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GLOSSARIO

Adsor¢do: A ligagdo de particulas carregadas a grupos quimicaménte ativos na
superficie e nos poros de um trocador anidénico.

Adsorvente: Resina sintética com capacidade para atrair e fixar moléculas ou
ions.

Capacidade: Propriedade de um trocador i6nico que indica sua eficiéncia de
adsor¢do normalmente expressa em g/l, ou meq/m/, ou meq/g, onde o numerador
destas relacdes representa a quantidade de ions sorvidos € o denominador a
quantidade do adsorvente, seco ou intumecido.

Capacidade Operacional: Capacidade de sor¢do de um leito de resina de troca
i6nica que € utilizado em uma operagio pratica de troca idnica.

Capacidade Total: Capacidade tedrica de uma resina, comumente expressa em
meqg/m/ ou meq// ou meq/ ou g/l.

Contra-ions: fons de carga contriria aos grupos ionogénicos ou fixos, que:
podem ser trocados por outros ions em solucao.

Cruzamento de Ligacdes (“Crosslinkage”): O grau de ligacdo de um
monomero ou série de mondmeros para formar uma resina insoldivel de estrutura
tridimencional.

Efluente: A solugido que emerge de uma coluna de troca inica.

Eluente: Solugio usada para a eluigZo.

Eluicdo: Remogao de fons sorvidos de um material de troca idnica pelo uso de
solucdes contendo outros ions em concentracdes relativamente altas.

Grupos Ionogénicos: S30 os grupos i6nicos fixados na matriz polimérica.
Influente: A solugdo que entra na coluna de troca idnica

Leito (“Bed”): A resina de troca i6nica contida em uma coluna.

Minério Esteril: Minério cujo teor do(s) elemento(s) de interesse esta abaixo de

um valor especificado, para que possa ser economicamente processado.
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Operagcdo em Coluna: Utilizagdo convencional de resinas de troca idnica em
colunas, através da qual a solu¢fio a ser tratada pode passar por fluxo
ascendente ou descendente.

Operacdo em Batelada (“Batch Operation”): Método de utilizacdo de resinas
de troca idnica para tratar a solu¢do em um recepiente no qual a remog¢do de ions
¢ acompanhada por agitacdo da solugdo e subsequente decantagfo ou filtra¢do
do liquido tratado.

Retrolavagem: Fluxo ascendente de 4gua através do leito de resina para
remover material estranho e reduzir a compactac¢io do leito

Ruptura (“Breakthrough”): Surgimento na solucéo efluente da coluna de troca
i6nica de ions ndo sorvidos pela resina, cuja concentracio € arbitrariamente
estabelecida.

Saturagdo: O estado no qual a resina nfio é mais capaz de efetuar a troca i6nica.
Nesta condig:ﬁo a concentragdo do ion trocidvel na solugio efluente ¢é
praticamente igual a sua concentracio na solu¢do influente.

Sor¢do: Retencdo de ions no interior e na superficie dos gréos de resina.

Taxa de Percolacdo: E o fluxo de solugiio que atravessa um leito de resina por
unidade de 4rea, comumente expressa em m*/h/m* (m/h).

Tempo de Reten¢do: Tempo que decorre para que um volume de solucfo, igual
a um volume leito, percole o espaco intersticial do leito de resina.

Troca Iénica: Processo de separagio no qual ions mantidos por fbrgas
eletroestaticas, a grupos funcionais carregados na superficie de um solido
insoluvel, sdo substituidos por ions de mesma carga em solugao.

Vazdo (“Flow Rate”): O volume de solucido que passa através de uma certa
quantidade de resina por unidade de tempo.

Volume-Leito — VL (“Bed Volume”- “BV”): Volume de solugdo equivalente
ao volume de resina usado na operacio.

Volumes-Leito — VsL (“Bed Volumes”- “BVs”): Unidade pratica que expressa

. o volume de solucdo percolado pela coluna.
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RESUMO

A troca idnica por resinas € um dos poucos processos capaz de reduzir
drasticamente contaminantes i0nicos de efluentes, aos niveis de concentragio
estabelecidos pelas normas ambientais. Neste estudo o processo foi usado para a
remoc¢do ¢ recuperagdo de urénio de 4guas 4cidas de mina no Complexo Minero
‘Industrial do Planalto de Pocos de Caldas, CIPC, das Industrias Nucleares
Brasileiras S/A. As caracteristicas mineraldgicas do local, aliadas ao fenémenos
biogeoquimicos, decorrentes entre outros fatores, pela presenga de pirita nas
pilhas de minério estéril, resultam em aguas de drenagem 4cida, contendo
diversos poluentes, entre 0s quais 0 uranio, no intervalo de concentracéo de 6 a
14 mg/l, na forma de sulfato complexo, podendo assim ser removido por um
trocador anionico.

O complexo de Fe(Ill) interfere no processo sendo eliminado por pré-
tratamento da agua com cal, elevando-se o pH de 2,6 a 3,3-3,8 para a
precipitacdo deste cation, sem alterar significativamente a concentragdo do
uranio.

Nos estudos de sor¢cdo foram avaliadas oito resinas anidnicas, em fun¢do
da carga operacional, tendo sido verificado a influéncia do pH e tempo de
reten¢do para um destes trocadores selecionado. O nivel de descontaminagfo em
uranio no efluente foi de 94%, estabelecendo-se no processo a concentracéo de 1
mg// como ponto de ruptura, para aguas de alimentagio com teores proximos de
10 mg U/I. Valores tipicos de carga da resina sdo de 25-30 g// de urénio e 70-90
g/l de sulfato.

A eluicdo do urdnio foi feita com solucdo de NaCl. Verificou-se a
influéncia da concentra¢do salina, acidez e tempo de retengdo do eluente. O
concentrado, obtido do eluato por precipitacdo com amonia, apresentou teor de

uranio (86,8% como U;0s) e de impurezas dentro das especificagdes comerciais.
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ABSTRACTS

Ion exchange using resins is one of the few processes capable of reducing
ionic contaminants in effluents to very low levels. In this study the process was
used to remove and recovery uranium from acid mine waters at Pocos de
Caldas-MG Uranium Mining and Miiling Plant. |

The local mineralogical features, allied to the biogeochemicals
phenomena, owing to presence of pyrite in the waste rock piles, moreover
anothers factors, resulting acid drainage with several pollutants, including
uranium ranging from 6 to 14 mg//, as sulfate complex, that can be removed by
anionic exchanger.

The. iron interference .is elimmated by lime pretreatment of water,
increasing pH from 2.6 to 3.3-3.8 to precipitate this cation, without changing
the uranium amount.

Eight anionic resins were tested, based on the uranium loading, in sorption
studies. Retention time, and pH influence was verified for the exchanger chosen.
With breakthrough of 1 mg U// and 10 mg U// in the feed solution, the uranium
discontamination level was 94%. Typicals values of loading resin were 20-30 g
U/l and 70-90 g SO4/I.

Uranium elution was done with NaCl solution. Retention time, saline, and
acid concentration were the parameters studied. The concentrate, obtained from
the eluate by ammonia precipitatioﬁ, presented uranium (86,8% as U;0g) and

impurities within commercial specifications.
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CAPITULO 1

1. INTRODUCAO

Até por volta da segunda metade deste século, as atividades de
processamento mineral foram conduzidas sem preocupagdo adequada com a
preservagdo do ambiente e a saude humana. Como n#o havia legislagdo
especifica, os rejeitos € estéreis eram dispostos sem levar em consideragdo os
graves efeitos impactantes que causariam. As consequéncias adversas dessas
praticas e a preocupagio da sociedade com danos de maior prejuizo, no presente
e futuro, estdo entre as questdes mais sensiveis que confrontam a inddstria
mineral'.

Para minimizar os impactos ambientais da mineracio e das operagées de
processamento mineral, novas tecnologias estdo sendo direcionadas para os
rejeitos produzidos no presente € em operagdes passadas. As mais recentes
préaticas tecnologicas incluem: (1) o desenvolvimento de técnicas inovadoras que
resultem na producdo minima de rejeitos, (2) o tratamento, desintoxicagdo e
disposi¢do segura de rejeitos sélidos, (3) o controle e mitigacdo dos efeitos da
drenagem acida de minas de metal e de carvdo; (4) modelos preditivos e (5)
reabilitagéo de areas e minas abandonadas’.

Além das pesquisas € o estabelecimento de novas tecnologias o0s
empreendedores estdo gradualmente se adaptando ao cumprimento da legislagio
que, embora eventualmente considerada impeditiva do desenvolvimento da
induastria mineradora, torna-se extremamente necessaria para que esse tipo de
atividade ndo venha gerar danos de consequéncias irreversiveis. Atualmente ha
que se considerar ainda que a preservacdo ambiental, o gerenciamento

sistematico e organizado de rejeitos € a garantia e seguranca de produtos e
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servigos, se insere no bojo de novos padrées de qualidade de grupos mais
organizados que buscam o reconhecimento num mercado cada vez mais
competitivo e sem fronteiras.

