranio a

ser percolada no conjunto de colunas para obter a saturacgao da

primeira.

Observou-se que a retengao de uranio nao & completa. Passam
para o efluente cerca de 200 mg U/L de solugdo o que corresponde
aproximadamente a solubilidade do UF, em HF 2 a 4,5N, na forma

e o b4+
cationica U .

Depois da carga da resina, percolou-se NH40H 0,2M na la. co
luna e eluiu-se o uranio com HNO3 O0,5M. Os primeiros 80mL elui
dos contem 90 a 95% do uranio retido, obtendo-se uma solugao de

nitrato de uranilo com aproximadamente 30 g/L em uranio. ~

Depois da eluigao, a coluna volta para o conjunto ocupando a
3a. posigao na serie e recomega-se a carga.
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ABSTRACT

wﬁen HF reacts with U0, leading to the formation of UF,,
a filtrate is obtained whose concentration in HF varies from
2 to 4,5M and that of uranium is within the range 3-30g/L. It
must be noted that the uranium concentration depends on the U0,
content initially present in the UO,.

In order to recover the uranium that is present in the soly
tion as UOZF;. use has been made of anion exchange resin Dowex
1 X10(50-100 mesh).

It has been verified that after its saturation with uranium,

each mililiter of wet resin contains aproximately 170mg of
uranium.
A set of three columns interconnected in series, each one

containing 15 mL of resin was used for performing the experiment.

The mass of uranium that must pass through the columns in

order to saturate the first one has been established as well.,

It has been observed that resin does not hold completely the
uranium that is percoled through it. About 200 mg U/L of solution
are found in the efluent. This amount corresponds, aproximately,
to the UF, solubility in a solution of HF whose concentration is
in the rangeof 2 to 4,5M.

After loading the resin, a 0,2M NH4O0H solution was percolated
through the firét column and the uranium was eluted by using a
05M HNO, solution,
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The first 80mL of eluate contain 90 to 95% of the uranium
held by the resin. A solution of uranyl nitrate with about 30g U/L

is so obtained.

After the elution step the firgt column comes back to the
same set, going to the third position in the series. The loading

step then started anew.
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INTRODUGAO

0 tetrafluoreto de uranio e um importante produto interme-
diario no ciclo do combustivel, tanto para a produgao do hexa-
fluoreto de uranio como para a redugEo ao metal por magnesioter
mia ou calciotermia.

Um dos processos de fabricagao do tetrafluoreto de uranio @
pela via seca, reagindo-se o dioxido de uranio com o fluoridre-
to (HF anidro), na faixa de temperatura de 400 - 6009°C. Esta e
a tecnologia de aplicacao industrial ja ha muitos anos.

Qutro processo para a obtengao do tetrafluoreto de uranio e
a sua precipitagao em meio aquoso pela reagao do acido fluori -
drico com U4+, obtido pela redugao quimica ou eletroquimica do
cation uranilo (002++). Obtem-se assim o tetrafluoreto hidrata-
do o qual, para uso posterior, deve passar por processo de se
cagem. Tendo sido abandonada na decada de 50, como processo pa
ra obtengao de UF,, a via aquosa ressurge com enorme interesse
no final da decada de 70. Uma alternativa muito promissora no
processo por via aquosa, em lugar da reagao entre U4+ aq. e F_
aq., € a reagao entre o dioxido de uranio, 8olido, com acido
fluoridrico : UOz(s)+ 4HF (aq) : UF ,+ 2H,0. Este e um proces-
so de enorme simplicidade, com as vantagens de evitar o apareci
mento de produtos indesejaveis a serem dispostos, como o MgFj,ge
rado pela neutralizagao de HF gasoso com Mg0O, como tambem permi-
tir a reciclagem do acido fluoridrico usado em excesso. Uma
terceira vantagem e a obtengao de tetrafluoreto de elevada pure
za quimica, pois a propria reagao de obtengao, ja per si, B
seletiva. Mesmo a contaminagao do UF, por produtos do proprio
uranio, como U0,Fp, que resulta da reagao entre U0, (nao reduzi
do a UOZ) e fluoridreto, e uma contaminagao indesejavel no UF,
via seca. No processo por via aquosa a presenga de UO,F, e mini
mizada uma vez que ele @ altamente soluvel em agua.