Dada sua dindmica e persisténcia, um dos problemas mais sérios da
indudstria de mineragéio, é o da drenagem 4cida de mina. Este fendmeno ocorre
quando pirita e outros minerais sulfetados se oxidam, por exposi¢do ao oxigénio
e 4gua, produzindo acido sulfiirico e metais dissolvidos. A oxidagdo da pirita

pode ser descrita pelas seguintes reacdes’:

2FeS,(s) + 70, + 2H,0 — 4S80,/ + 2Fe* + 4H' (1)
4Fe*” + O, + 4H" — 4Fe* + 2H,0 )
2Fe + 6 H,0 — 2Fe(OH);(s) + 6 H (3)

FeS,(s) + 14Fe” + 8 H,0 — 15Fe* + 280, + 16H" 4)

O 4cido sulfurico produzido pode criar um ambiente hostil inibindo o
crescimento de plantas de cobertura, resultando assim na erosdo do solo e
acidificagdo do aquifero adjacente. Essas rea¢Ges sdo catalizadas por bactérias
quimioautotroficas do género Thiobacillus, embora possam ocorrer em ambiente
biologicamente estéril”.
A Figura 1 apresenta um modelo proposto para descrever a oxidagdo da
pirita em &guas naturais de mina. Na sequéncia a pirita € inicialmente oxidada de
‘modo direto pelo oxigénio (a), ou entdo é dissolvida e depois oxidada (a’). O fon
ferroso formado reage lentamente com o oxigénio (b) e o ion férrico resultante €
rapidamente reduzido pela pirita (¢), aumentando mais a acidez e a concentracio
de Fe(II) para entrar no ciclo via (b). Uma vez a sequéncia tenha comegado, o
oxigénio participa apenas indiretamente na reoxidagdo do Fe(Il), ndo sendo mais
significativa a oxidéu;io direta da pirita. O precipitado de hidréxido de ferro(III)
formado na 4gua serve como um reservatorio para Fe(III) soltvel (d).

As principais fontes de drenagens 4cidas s3o as minas a céu aberto
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= Fe(ll) + szz‘

a 2~
FeSZ(S) + 02 SO4 + Fe(ll)
Rapida
+ 0, |® °] + FeS,(S)
Lenta

Fe(lll) ——= Fe (OH);(S)
d

Figura 1 - Modelo de oxidacio da pirita em aguas naturais de mina >

ou subterraneas, bacia de rejeitos, pilhas do estéril e de estocagem do minério.
Nestas fontes sdo distinguidas duas zonas envolvidas na geracdo de acido e
metais dissolvidos, conforme ilustrado na Figura 2. A parte mais proxima da
superficie, que estd em contato com o oxigénio atmosférico, € conhecida como
zona oxidante; abaixo estd a zona redutora onde reagbes quimicas ocorrem na
auséncia de oxigénio. Esta zona é influenciada pelas interagdes biogeoquimicas
e produtos que percolam da zona oxigenada’.

Em varios paises existe milhares de sitios ja4 desativados ou
temporariamente fechados, onde a drenagem de mineracdo de disposigdo do
rejeito e estéril, apresenta caracteristicas de acidez bastante pronunciada.
Alguns paises ja estabeleceram diversos programas de pesquisas de como
controlar e prever a possibilidade de ocorréncia dessas drenagens. No Canada,
que € o pais que lidera a tecnologia de controle de drenagens 4acidas, foi feita
uma estimativa de custos da ordem de 6 bilhGes de dolares canadenses,

necessarios para o tratamento e limpeza desses sitos®.
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AGUA E OXIGENIO

1 1
* * * ZONA OXIDANTE

Produgfio de sulfatos
Diminuicéo do pH

ZONA REDUTORA
* ' Neutralizagio da acidez

Aumento da [M™"]
Tttt .'j ........................................................................ Migracio e mistura com
/ < / ¢ / ¢ agua subterrinea '
Agua subterrinea Precipitacio de metais pesados

Figura 2 - Representacio esquematica do processo de drenagem acida’

~ No Brasil o problema de drenagem 4cida de mina tem-se destacado na
regido carbonifera ao sul do pais € no Complexo Minero Industrial do
Planalto de Pocos de Caldas-CIPC, das Industrias Nucleares do Brasil, INB.
Em Santa Catarina os residuos ocasionados pela mineragdo do carvio,
com altos teores de enxofre acumulados desde os anos 60, aproximam-se de 200
milhdes de toneladas, sendo a pirita a principal responsavel pela geragdo de
acido e consequente solubilizag@o de metais. A poluigio das aguas afeta quase
dois tercos dos cursos de agua da regido, sendo que o baixo valor de pH,
transporte de espécies metalicas ¢ sedimentos, sfio as principais fontes de
poluicio” . |
No CIPC, além do minério aproveitavel de urinio, foram geradas grandes
quantidades de rejeitos constituidos de minério de baixo teor (<200 ppm) e o

estério propriamente dito. Esse material foi disposto em grandes dareas
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circunvizinhas da regido minerada, denominadas de “bota-foras”. Até julho de
1996, o CIPC havia processado 2.111.920 toneladas de minério, base seca, que
resultou na geragdo de 44.560.000 m’® de rejeitos de mineragio .0 Anexo 1
mostra a distribuicfio dos diferentes bota-foras e analise quimica do estéril de
triagem. |

Devido a presen¢a de minerais sulfetados, essas areas representam uma
fonte de drenagens &cidas, contendo radionuclideos (uranio, tério e radio) e
elementos estdveis (manganés, zinco, fluoreto, ferro, etc) em niveis de
concentra¢do acima dos valores permitidos pela legislagdo para o langamento
direto no ambiente. A Tabela 1 apresenta os resultados de andlises quimicas e
radiométricas de uma amostra tipica de agua coletada em um dos bota-fora,
assim como os limites para lancamento estabelecidos pelos orgdos

fiscalizadores.

Tabela 1 - Analises quimicas e radiométricas das dguas de surgéncia sob
o bota-fora 4 e limites para lancamento ®

Espécie mg/l Bq/l Limites para
(exceto pH) lancamento
Ra-226 - 0,30 1,0 Bq/[®
Ra-228 - 0,20 -
U-238 6,5 79,3 1,0 Bq/[®
Th-232 0,20 0,81 -
Mn 80 - 1,0 mg/®
Al 170 - -
Fe 2,1 - 15 mg/l<b )
Ca 95 - -
SO, 1300 - -
F 100 - 1,4 mg/L®
pH 3,5 - 6 39®

(a) Limites adotados pela INB: (b) Limites estabelecidos pelo CONAMA
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A solubiliza¢cdo do urinio, motivada pelas interagdes biogeoquimicas,

: x5
procede-se de acordo com as seguintes reagdes’:

2FeS, (s) + 2H,0 + 70, — 2H,SO, + 2 FeSO, (5)
2FCSO4 + HzSO4 + 1/2 O, = Fe, (804)3 + Hzo (6)
UO; (s) + Fey(S0y4); == UO,S04 + 2 FeSO, (7)

O rigor da normas ambientais com respeito ao urénio no ambiente se deve
mais as conseqiiéncias de sua toxicidade quimica do que a radiolégica. Sendo
um metal pesado, o urdnio precipita proteinas e sofre reagdes quimicas com
certos tipos de enzima. A atividade destas enzimas ¢ entfo atenuada em orgdos
do corpo como os rins, onde concentracdes de ions uranilo livre ocorre por
ingestdo. Isto acarreta em danos € mal funcionamento do orgdo, € em casos
extremos, uremia letal 2.

Para evitar que poluentes alcacem as bacias hidrograficas vizinhas, existe
no CIPC um sistema de contengdo e tratamento das dguas acidas com cal
hidratada, conforme mostrado no Anexo 2. O precipitado, contendo urdnio entre
outros metais, ¢ bombeado para a bacia de rejeitos da usina e o sobrenadante é
liberado para o ambiente. Como € grande o volume médio de aguas tratadas, da
ordem de 250 m’/h, o processo ¢é bastante dispendioso, envolvendo consideravel
quantidade de cal e consumo elevado de energia elétrica®.

Estima-se que anualmente s3o depositadas na bacia de rejeitos do CIPC,
de 20 a 30 toneladas de U;Os, na forma de diuranato de célcio, resultantes do
tratamento das aguas com cal hidratada, causando uma sobrecarga de poluentes
quimicos e radioativos no repositério que ndo foi projetado para receber esse
volume adicional. Acresce-se ainda que o bombeamento do precipitado,
contendo uranio e outros metais toxicos, se enquadra no enfoque de analise de
riscos, visto que €sse precipitado sofre o intemperismo na bacia, podendo se

redissolver com possibilidade de vazamento para o ambiente. Assim, a
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importancia do assunto justifica plenamente a proposta deste estudo de remocio
do urnio pelo metodo de troca idnica, que entre seus meritos podem ser citados
a reducdo dréstica do impacto ambiental causado por ésse radionuclideo e sua .
recuperagdo econémica.

Existindo como um complexo anidnico, dada as condi¢cdes do meio, o
urdnio ¢ extraido da agua pela resina anidnica de acordo com os seguintes

equilibrios':

U0 + 2805 =~ UO,SOs)> ®)
U0, (S0s),> + SO~ U0, (SO4);5* 9)
4R Cl' + UO, (SO, (RM4UO, (SO + 4CIT  (10)

|

11

onde R representa a fase resina.

O complexo anidnico de sulfato de uranilo é facilmente eluido da resina
com solug@o salina, obtendo-se um eluato altamente concentrado e puro do qual
o uranio pode ser precipitado. Assim, o processo por troca idnica ajusta-se
perfeitamente a solug@io do problema, pois permite néo s6 a descontaminagéo de

urdnio das 4guas como também o seu aproveitamento para comercializaco.
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CAPITULO 2

2. O COMPLEXO MINERO INDUSTRIAL DO PLANALTO DE POCOS
DE CALDAS

O Complexo Minero-Industrial do Planalto de Pocos de Caldas, CIPC,
uma das unidades industriais da INB, ¢ a tnica instala¢do no pais que produz
concentrado de urdnio sob a forma de diuranato de aménio, (NH,),U,0, através
da lavra e processamento fisico-quimico do minério.

O CIPC esti situado no municipio de Caldas, no sudoeste de Minas
Gerais, ocupando uma area em torno de 15 km?. O principal acesso.rodoviario a
instalagdo ¢ feito através de uma rodovia asfaltada, com apfoximadamente 10
km, iniciando no km 20,5 da BR 146, que liga Pogos de Caldas a Andradas.
Assim, o CIPC, pelas principais rodovias, estd distante, aproximadamente, 30
km de Andradas, 30 km de Pogos de Caldas, 70 kim de Caldas (a sede do
municipio estd a 35 km de Pocos de Caldas, pela BR-459), 170 km de
Campinas, 271 km de Sdo Paulo, 490 km de Belo Horizonte e 496 de ki do Rio
de Janeiro. Na Figura 3 € mostrada a localiza¢do do CIPC, com as cidades mais
préximas e as duas bacias hidrograficas do Planalto, a do Rio Verde e a do
Ribeirdo das Antas.

A regido apresenta um clima tropical de altitude, com duas estagdes bem
marcadas. A primeira estacdo evidencia-se por pluviosidade intensa e
temperaturas brandas, durante o periodo entre os meses de outubro & marco. A
segunda estacdo, entre os meses de abril e setembro, ¢ bem caracterizada por
forte estiagem e baixas temperaturas. A precipitacdo pluviométrica média anual
¢ de 1800 mm.

A vegetacdo natural encontrada na regido é composta basicamente por
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Figura 3 - Mapa de localizacio do CIPC
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campos de altitude e por uma vegetagdo arbdrea e arbustiva disseminada
em pequenas manchas de arvoredo. Os campos sdo constituidos de gramineas
risticas, localizando-se extensivamente nas areas que recobrem os topos de.
montanhas e colinas. Ao longo das vertentes predomina a vegetagdo arborea e
arbustiva .

A ocorréncia de uridnio no Planalto de Pocos de Caldas foi detectada em
1948; os primeiros trabalhos de prospec¢io e investigagdo geologica tiveram
inicio em 1964; a partir de 1971 as atividades de prospecgdo e pesquisa foram
concentradas na area atual da mina e envolveram a realiza¢do de 14000 m de
sondagens e 2500 m de galerias de pesquisa que conduziram & op¢do por
mineracdo a céu aberto.

A lavra foi iniciada em 1977 com a decapagem da mina. A primeira pilha
de minério foi construida em 1981. Na mina existem trés corpos mineralizados,
operacionalmente denominados de A, B e E, nos quais o teor médio de uranio é
de 1700, 675 e 1200 ppm, respectivamente. Esses corpos ainda diferem entre si
nas dimensdes € na composi¢cao mineraldgica da matriz de silicato de aluminio e
potassio s

Durante o ano de 1982, primeiro ano de operacdo comercial, o CIPC nio
chegou a atingir a produc¢io nominal devido a sucessivos eventos de revisio e
adaptacdo do projeto, manutencdo corretiva de equipamentos € treinamento de
empregados. A partir de 1983, as empresas ligadas ao setor nuclear comegaram
a sofrer restricdes de investimentos que culminaram, em 1990, com a
paralisa¢do da produgio de concentrado de urdnio. Desde entfio, até junho de
1993, as atividades do CIPC se restringiram a manuten¢do da mina e da usina,
ao gerenciamento ambiental, a proteggio radioldgica ocupacional e a produgio de
acido sulftirico. O CIPC retomou suas atividades de produgio de urinio em
julho de 1993, tendo produzido até o final de 1995, 1236,90 t de diuranato de
amoénio (DUA), em equivalentes a U;Og.

O CIPC divide-se basicamente em duas unidades: a de mina; de onde sdo
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extraidos os minérios, € a de usina constituida pelas seguintes areas:

e Areas para o beneficiamento fisico do minério, contendo instalaces da
britagem priméria, patio para estocagem das pilhas de minério britado,
instalagGes da britagem secundaria, moagem e preparo da polpa de minérios
e 0 mineroduto;

o Areas para o beneficiamento quimico do minério, contendo as instalacSes
para: lixiviagdo do uramio, filtragdo para separacdo do licor contendo uranio,
clarificacdo, extracdo e reextragdo do urinio, precipitagdo, secagem,
embalagem e estocagem do DUA;

e Areas de tratamento de efluentes liquidos e sélidos;

e Bacia de rejeitos;

e Fabrica de acido sulfiirico;

o Area de utilidades com instala¢des para: tratamento e fornecimento das 4guas
industrial e potavel, produ¢do de vapor e fornecimento de ar comprimido;

e Areas de estocagem de insumos

e Depésito de materiais nucleares.

O processo de obtengdo do DUA consiste inicialmente no tratamento
fisico do minério, através da britagem e moagem a umido. Em seguida a polpa
de minério € conduzida para a usina de processamento quimico, através do
mineroduto, onde € lixiviada com acido sulftirico. Segue-se a separacdo solido-
liquido, clarificagdo do liquor e extragdo do urinio com amina tercidria em
querosene. O urdnio na fase organica ¢ reextraido com solugdo de cloreto de
sédio e finalmente precipitado com aménia, resultando no DUA, comumente
chamado de “yellowcake”.

No CIPC sao gerados dois efluentes industriais provenientes da unidade

de produg¢do de concentrado de urdnio e um proveniente do tratamento de aguas
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marginais da mineraco, ja citado.

Dos efluentes industriais gerados, o primeiro ¢ formado pela parcela do
minério que ndo foi dissolvida (98%), sendo esse bombeado para a area de
tratamento de efluentes onde, através da adi¢do de cal hidratada, eleva-se o pH a
9,0; dessa unidade, o efluente ja tratado é bombeado para a bacia de rejeitos. O
segundo efluente provém do licor produzido na proporgio de 1,7 m*/t minério, o
qual teve seu urdnio extraido, e contem cerca de 14 g// de éxidos metalicos
dissolvidos na forma de sulfatos.

Neste efluente adiciona-se calcario até atingir pH 3,5-4,0, ¢ em seguida
cal hidratada até pH 9,0-11 para garantir a precipitagdo do manganés. O efluente
tratado é bombeado para a bacia de rejeitos. A fragdo liquida transborda por um
extravasor e segue para uma estacdo de remogdo de radio seluvel, por adi¢do de
solugdo de cloreto de bario. O radio coprecipita com o bario em bacias de
decantacdo e o sobrenadante ¢ liberado para o ambiente.

O CIPC tem estabelecido um Plan6 de Protecdo e Controle Ambiental,
cujo objetivo € reduzir a niveis aceitdveis o impacto ambiental decorrente das
atividades minero-industriais na instalagdo. Com essa finalidade sdo
estabelecidos procedimentos que abrangem o gerenciamento de rejeitos,
monitoragdo ambiental, monitoragdo de efluentes e rejeitos e recuperagdo
ambiental. Este plano foi elaborado com base na experiéncia‘obtida da execugdo
de outros planos correspondentes as fases pré-operacional, experimental e
operacional com minérios de urnio e outros concentrados contendo uranio e

torio .
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CAPITULO 3

3. ASPECTOS TEORICOS

3.1. Generalidades Sobre o Processo de Troca Ionica
3.1.1. O Fenomeno

Muitas substincias, naturais ou artificiais, apresentam propriedades
trocadoras de ions. Um trocador i6nico pode ser definido como um material que

contém uma matriz na qual sdo fortemente fixados ions de carga positiva ou
negativa. Se um trocador M~ A™ € colocado em uma solugdo aquosa, contendo
ions B*, ocorrera uma reagdo de troca que pode ser representada pela seguinte

equagio:
M A’y + B'ay = M By + A'y (11)

O equilibrio representado pela equacio acima ¢ um exemplo de troca
catibnica, onde M~ é o ion fixo da matriz insolivel, e A" ¢ B* so os ions
trocaveis ou contra-ions. De modo analogo ocorre as reagdes de troca anidnica

(Equagdo 12) quando A™ e B so os ions trocaveis e M" € o ion fixo da matriz:
M'Ag + By = M By + A (12)
O fato principal no fendmeno de troca i6nica ¢ a manuten¢do da

eletroneutralidade, requerendo assim que os contra-ions sejam trocados de modo

equivalente. Em geral o processo € reversivel sendo seletivo na remocgdo de
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espécies idnicas dissolvidas.
3.1.2. Trocadores Inorganicos

A descoberta cientifica do fendmeno de troca idnica , ocorrida em 1850, €
creditada a dois quimicos agricolas ingléses, H.S. Thompson ¢ J.T. Way.
Tratando uma coluna de solo com solu¢do de sulfato de aménio, constataram

‘que a amonia era adsorvida, ao passo que o calcio, contido originalmente no
solo, era liberado da coluna. Concluiram que a troca envolvia quantidades
equivalentes de ions, sendo atribuida a presenca no solo de fracdes de silicato de
aluminio 2.