Na preparagao do UF, por reagao de HF com U0, tL)

» O preci
pitado @ filtrado para ser posteriormente secado. A solugao obti
da nessa filtragao contem HF 2 a 4,5M e uranio(UO,F;) numa con-
centragao que pode variar de 3 a 30g/L, dependendo do teor de
U0, contido no UO,. Por motivos de economia e de seguranga ,

nae se pode rejeitar esse filtrado.
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0 problema tem sido contornado, atl® o presente, pelo trata-
mento do filtrado com NaOH. Como consequéncia, tem~se a forma-
cao de diuranato de sddio que esta sendo estocado provisor iamen
< |

Por esse motivo, procurou-se um método para a{separagao do
urﬁnio(UOze) e reaproveitamento do acido fluorIdrico. O prinel
pio do método @ a existéncia de um fluorocomplexo de uranilo ,
UO,F; , anidnico, em acido fluorIdrico e fortemente retido em

2)

resina anionica 0 acido fluoridrico efluente volta ao proces
so. )

Tendo em vista esse comportamento, desenvolveu-se este traba
lho com a finalidade de estabelecer as condigoes mais convenien

tes para a recuperagao do uranio por meio da troca ionica.

No IPEN-CNEN/SP ha uma unidade semi-piloto para a obtengao
de tetrafluoreto de uranio por via aquosa usando-se dioxido de

uranio e acido fluoridrico. O processo @ em batelada.
OBJETIVO

Este trabalho teve como objetivo ¢ estudo do comportamento
do ion uranilo (U02*+) no filtrado do UF& que se constitui em
acido fluoridrico 2 a 4,5M contendo de 3 a 30g de U/L e sua
fikagao na forma do anion complexo (UOF3) em resina anionica
forte. Estudaram-se as condigoes de retencao do uranio e sua
eluigao da resina e o aproveitamento,o acido fluoridrico eflu

ente.

PARTE EXPERIMENTAL

1, Reagentes e Materiais

Solugao de NH,NO3 M em HNO, 2 M (solugao eluente)

NHAOH p.a. conc. e 0,2M >

Agua’ oxigenada 30 vol.

Resina anionica Dowex 1-X10, 50-100 mesh

Resina cationica Lewatite S-100, 50-100 mesh

3 colunas de nalgene com 11 mm de diametro e 25 cm de compri-

mento.
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Amostras

I - filtrado de UF, com 3,08 g/L em U e HF 4,15M
IT - filtrado de UF, com 11,7 g/L em U e HF 2,50M

2. Ensaios com colunasg isoladas

a) Introduziram-se 15 mL de resina numa coluna e a resina foi
condiéionada na forma R-F. Percolaram-se 200mL de amostra I com
vazao de SmL/min. Adicionou-se hidroxido de amonio ao efluente
e observou-se a formagao de um precipitado constituido princi-
palmente de sTlica e hidroxido ferrico mas com presenga de ura
nio (teste qualitativo). O sobrenadante apresentou coloragao
azul, indicando a presenga de cobre.

Eluiu-se o uranio com 200 mL de solugao eluente, mantendo a
vazao de 5 mL/min. O eluido foi recolhido em fragoes de 25mL e
observou-se, visualmente, que a maior parte do uranio se encon-
tra nas 3 primeiras fragoes; a eluigao do uranio residual @ va

garosa, o que sugere a conveniencia de uma vazao menor.

b) Verificou-se que nao e necessario recondicionar a resina na
forma R-F, porque o uranio (UOZFE) em solugao de HF, & bem reti

do na resina na forma R—NO3.

Usando a mesma coluna do experimento anterior, percolou-se a
amostra I ate que a concentragao de uranio no efluente fosse
igual & da solugao de carga. Foram percolados 1200mL de solugao
(3,7 g U) com vazao de 2 mL/min. Recolheu-se o efluente em fra-
coes de 50 a 100 mL e determinou-se o uranio. Com os resultados

obtidos cons truiu-se o grafico apresentado na Figura 1.
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FIGURA ‘1. Curva de Quebra (BT)
Carga : HF 4,15M contendo 3,08g/L em U
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c) Prepararam-se mais 2 colunas com 15mL de resina e trataram-se
as 3 colunas como em b) para a saturagao da resina com uranio.