O trabalho classico de Thompson e Way estimulou-muitos cientistas da
época na pesquisa do fendbmeno de troca idnica. Merece destaque o estudo de
Lemberg em 1874, que ilustrou claramente a estequiometria e reversibilidade do
processo ao transformar o mineral leucita (K,Al, O3 . 45i0,) em analcita (NaO .
Al,0; .4Si0, .2H,0), lixiviando o primeiro com solugio de cloreto de s6dio™.

A primeira aplicagdo industrial da troca i0nica, ocorreu ha Alemanha em
1905, através de Gans, que utilizou zeélitas sintéticas no abrandamento de
dguas'®. As zedlitas, naturais ou sintéticas, sdo silicatos de aluminio de estrutura
em cadeia, contendo cavidades interconectadas por canais, onde os cations sdo
mais ou menos méveis, podendo ser trocados por outros. A Tabela 2 apresenta
alguns exemplos desses materiais com suas respectivas capacidades de troca. As
zeoOlitas, juntamente com alguns tipos de argilas minerais, como as do grupo
montmorilonita, s30 os trocadores inorginicos de uso mais comun.

Atualmente os trocadores orgénicos sintéticos s3o predominantemente
utilizados na maioria das aplicagdes da troca i6nica, sobretudo no tratamento de
aguas. O uso de materiais inorganicos € limitado principalmente pela falta de
estabilidade quimica, entretanto ainda sdo bastantes dteis em areas especificas

de aplicagfo. Alguns trocadores inorganicos sdo mais estaveis a temperaturas



ASPECTOS TEORICOS 15

elevadas e também aos efeitos da radia¢do do que os correspondentes materiais
organicos, sendo adequados nos processos de tratamento de liquidos de média e
baixa radioatividade. A alta seletividade de alguns tipos de silicatos amorfos
para ions tais como césio e estroncio € importante para a remog¢do de espécies
radioativas de aguas empregadas para estocar elementos combustiveis usados
em reatores .

As zedlitas, além de possuirem as propriedades de troca idnica, exibem
também uma importante caracteristica de sor¢do. Pelo fato de possuirem uma
estrutura regular com canais e cavidades geometricamente bem definidas, alguns
tipos de zeolitas sdo capazes de absorver ou rejeitar preferencialmente espécies
polares ou n3o polares de acordo com o raio idnico ou tamanho molecular,
justificando assim a denomina¢@o de peneiras moleculares para esses materiais.
Um fator altamente significativo € que técnicas modernas hidrotermais
possibilitam a manufatura de zeolitas de estrutura regular e precisa. Exemplos
desses materiais s3o as Lindes A, X e Y, apresentadas na Tabela 2, que sdo

correntemente empregadas em escala industrial 12,

Tabela 2 - Constituicio e capacidade de troca iénica de algumas zeélitas
naturais e sintéticas '

Didmetro de | Capacidade de
Espécie Formula idealizada canal troca
(nm) (Eq/kg)

Chabazita Ca;[(AlO,)s (Si0,)3].13 H,O 0,37-0,42 4,95
Phillipsita (K,Na);p [(A1O2)16 (Si02)22].20 H,O 0,42-0,44 4,67
Clinoptilolita | (Ca, Na; , K)3[(AlO5)s (Si0,)30].24 H,O 0,24-0,61 2,64
Mordenita Nag[(AlO2)s (Si02)40].24 H,O 0,29-0,70 2,62
Faujasita (Naz ,Ca)32[(A102)64 (Si02)123].256 Hzo 0,74 5,02
Linde A Nagg[(A10,)96 (Si02)96].216 H,O 0,41 - 4,95
Linde X Nags[(AlO3)ss (S102)107]-256 H,O 0,25-0,74 6,34
Linde Y Nas,[(AlO2)s2 (S102)140].256. H,0 0,25-0,74 4,10

Os silicatos de aluminio, naturais ou sintéticos, nio s3o 0s unicos

compostos inorganicos que apresentam uso potencial e propriedades de troca
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idnica. Oxidos, fosfatos e varios outros compostos inorgénicos, naturais ou
artificiais, sdo usados como trocadores i6nicos. Uma grande familia de
trocadores catidnicos é preparada por combinagio de 6xidos de elementos dos
grupos 4, 5 e 6 da tabela periddica. Destes compostos o mais importante € o
fosfato de zircdnio, que pode ser representado como Zr0,.P,0Os . A relagdo P:Zr
é variavel, e quanto maior o seu valor, maior a capacidade de troca catibnica.
Uma aplicagdo importante do fosfato de zircdnio € a adsorg¢fo seletiva do

elemento radioativo Cs-137 na industria nuclear'*.
3.1.3. Trocadores Organicos

As limitagdes dos materiais inorgénicos motivou a pesquisa de diversas
substincias organicas naturais como trocadoras de ions, sendo o carvio
sulfonado o que demonstrou melhores resultados. Certos tipos de carvio quando
tratados com &cido sulfuirico, reagem parcialmente para produzir grupos acido
sulfonico (-SO;H) sobre uma matriz de hidrocarboneto. Os grupos funcionais
conferem ao trocador uma medida de sua natureza hidrofilica, de modo }que,
quando colocado em solugdo aquosa o material se ioniza podendo trocar ions
hidrogénio por outros cations em solucdo. Os carvdes sulfonados, embora
apresentando baixa estabilidade e capacidade de troca, foram muito utilizados
no passado no abrandamento de 4guas e em processos de desmineralizaggo %,

As primeiras resinas totalmente sintéticas foram preparadas em 1935
pelos quimicos ingléses B.A. Adams e E.L. Holmes, por meio da condensac#o
polimérica do fenol com formaldeido, usando 4cido cloridrico como catalizador.
As resinas sintéticas modernas, mais resistentes quimicamente que os polimeros
de condensago, foram introduzidas por D’Alelio em 1944, que empregou o
processo de copolimerizacdo do estireno (I) com divinilbenzeno (DVB) (II),
sendo esse ultimo o agente de cruzamento de ligacdes responsavel pela

estabilidade da rede polimérica .
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CHZCHZ
CH:CHZ CH:CHZ
ey (1)

Ambos compostos sdo liquidos a temperatura ambiente. No processo
de sintese sio misturados em propor¢des que variam de 2 & 16% em moles de
DVB, sendo mais comum o uso de 8% (mol). Uma pequena quantidade de
peroxido de benzoila, ou outro catalizador, ¢ adicionada para iniciar a reaco em
cadeia; a mistura ¢ transferida para um tanque contendo.igua quente € uma
quantidade adequada de surfactante. O liquido se divide em gotas, cujo tamanho
depende da quantidade de surfactante e da velocidade de agitagdo. Ao término
da polimerizagdo o liquido na forma de gotas se transforma em gréos so6lidos
transparentes de esfericidade quase perfeita, com a estrutura quimica do

copolimero estireno-DVB (III) em rede cruzada.

~—CH,—CH—CH, H,—CH—CH,—

XXX

CH CH,

(IIT)

Apdés a polimerizagdo, o proéximo passo € incorporar O grupo
funcional i6nico. Para introduzir grupos acido sulfonico, por exemplo, adiciona-
se acido sulfurico fumegante, usando um sal de prata como catalizador. O
produto obtido (IV) é um acido forte que trocara seus ions hidrogénio por outros

cations
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Resinas com o grupo funcional 4cido sulfénico na rede polimérica
estireno-DVB, sfo classificadas como catidnicas fortes pois sdo totalmente
ionizaveis, tanto na forma de acido como de sal, sendo assim utilizadas em todo
intervalo de pH. Outras resinas, menos comuns, que Incorporam grupos
funcionais como o carboxilico (-COOH ) e o fendlico (-OH ) sdo classificadas
como catidbnicas fracas por apresentarem baixo grau de ioniza¢do na forma

acida, sendo adequadas apenas em solugdes com pH acima de 7.

HQSO4
—CH,—CH—CH;—CH—CH,—CH—CH,—CH—CH,——

0000

CH CH,—

—'C Hg‘—CH _““‘CHz—“CH _CHz‘_'CH—CHz""—C -

f SOz:H i SOzH f SOs;H

CH——CHz
av)

Para obter um trocador aniénico, inicialmente o polimero ¢ tratado com
éter clorometilico, seguindo-se a reagdo do produto com amina tercidria, tal
como a trimetilamina. O produto (V) € um cloreto de amdnio quaternario, uma
base forte, que pode trocar seus Jons cloreto por outros anions. O
poliestireno clorometilado ¢é o ponto de partida para muitos trocadores
anibénicos. Ele condensa com aménia, aminas primarias e secundarias, com

eliminagio de HC, para dar produtos que sfo bases fracas, altamente ionizaveis
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N(CH3)3*
—CH + CHy—0—CH,—Cl —> —CH CH,C] ——>
CH, |
+ -
—('ZH‘@>~CH2N(CH3)3 Cl

CH,

V)

apenas quando estdo na forma de sal, sendo assim adequadas para remog¢do de
anions em solucdes abaixo de pH 7 .

As resinas sdo usualmente fornecidas em dois tipos de estrutura matricial
com granulometrias que variam de 1 até 0,03 mm. O tipo gel convencional
consiste de cadeias individuais que formam as redes interconectadas. Os
tamanhos dos poros ou canais, que sdo determinados pela distancia entre
cadeias individuais de polimeros, sdo muito pequenos. O outro tipo de resina so
as macroporosas ou macrorreticulares. Possuem a forma de grdos esféricos com
aparéncia opaca € leitosa, bem diferente das do tipo gel que sdo brilhantes e
transparentes. Um grdo de resina macroporosa ¢ formado por dezenas de
microgrdos conectados entre si formando uma estrutura de alta resisténcia
mecanica. Além de bastante rigidas essas resinas nio aumentam ou diminuem
apreciavelmente de volume quando a concentracdo da solucfo externa €
alterada. Os canais entre os microgrdos podem atingir até 500 nm de didmetro,
excedendo com folga as dimendes moleculares. Esses canais ou microporos
permitem que ions ou moléculas em solugdo se movam dentro e fora da resina
com rapida troca de ions quando comparada com as resinas convencionais tipo
gel ',

A porcentagem de DVB introduzida na sintese da resina determina seu
‘grau de cruzamento do qual dependem suas principais propriedades que so
capacidade, intumescimento, seletividade, estabilidade mecanica e solubilidade.

Baixo grau de ligagdes cruzadas permite difusdo mais rapida, especialmente de
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moléculas ou ions grandes. Entretanto a resisténcia mecanica € menor, havendo
excessiva contragdo e inchamento da estrutura quando um ion € substituido por
outro. Resinas com maior grau de liga¢Ges cruzadas sd3o mais rigidas,
apresentam menor grau de intumescimento, mostram mais seletividade e
possuem mais ions por unidade de volume. Todavia a difuséo dentro e fora dos
grios é menor '°.

A propriedade fundamental de uma resina é sua capacidade. A capacidade
total de troca € usualmente expressa em miliequivalentes de ions trocaveis por
grama ou mililitro de resina seca ou intumescida. A capacidade operacional ou
efetiva, comumente expressa em gramas ou equivalentes de ion trocavel por litro
de resina intumescida, € a por¢do da capacidade total de troca que € obtida em
dadas condi¢des experimentais.

Nas resinas mais comuns 0s valores de capacidade s8o daordemde 3 a6
miliequivalentes por grama de resina seca ou de 1 a 2 miliequivalentes por
mililitro de resina intumescida. Em qualquer forma de expressdo da capacidade
deve ser especificado a forma idnica do trocador.

Outra propriedade importante das resinas € o intumescimento em solu¢do
aquosa, visto que os grupamentos funcionais lhe conferem um caréter hidréfilo.
Do contato da resina com a solugio aquosa resulta o intumescimento porque,
tendo a solucdo interna uma concentragdo maior que a externa, as forgas
osmoticas dirigem a agua para o sentido do interior da resina. A quantidade de
agua absorvida até o equilibrio depende da concentragdo da solucdo externa € do
grau de cruzamento, isto € a porcentagem de DVB, que quanto menor, maior a
expans3o do grio de resina ' |

A seletividade de uma resina pode ser aumentada pela introdugfo de
grupos quelantes na matriz, de modo que os metais possam ser sorvidos de
acordo com sua tendéncia & quelagdo. O principal uso analitico da resina
quelante € na pré-concentragdo de fons metélicos presentes em baixos teores,

particularmente em analise ambiental, € na separacdo de elementos tragos de
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solugdes concentradas de sais. Exemplos deste tipo de resina sdo a Dowex A-1 e
sua correspondente Chelex-100 (VI), que incorporam grupos acido
imidodiacético numa matriz de poliestireno-DVB. Esses trocadores catidnicos -
podem ser preparados tratando o hidrocarboneto intermedidrio clorometilado
com amoénia e 4cido cloroacético’. Outros exemplos importantes de resinas
quelantes que exibem alta seletividade, sdo as que apresentam os grupos
funcionais diazo, 8-hidroxiquinolina, acido fosfinico e sulfoguanidina entre

outras. Existe uma vasta literatura sobre polimeros com ‘grupos quelantes. Sahni

—CH—CH,—

CHZ——ITI—-CHZCOOH
~ CH,COOH

(VI)

e Reedijk'® elaboraram uma revisio detalhada desses trocadores .

Outras resinas de uso especializado s3o as denominadas trocadoras de
elétrons e as de retardamento i6nico. As primeiras se caracterizam pela presenca
de um par redox reversivel como a quinona-hidroquinona, ou Fe**- Fe**, ou azul
de metileno na forma leuco. Esses trocadores t€m a vantagem de efetuar a
reducdo/oxidacdo sem contaminar a solu¢cdo. As resinas de retardamento i6nico,
devido sua estrutura enovelada sdo conhecidas como “gaiola de cobras”. Sdo
obtidas pela polimerizacdo de um mondémero anidnico dentro dos poros de uma
resina anibnica; ou, inversamente, pela polimerizacdo de um mondmero
catibnico dentro dos poros de uma resina catidbnica. O mecanismo de
funcionamento desses trocadores, usados na separagdo de nio eletrolitos e

misturas de sais, baseia-se no retardamento das espécies eletroliticas por reacio
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com o grupamento ativo da resina ">,

Depois do poliestireno, os polimeros acrilicos sio os mais importantes em
processos de separacdo por troca idnica. Como s@0 menos rigidos do que os
polimeros a base de estireno, sdo inadequados para opera¢des em coluna sob
pressao.

O 4cido polimetacrilico € o exemplo mais comum nesta classe de
trocadores. Sua sintese € feita a partir do metacrilato de metila por
copolimerizacdo com o DVB ou outro composto que tenha duas ligagdes
etilénicas como por exemplo o divinilmalonato ou etileno glicol dimetacrilato. O
produto €é hidrolizado para dar o acido polimetacrilato, mais conhecido

comercialmente como Bio-Rex 70 ou Zeo-Karb 226 (VII).

(EHs (EHs
‘—C—CHz-_CH—CHz—"(I:—-CHz——‘
COOH COOH
— CH—CH,—
(VID)

Deriva¢des do acido polimetacrilico possibilita a obtengdo de trocadores
com maior seletividade. Um exemplo € o polimero com o grupo funcional &cido
fenil hidroxamico, C-CON(OH)C¢Hs , que € um absorvente quelante seletivo
para Fe(IIT), U(VI), Cu(II), Hg(II) e Pb(II).

Uma classe especial de polimeros acrilicos sdo os Spherons, usados em
cromatografia de exclusdo. Estes compostos sdo obtidos por copolimerizagio do
2-hidroxietil metacrilato com etileno glicol dimetacrilato. A polimeriza¢do €
feita na presenca de um solvente inerte para produzir uma estrutura

macroporosa. Os grdos do polimero s3o suficientemente rigidos que eles podem
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ser usados em cromatografia de coluna de alta resolu¢do sob pressdo
moderada, da ordem de 5 atmosferas.

Além dos poliestirenos e acrilicos, muitas outras estruturas poliméricas,
de uso mais restrito e especifico, sdo disponiveis para a troca i0nica. A maioria
desses trocadores se enquadra em duas classes: polimeros hidrofilicos
apropriados para andlise bioquimica e polimeros com grupos quelantes que s80
usados para remover metais pesadds de 4guas, efluentes liquidos e solu¢des
salinas concentradas. Alguns tipos mais importantes sdo os polimeros & base de

dextran, celulose, vinil piridina, polietileno imina e fluorcarbono .
3.1.4. Equilibrio de Troca Ionica e Seletividade

A teoria do equilibrio de membrana de Donnan é uma das mais aceitas
para explicar o fendmeno de t;'oca idnica . Esta teoria preve uma distribuico
desigual de ions dos dois lados de uma membrana semi-permeavel; o eletrdlito
em um dos lados contém uma espécie i6nica que ndo é capaz de se difundir
através da membrana. Um sistema deste tipo € obtido colocando uma solugio de
NaCl num dos compartimentos € uma solugdo de NaR no outro, separadas pela
membrana, através da qual os ions R7, por serem volumosos, ndo podem
difundir. Apéds o estabelecimento do equilibrio, o numero de impactos de sddio e

cloreto deve ser o mesmo nos dois lados da membrana:
[Na™],[CI"], =[Na™],[CI"], (13)
Para que o principio da eletroneutralidade seja obedecido,

[Na™], =[CI"], e [Na"], =[CI"], +[R"], (14)
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[Na*1,[CI"], =[CI"]," e [Na"], devesermaior que[C ], (15)
Desde que:
[CI"1," =[CI"],[Na"], (16)
Portanto:
(-], >[crry, | (17)

A dedugdo implica que, no equilibrio, a concentra¢do de NaCl é maior no lado
da membrana que ndo contem os ions R™, ndo difusiveis.
Se um segundo cdtion, K", é adicionado ao sistema, as seguintes

condicdes devem ser obedecidas:
[Na"],ICI"], =[Na"1,[CI"], € | - (18)
[K*LIC ), =[K"LICI], (19)
Dividindo a equacdo (18) pela (19) , obtem-se:

[Na*], _[Na'],

" " 20)
(K71 [K7],
Para pares de fons de cargas diferentes, como Na* e Ca**, a equagdo fica:
Na* Na’
[ a ]1 — [ a ]2 (2 1)

\/[Ca2+]1 - \/[Cazaf]z‘
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Estas relagdes estabelecem que uma troca de ions deve ocorrer até que as
razdes de concentragdes sejam iguais em ambas as fases. O conceito de Donnan
claramente explica (1) a inabilidade do eletrolito livre de entrar na fase resina
tendo esta alta capacidade de troca, (2) o efeito da valéncia, (3) os efeitos do
volume da solugio e concentragdo do eletrélito € (4) o efeito da concentracfo do
ion fixo da fase resina. Deve-se considerar que para uma aplicagdo mais rigorosa
“da teoria de Donnan, deve-se empregar atividades termodindmica ao invés de
concentracao.