Em vista do comportamento do nitrato de uranilo em resinas nni§

nicas ﬁB)' eluiu-se o uranio com HNO3 0,5N nas seguintes cond i-
goes :
Coluna A - sem tratamento previo da resina

Coluna B - percolagao previa de 200mL de NH,OH 0,2M
Coluna C - percolagao previa de 400mL de NH,OH 0,2M

Em todos os experimentos a vazao foi de 2mL/min. Nos 3 casos
recolheu-se o eluido em fragoes de 20mL e determinou-se o

uranio em todas elas. Obtiveram-se as curvas registradas na

Figura 2.
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% Com 400 mL NHeOH 0,2 M
<)
S %
o
z
o
[
o
20 |
10 |
43 ‘o 120 180 200
mL de eluldo

FIGURA 2. Curvas de eluigao do urdnio retido em resi

na anionica
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3) Ensaios com um sistema de 3 colunas

a) Usaram-se as 3 colunas, A, B e C, contendo cada uma 15mL

de resina, ligadas em serie, conforme a Figura 3.

AFLUENTE ‘ |

e eccoceccccm oo o® o e
Ccevecocecemcrcsneneen wene

AN EE

EFLUENTE

I o m

FIGURA 3 ~ Sistema de 3 colunas,
ligadas em serie
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A coluna A ocupou inicialmente a posigao I(primeira’a ser
carregada com uranio), depois a coluna B na posigao II e f£i
nalmente a coluna C na posigao III.

Percolaram-se 1200mL de amostra I(3,7g de U) pelo conjunto
ABC com uma vazao de 2 mL/min. O efluente foi recolhido para
a determinagao de uranio.

A coluna A foi separada do conjunto, foi lavada com agua
e 400 mL de NH,OH 0,2M. Em seguida, percolaram-se 200mL de

BNO3 0,5M e determinou-se o uranio no eluido.

Depois da eluigao do uranio, a coluna A foi ligada ao con
junto na posigao III e percolaram-se pelo conjunto BCA 900mL
da amostra. Usou-se um volume um pouco menor porque as colu-
nas B e C ja devem conter cerca de 0,9g de uranio. Desligou-
se a coluna B do conjunto e procedeu-se como foi feito com a
coluna A. Repetiu-se a mesma operagao com o conjunto CAB tam
bem com 900mL de amostra I. Recolheu-se o efluente total da
operagao e determinou-se o uranio em 3 aliquotas. 0s resulta

dos obtidos nessas operagoes constam da Tabela 1.

TABELA 1 . Uranio retido nas 3 colunas ligadas em serie

U
Coluna retido (g) no efluente(g/L)
2,73 0,17
2,82 0,20
2,68 0,19

b) Com o sistema ABC de colunas, repetiu-se a primeira etapa
do experimento anterior com a finalidade de verificar como
o uranio se distribui pelas 3 colunas e no efluénte.,nepoi;
de percolados 1100mL de amostra.I, recolheu-se o efluente
e lavaram-se, separadamente, as 3 colunas com 30mL de agua

cada uma.
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Eluiu-se o uranio de cada coluna e determinou-se o uranio

em cada solugso obtida.

Esse experimento foi feito duas vezes e os resultados sao

apresentados na Tabela 2.

TABELA 2 . Distribuigao de uranio num sistema de 3 colunas
ligadas em serie

U total percolado : 3,4g

Coluna U retido(g) U no efluente total(g)
Expl Exp2 Expl Exp2
A 2,52 2,60 0,23 0,21
0,60 0,48 - -
0,16 0,18 - -

c) Repetiu-se o experimento b) com 350mL da amostra II. Para

4)

tentar reduzir a porcentagem de uranio perdida no efluente,
adicionaram-se 0,5mL de agua oxigenada 130 volume & amostra

antes da percolagao.

A distribuigao de uranio, neste caso, esta relacionada na
Tabela 3.

Separagao de cations

0 efluente do processo e HF de 2 a 4,5M com varias impure-

zas a saber : Si, Fe, Cu e pequena parte do uranio original.

Numa tentativa para a purificagao do HF, passou-se o efluen
te da resina anionica numa resina catidnica R-H. Verificou-
se que o cobre e totalmente retido e tambem parte do u;inio
(~ 60 mg/L). '
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TABELA 3 .Distribuigao.de U em 3 colunas ligadas em .serie,

quando se satura a 12 coluna (A) em Uranio.