Embora no caso de troca idnica com resinas ndao haja membrana, a
superficie de um grio de resina pode ser considerada como uma membrana e 0s
pontos fixos de troca como fons ndo difusiveis. A resina possui uma alta
concentragdo i6nica fixada na sua rede polimérica, dificultando a difusio de
eletrolitos livres para dentro do grdo, quando mergulhado em solucdo de
concentragdes idnicas consideravelmente mais baixas que a do eletrdlito interno.

Apesar do tratamento de Donnan ser valido s6 para sistemas ideais, para
resinas i06nicas ele tem valor no caso de soluc¢des externas diluidas e resinas de
baixa capacidade de troca, ou seja baixa porcentagem de DVB e grande
intumescimento. De qualquer modo deve-se fazer a ressalva de que o equilibrio
associado com as resinas de troca i0nica s3o consideravelmente mais
complicados do que o equilibrio de membrana de Donnan, porque no caso das
resinas o sistema ¢é heterogéneo tendo uma fase que pode ser vista como uma
solucio solida nfo ideal, de alta concentragdo eletrolitica. Esta concentracio nas
resinas fortes pode atingir de 5 a 6 mol/J, valor este muito alto, ndo permitindo a-
determinacdo da atividade dos ions dentro da fase resina. Isso dificulta a
aplicagdo de um tratamento termodindmico quantitativo ao sistema. Cabe
acrescentar que tais dificuldades sdo inerentes também a quase todas as rea¢des
idnicas em meio concentrado, incluindo-se sistemas homogéneos, ndo sendo

: . \ ca s 13,1
portanto um problema associado somente 4 troca idnica > '°.
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Sendo reversiveis, as reacdes de troca i6nica se processam para um estado
de equilibrio no qual as concentragdes dos ions trocaveis estdo relacionadas a
um quociente de equilibrio, ou coeficiente de seletividade que numa primeira
aproximac¢do € constante. Na verdade seria um valor realmente constante se a
solugdo e o trocador fossem solugio ideal . A reacdo de equilibrio de troca i0nica

pode ser representada pela seguinte expressao:

A+B, — A, +B (22)

onde 4 e B representam ions trocaveis monocarregados € o subescrito R refere-

se a fase resina. O coeficiente de seletividade pode ser definido como:

_[4),1B] 23
“ Bl [4]

Para que k,, seja realmente constante, deve-se inserir os coeficientes de

atividade, das fases solu¢do (y) e resina (yr), na expressdo mostrada na equagdo

(23):

_ [41,[Bly4.vB (24)
“*  [B],[A4lB A

Formalmente o coeficiente de seletividade corresponde a lei classica de
a¢do das massas pois € igual a razdo das atividades dos dois ions na fase sélida
dividido por sua relacdo de atividade na solu¢do, quando em equilibrio. E
portanto uma medida direta da preferéncia do trocador por um ion em rela¢do ao
outro, cujo principio envolve a teoria de hidratacdo i6nica. Sendo controlada por

forcas eletroestaticas a adsor¢do de um ion dependera das cargas relativas e raios
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10nicos dos dois ions participantes do processo de troca. De acordo com essa
teoria, supdem-se que, os ions em solugdo aquosa estdo hidratados e que o grau
de hidratagdo € maior com o aumento de carga e menor com o aurnento do raio
cristalografico .

As ordens de seletividade ou forcas de ligagdo de cétions e 4nions, em
relagdo a trocadores mais comuns, s3o bem conhecidas para os ions de metais
alcalinos, alcalino-terrosos € 4nions inorganicos mais simples. Para os cations a

: . .14
ordem ¢ a seguinte " :

Li* <Na' <K' <Rb" < Cs" ; Mg* < Ca®* < Sr** < Ba®

Dos metais alcalinos 0 césio € o sorvido mais fortemente por possuir um
raio de hidratagio menor; pelo mesmo motivo o bario, no grupo dos metais
alcalino-terrosos, tem maior afinidade pelo trocador. Assim o potencial de troca
i6nica aumenta com o nimero atdmico para os ions do mesmo grupo do sistema
periddico. Excecgdo € feita para os elementos lantanideos, uma vez que os seus
raios de hidratacdo aumentam com o nimero atdomico.

Na troca anibnica a seletividade entre os ions haletos tem a seguinte

ordem: ’
F <CI <Br <TI°

A Tabela 3 apresenta alguns valores de seletividade para trocadores
catidnicos e anidnicos fortes em matriz de poliestireno, com 8% de ligagdes
cruzadas. Observa-se que a diferenca de forca de ligagdo entre os Anions haletos
¢ muito mais significativa do que aquela verificada entre os cations alcalinos. Os
coeficientes de seletividade do Li* e Cs™ se diferenciam por um fator de 4; entre
Fe F a diferenca entre os fatores € de cerca de 100. A hidratacio de ions, neste
caso, parece ndo ser relevante, visto que os dnions sdo muito pouco hidratados

em solucdo. O tamanho idnico, que € o tamanho do ion nio hidratado na rede
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cristalina, ¢ mais significativo. Uma relagdo muito interessante ¢ encontrada
com oxi-anions mono carregados. Se o atomo central permanece 0 mesmo, € 0

numero de atomos de oxigénio ao seu redor aumenta, a afinidade do ion com o
trocador € maior. Assim, por exemplo, NO;~, € ligado mais fortemente que

NO,™.

Tabela 3 - Coeficientes de seletividade em troca iénica '

Cations Anions Tipo 1 Tipo I1
H* 1,0 OH™ 1,0 1,0
Lit 0,85 F 1,6 0,3
Na* 1,5 cr 22 2,3
NH,* 1,95 Br- 50 6
K* 2,5 I 175 17
Rb* 2,6 Cl0; 74 12
Cs* 2,7 BrOs” 27 3
Ag' 7,6 105~ 5,5 0,5
Mg* 2,5 NO,” 24 3
Ca? 3,9 NO;™ 65 8
Sr?* 5,0 HCO;~ 6 1,2
Ba?* 8,7 HSO;~ 27 3
Fe** 2,5 HSO4~ 85 15
Zn** 2,7 H,PO,~ 5 0,5
Co*t 2,8 Acetato 3,2 0,5
Cu*t 2,9 Fenato 110 27
Ni* 3,0 Salicilato 450 65
Pb>* 7,5 Benzeno-sulfonato 500 75

Nota:. Os tipos1 eIl sdo trocadores anidnicos respectivamente com os grupos funcionais
—N(CH3)3 € —N(CH3)2 CH2 CH2 OH.

3.1.5. Principais Aplicacdes da Troca Ionica

O escopo de aplicagdo da troca ibnica ¢ bastante amplo, abrangendo seu
uso tanto em laboratério como no campo industrial. A tecnologia relacionada
com esse processo esta constantemente sofrendo mudangas, devido

principalmente aos avangos nos projetos de engenharia € na melhoria dos
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materiais de troca idnica. Resumidamente sdo descritas abaixo algumas das mais

. . ~ £ 12-17
importantes aplicacdes desta técnica .

(a) Tratamento de dgua

E a aplicagio mais utilizada da troca idnica, sobretudo em escala
industrial. As denominadas aguas duras (aquelas com teores de calcio e
magnésio acima de 0,4 meq//) sdo na maioria das vézes indesejiveis nos
processos industriais e consumo doméstico. Para a remocio da dureza, sd0
empregados métodos de precipitagdo com carbonato de so6dio, o uso de agentes
sequestrantes € a troca i0nica. Basicamente neste ultimo, o abrandamento
consiste em percolar a 4gua por uma resina catidnica capaz de trocar seus ions
sodio por célcio e magnésio em solucdo, conforme representado pela expressdo

abaixo:
2NaRy) + My = MRy + 2Na'y, - (25)

Para a desmineralizagio ou desionizacdo da agua, um trocador catibnico na
forma hidrogénio, e outro anidnico na forma hidroxila, sdo utilizados em série

resultando na remocao de todos os eletrolitos:

MSO4(aq) + 2 HR(S) = HgSO4(aq) + MRZ(S) (26)
2 ROH(S) + HzSO4(aq) = RZSO4(S) + 2 HgO(aq) (27)

Quando se deseja remover tanto a dureza como a alcalinidade, a agua a
ser tratada é dividida em dois fluxos: um passa através do trocador na forma
hidrogénio e o outro percola um trocador na forma sédio. Os volumes passando
através de cada trocador sdo regulados de tal maneira que a acidez livre formada

em um deles € suficiente para neutralizar a alcalinidade do outro:
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1\

MSO4(aq) + 2 HI{(S) MRz(S) + HzSO4(aq) (28)

|

M(HCO3)3q) + 2 HRyy) MRys) + 2HO0pq + 2COsq (29)

MSO4(aq) + 2 NaR(s)

]

MRZ(S) + Nast4(aq) (30)

M(HCO3)2(aq) + 2NaR(s) = MRZ(S) + 2N&HCO3(aq) (31)

(b) Tratamento de efluentes

As aplica¢@es da troca 16nica nesta area sdo principalmente o tratamento
de efluentes de industrias quimicas onde rejeitos toxicos e radioativos estdo
envolvidos, e onde beneficios econdmicos resultam da recuperacdo de metais,
reagentes € 4gua para reuso no processo.