Coluna U retido(g)
A 2,79
B 1,02
c 0512
Efluente(*) 0,16

(*) A concentragao de uranio no efluente ®

de 50mg/mL.

5) Outros experimentos

Fizer am-se experimentos adicionais com as seguintes amos-

tras

Solugao de HF 4,12 M com 9,85g U/L
Solugao de HF 2,58 M com 30,2 g/L

O0s resultados, desde que seja mantida a quantidade de urg
nio percolada (~ 3,5g) e a mesma vazao, reproduzem com boa

aproximagao os valores obtidos com as amostras anteriores.
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A seqi@ncia de operagoes no sistema @ a seguinte

a) Percolagao de 700L de filtrado do UFb(vazso : 30L/h;
tempo - 23h)
b) Percolagao de 60L de Agua (vazao: 60L/h; tempo: 1h)

c) Percolagao de 800L de NH,OH 0,2M (vazao : 60L/h; tempo:1l4h)
s 4

d) Percolagao de 80L de HN03 0,5M (vazao: 30L/h, tempo:~3h)
e) Percolagao de 60L de agua (vazao: 60L/h, tempo: 1lh)
£) Coleta das solugoes obtidas em d) e e) que contem o nitrato

de uranilo que segue para a fase de purificagao.

g) Volta da coluna praticamente esgotada para a posicao III do

sistema e reinicio das operagoes.

Deve-se observar que cerca dé 25% do U percolado(~ 1 ,8kg)
permaneceram no sistema. No 29 ciclo de operagoes e ciclos sub
seqéntes, deve-se percolar um volume que contenha cerca de
5,2 kg de uranio. E necessario, portanto, conhecer a concentra

gao de uranio na solugao que vai ser percolada.

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

1. A.R. de Aquino - Obtengao de tetrafluoreto de ur@nio por via

aquosa a partir do dioxido - Dissertacgao de Mestrado, 1988.

2. J.P.Faris - Anal. Chem. 32.(1960) 520

3. J.P. Faris, R.F. Buchanan - Anal. Chem. 36 (1964)1157

4. Tanaev and Savchenko - Apud Gmelin Handbuch, Heidelberg,
1980, 46.




28

DISCUSSAO E CONCLUSDES

Os experimentos permitiram concluir que ha boa retengao do

UO,F; pela resina anionica, sendo que a saturagac se obtem com

cerca de 170 mg U/mL de resina Umida.

Mostrou-

se tambem que um sistema de 3 colunas iguais, ligadas

- . - 3 .
em serie, e suficiente para reter todo o U percolado, mesmo que

a primeira
eluigao na
uranio nos

da eluigao

coluna tenha sido saturada com uranio. As curvas de
Figura 2 mostram a conveniencia de se precipitar o
graos de resina com hidroxido de amonio diluido,antes

com acido nitrico 0,5M. O uranio que passa para o

efluente, cerca de 200 mg/L, e provavelmente U IV, proveniente

da solubilidade do UF, em HF 2,0 a A,SM(Q). Uma oxidagao com

agua oxigenada, adicionada 3 solugao antes de ser percolada pe

la resina,

‘permite reduzir a concentracao de uranio no efluente.

Este procedimento, porem, deve ser evitado no caso de se reci

clar o HF no processo, porque a agua oxigenada vai aumentar a

concentragao de UO,F; mno filtrado do UF,.

Observou-se tambem que, nas operagoes de carga e eluigao o

fluxo deve

ser mantido em cerca de 2,15mL min_1 cm ”2.

Aplicando os resultados obtidos para projetar um sistema de

colunas, anexo ao processo de produggo de UFQ, deve-se conside=-

rar que, em cada batelada, resultam cerca de 700 L de filtrado

do UF,. Admitindo que esse filtrado‘tenhn, em media, 10g U/L

(7 Kg/U), deve-se calcular que 70 a 75% sao retidos na primeira

coluna para a sua saturagao. O volume da resina deve ser entao

suficiente

para reter 5,2 kg de uranio, isto e, sao necessarios

30 L'de resina. As dimensoes de cada coluna podem ser : 16cm de

diametro e

160cm de altura.