A primeira aplicacdo em grande escala da troca idnica no tratamento de
efluentes, foi na recuperagdo de 4gua, amoénia e cobre de rejeitos liquidos de
fabricas de raiom. Métodos de troca i6nica sdo empregados no tratamento de
varios efluentes resultantes de processos de acabamento de metais como
prateacdo € anodizagdo, € também na remocdo de metais e &nions
potencialmente toxicos em aguas naturais de mina.

A agua que circula em reatores nucleares ¢ descontaminada de elementos
radioativos e estaveis por troca idnica. Espécies com meia vida longa, tais como
Cs-137 e Sr-90, podem ser adsorvidos por silicatos de aluminio, naturais ou

sintéticos, que concentram esses 1s6topos em um volume relativamente pequeno.

(¢) Refino de carboidratos

A troca ibnica € aplicada principalmente na industria do acuicar
envolvendo processos de abrandamento, desmineralizacdo e descoloragdo de
extratos. Essas operacOes abaixam o conteudo de impurezas idnicas no licor,
melhorando a qualidade do produto. Resinas catiénicas e anidnicas fortes sdo
usadas respectivamente na desmineralizagdo e remog¢fo de &nions orginicos que

causam a coloracdo indesejada dos agucares.



ASPECTOS TEORICOS 31

(d) Processos de recuperagdo

Em importincia, as aplicagbes da troca i0nica em processos
hidrometaltrgicos vem logo depois do tratamento de 4gua. Para concentragdes,
0 uso de resinas traz enorme vantagem, uma vez que permite a recuperagdo de
ions em solugdes muito diluidas, onde uma operacdo de precipitagdo ou
evaporacdo seria dispendiosa.

Diversos metais como uranio, torio, terras raras, ouro, prata, cromo, cobre
e zinco sdo recuperados e purificados comercialmente por troca idnica.
Industrialmente a aplica¢do mais importante € a produ¢do de concentrados de
urdnio, dado seu uso em reatores nucleares para a geragdo de energia elétrica. O
uranio € extraido de minérios por lixiviagdo com acido sulfiirico ou carbonato de
sodio, para depois ser separado pela técnica de extracdo com solventes ou troca

i6nica, sendo essa ultima mais adequada e econémica para licores mais diluidos.

(e) Aplicacées analiticas e cromatografia de troca idnica

A remocfo de interferentes ou a concentragdo de ions para andlise
posterior, sdo as aplicacdes mais comuns em quimica analitica. Alguns
exemplos sdo a concentracdo de terras raras em resina catidnica forte, remocao
de Fe(Ill) como matriz interferente, na forma de cloro-complexo anidnico € a
pré-concentragdo de elementos tracos em prospeccdo e exploracio geoquimica.

Misturas de ions em solu¢o podem ser separados por cromatografia de
troca ibnica. Na maioria dos procedimentos os ions s3o adsorvidos em uma
banda estreita no topo da coluna, para depois serem separados por diferentes
técnicas de eluigfio. fons com caracteristicas quimicas similares apresentam
pouca diferenca na afinidade de troca, sendo dificil a separa¢do por técnicas
comuns de elui¢io. Neste caso sdo usados agentes complexantes como eluentes
para controlar a atividade dos varios ions em relagdo as fases resina e solucgdo.
Onde ha grandes diferencas nas constantes de estabilidade dos complexos boas

separacdes sdo possiveis.
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O uso de agentes complexantes para a eluicdo de ions quimicamente
similares, como os lantanideos e elementos trans-urdnicos € extremamente
importante. Um dos grandes triunfos da quimica, em processos de separaragio,

foi a aplicacdo da troca idnica na descoberta do elemento 101, o mendelévio.

(f) Processos farmacéuticos e bioldgicos

Comercialmente, nesta area, a aplicagdo mais importante € a recuperacéo
de antibidticos como a estreptomicina e neomicina. O caldo de férmentag:éo
contendo o antibidtico impuro € tratado com uma resina catidnica poliacrilica,
na qual o produto € sorvido com a exclusdo de outras impurezas organicas.
Alguns ions inorgénicos, que também s3o retidos pela resina, sio depois
eliminados num processo de desmineralizacdo da solugio-eluida, usando uma
resina catiénica de poliestireno que troca fons inorganicos simples, mas exclui o

antibiodtico catidonico devido seu tamanho volumoso.

(g) Aplicacoes médicas

A principalnﬁmc;ﬁo terapeutica da troca idnica € ajustar ou alterar o
balango de ions nos fluidos do corpo € no sangue. Em maquinas de dialise, no
tratamento de doencas do rim, resinas mistas, na forma célcio e soédio, sdo
usadas para ajustar os altos niveis de potassio no sangue. Em pacientes
hipertensos, uma dieta de sal pode ser mantida, se resinas catidnicas, na forma
potassio ou hidrogénio, sdo administradas para absorver o excesso de sbdio.
Outro exemplo de aplicagdo da troca ibnica nesta area, ¢ o controle da acidez

peptidica com o uso de resinas anibnicas fracas no tratamento de ulceras.
3.2. Algumas Propriedades Quimicas do Uranio

O urénio (massa atémica 238,03) foi descoberto por Klaprot, no mineral

pitchblenda, em 1789. Até a descoberta da fissdo nuclear por Hahn e Strassman
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em 1939, o uranio tinha pouca importincia comercial. Seus min€rios eram
usados restritamente como fonte de radio e para colorir pecas de vidro e
porcelana ',

S3o conhecidos cerca de 155 minerais contendo urdnio como um
importante constituinte. Minerais primarios s3o encontrados em veios
magmaticos hidrotermais e em pegmatitos, formados durante os primeiros
estagios de cristaliza¢do do magma e ricos em silicatos tais como feldspato e
quartzo. Esses minerais incluem uraninita (UO,-UQO,47), pitchblenda (que € uma
variedade de uraninita) e grande numero de d6xidos complexos nos quais o
urnio aparece associado a lantanideos, niobatos, tantalatos e titanatos 2,

A alta reatividade do urdnio propicia sua combinagio com muitos
elementos para formar uma variedade de compostos, sendo mais importantes do
ponto de vista da aplicagdo nuclear, os 6xidos, uranatos € fluoretos. |

Nos é6xidos, os desvios da estequiometria, causados pela multiplicidade de
estados de oxidagdo, sdo regras ao invés de exce¢do. Assim, por exemplo, a fase
UO, extende-se desde UO, at€ UQO, s . Os principais 6xidos sdo o UO,, UsOg e
UQO; . Este ultimo € obtido por decomposi¢do do nitrato de uranilo ou do

diuranato de aménio 2 350° C. Os demais podem ser obtidos pelas reagdes'”:

3U0; —£ 5 U05 + 1120, (32)
UO; + CO —¢5 U0, + CO, (33)

A fusdo dos 6xidos de urdnio com carbonatos alcalinos ou alcalino-
terrosos pode ser usada para preparar os uranatos, conforme exemplificado pelas

reagdes abaixo:

2UO3 + leCOg, —> Li2U207 + COZ (34)
Li2U207 + L12C03 —> 2L12UO4 + COZ (35)
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Li2U04 + L12CO3 d L14UO5 + C02 (36)

Dos fluoretos de uranio, o mais importante € o sélido volatil UFs devido
seu uso na separacio dos isétopos do urénio, por difusdo gasosa, para produzir o
combustivel nuclear U-235. O UF4 forma cristais incolores com ponto de fuséo
de 641° C e presséo de vapor de 115 mm a 25° C. O composto é obtido pela agdo
do fluor a 400° C sobre os fluoretos mais baixos de uranio .

Em solu¢Ges aquosas o uranio € mais estavel no estado de oxidacdo 6+
como jon uranilo, UO,**, mas U*" e, em menor extensio U**, podem também
ocorrer em solugdes aquosas’’. Transitoriamente U”* existe como jon UO,", mas
é extremamente instavel devido sua tendéncia ao desproporcionamento para os
estados 4+ e 6+

O uranilo combina com ligantes tais como Cl°, NO;~, HPO,", SO~ e
CO;> para formar complexos estaveis, sendo os dois ultimos os mais
importantes do ponto de vista da extracdo de urinio de sistemas aquosos.
Estudos sistematicos de complexos do UO,** com diversos anions sio relatados
por Ahrland?, Day & Powers*. As reaces de equilibrio do uranilo com sulfato

em meio acido sdo mostradas abaixo:

UO,” + SO~ — U080, (37)
UO,80; + SO = UO0,(S0.),”" (38)
UO0; (S04, + SO, = U0, (S0,);" (39)

Entre outros fatores, a temperatura, potencial de 6xido redu¢do, concentragio do
ligante e pH da solucdo afetam o equilibrio de formag¢do dos complexos e
consequentemente a predominincia de uma determinada espécie em relagdo as

demais.

A Tabela 4 apresenta valores publicados, por Streat & Naden® das
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Tabela 4 — Constantes de equilibrio para os complexos sulfato de uranilo®

Referéncia Método  Temp. Férga U0 +S0.> U0, +280,7 U0,*+350,%
°C Ionica U080, ©UO0xS0s);"  <UO0KSO0);s"

Abhrland, 1951 1 20 1 . 56 450 -
Idem 2 20 1 . 50 350 2500
Brown et al., 1954 3 25 0 1686 | - -
Day & Powers, 1954 4 10-24 2 .7-6 ' 710 -
Davies & Monk, 1957 1 25 0 910 10 -
Allen, 1958 4 25 1 34 1200 0125
Kraus & Nelson, 1959 5 ? . 0 530 16000 -
Banarjea, 1961 5 32 1 43 6000 -
Wallace, 1967 6 25 0 - 1390 16000 - -
Majchrzak, 1973 5 ? 0 8500 25000 2500

Metodos: 1-espectrofotometria; 2-potenciometria; 3-condutometria; 4-extragdo com solventes; 5-troca idnica
6-membrana de Donnan

constantes de estabilidade dos complexos uranilo-sulfato desde a primeira
constatagdo destas espécies feita por Ahrland em 1951. De um modo geral ha
muita dispersdo entre os valores, sendo mais concordantes aqueles encontrados
por Ahrland, Allen e Day & Powers.

Presume-se que as espécies uranilo sorvidas por trocadores de solugdes de
carbonato sejam exclusivamente o complexo UO,(COs);*, mas no meio sulfato
mais de uma espécie € sorvida. Embora algumas pesquisas ja tenham indicado

que abaixo de pH 2 o unico complexo de sulfato de uranilo presente na resina
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Figura 4 - Composicio de solucdes aquosas de sulfato de uranilo; [U] total
0,005 mol/ ; H,SO,4 0,02 mol//

seja UO(SO4)s™, alguns estudos de espectro da fase resina demonstraram que
essa espécie nio ¢ a Gnica no intervalo de pH 0,5-4,5%°. A Figura 4 mostra um
diagrama de distribuigdo dos complexos, em fun¢do da concentragdo de sulfato,

feito por Watson®* que utilizou os valores das constantes obtidos por Ahrland e
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Allen. Nota-se claramente que para solug¢Ges 0,005 mol// de sulfato de uranilo, a
distribuicdo do uranio, entre as espécies presentes, muda rapidamente com a
concentragdo de sulfato. Watson observou que os resultados usando as
constantes de Ahrland e Allen s3o muito préximos nas concentragdes baixas de

sulfato, mas desviam-se consideravelmente nas concentracdes altas do ligante.
3.3. Algumas Propriedades Nucleares do Uranio

O uranio € um elemento radioativo ocorrendo na natureza numa mistura
de trés isétopos: U-238, U-235 e U-234. A abundéancia relativa desses isétopos €
suas meias vidas s3o apresentadas na Tabela 5. Cada is6topo € o inicio de uma
sucessdo de nuclideos, cada um dos quais se transformando expontaneamente,
por desintegracao radioativa, para o préximo nuclideo da série, até resultar num
elemento estavel. Na série do U-238 sdo 16 nuclideos intermediarios e o Pb-206
como produto final. As transformag¢des espontineas envolvem a emissdo de
particulas alfa, beta e gama do nuicleo. A taxa de desintegracdo ¢é caracteristica
de cada isétopo e estd relacionada com sua meia vida (77,,), que € o tempo
requerido para que a metade dos nucleos de uma substdncia radioativa se

desintegre para outra forma nuclear. A equacdo fundamental de desintegracio de

um nuclideo € dada pela expressio:

N, =N,e™ (40)
onde N; e N, sdo, respectivamente, o nimero de nuclideos no tempo ¢ € no
tempo zero € A a constante de desintegracdo. Essa constante representa
fisicamente a probabilidade de desintegragdo de cada nicleo de um dado is6topo
na unidade de tempo, sendo carateristica de cada espécie nuclear’, Para ¢t = T

a equagdo (40) fica reduzida a:



ASPECTOS TEORICOS 38

0,693
T

1/2

A (41)

A unidade basica e oficial para a medida da atividade de radiagfo é o
bequerel (Bq), que corresponde a uma desintegragdo por segundo. O numero de
desintegracbes por segundo, de uma fonte radioativa é também frequentemente
expresso em curies (Ci). Um curie corresponde a 3,70 x 10'° desintegragdes por
segundo, equivalente a taxa de desintegracdo de um gfama de Ra-226.Quando
os trés isétopos de uranio estdo presentes nas porcentagens mostradas na Tabela
5, 1 pg de urénio corresponde aproximadamente a 0,0244 Bq ou a 0,69 pCi de

atividade.

Tabela 5 - Is6topos naturais do urinio >

Isotopo Abundincia Natural (%) | Meia-Vida (anos)

U-238 99,2745 4.468 x 10°
U-235 0,7200 7,037 x 10®
U-234 0,0055 2,454 % 10°
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CAPITULO 4

4. REVISA0 DA LITERATURA

No final dos anos quarenta, a Comissdo de Energia Atdmica dos Estados
" Unidos e alguns laboratérios sob contrato com esse- orgdo, concentraram
esforcos em pesquisas com o propésito de recuperar uranio de lixivias
provenientes de minérios com baixo teor do metal. O problema consistia
essencialmente em separar o uranio do licor, resultante da digestdo do minério
com acido sulfiirico, contendo grande quantidade de acido livre, Fe(II), AI(III),
V(AV), Mg(II), Ca(Il), Ti(IV) e Si(IV). Varios métodos de precipitagdo foram
testados, mas nenhum deles propiciou um concentrado de urinio com pureza
satisfatoria. Nesta época acreditava-se que o uranio existia em solu¢do como ion
uranilo (UO,*"). Alguns laboratérios tentaram investigar o uso de resinas
catibnicas mas ndo foram bem sucedidos, visto que o urinio era adsorvido junto
com outros cations pela resina >’

No inicio de 1949, pesquisadores da Companhia Rohm & Haas
descobriram que o urinio hexavalente existia como complexo aniénico em
lixivias sulfuricas, € que resinas anidOnicas, com grupos aménio quartenario,
exibiam alta seletividade para essa espécie. Logo ap0s esta descoberta o Instituto
de Tecnologia de Massachusetts desenvolveu uma série de pésquisas para
implementar e consolidar o processo com o uso exclusivo de resinas aniénicas™.

A primeira instala¢do industrial para a recuperagdo de uréanio, por troca
i6nica, comegou a operar em 1952 no complexo metalurgico, West Rand
Consolidated Mines, na Africa do Sul, onde o elemento era aproveitado como
sub-produto a partir de rejeitos minerais de ouro. Na montagem inicial, o

processo era similar aquele usado no tratamento de 4guas, com a solu¢io de
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urdnio passando através de colunas contendo leitos fixos de resina, até atingir
um ponto de ruptura (“breakthrough™), isto €, até que uma concentraco baixa
especificada de uranio fosse alcancada na solugdo de descarga. O uso dessas
unidades em série melhorou a extragdo do urinio da solu¢do e aumentou a
capacidade de trabalho da resina. Esta tecnologia foi logo utilizada em outras
plantas de extragio de urinio da Africa do Sul, estendendo-se também a outras
instala¢des no Canada, Australia, Cohgo e Estados Unidos.

As colunas em leito fixo foram projetadas e construidas para tratar licores
acidos clarificados contendo entre 0,6 a 1,0 g// de urinio. Algumas intalagSes
mais antigas no Canadd ainda empregam esse tipo de coluna. O sistema
compreende de trés a quatro vasos cilindricos, construidos em ago
emborrachado, montados verticalmente e conectados por distribuidores
tubulares com véalvulas para a passagem das solugdes. Duas ou trés colunas sdo
operadas em série para a sor¢io, enquanto que a terceira ou quarta € usada para a
elui¢do. O didmetro das colunas varia de 1,8 a 2,7 m com altura de 3,6 a 4,6 m,
podendo conter entre 5,6 a 8,5 m’ de resina. As perdas de resina por atrito, em
operagdes de leito fixo, sdo tipicamente préximas de 5% ao ano '°.

Com o passar dos anos outras melhorias foram incorporadas ao processo,
que resultaram no desenvolvimento de resinas especiais e técnicas inovadoras,
como resina em polpa (RIP) e os sistemas continuos de troca idnica (CIX), que
permitem o tratamento de lixivias com alto teor de sdlidos, diferente da
operagdo em leito fixo que requer uma clarificagdo completa da solugdo, antes
do seu tratamento, com o consequente aumento dos gastos operacionais.
Adicionalmente os sistemas continuos tem a vantagem de apresentar menor
inventario de resina, de 2 a 20 vézes, em relagdo ao leito fixo.

No final da década de sessenta teve inicio uma série de programas de
pesquisa e desenvolvimento de sistemas para operac@o continua. As tecnologias
que tiveram maior receptividade na indistria do urdnio foram desenvolvidas

simultaneamente nos Estados Unidos (Bureau of Mines), Canada (A. Himsley) €
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Africa do Sul (National Institute for Metallurgy - NIM) %%,

Os sistemas conhecidos como NIMCIX e USBM-MCIX, baseiam-se no
conceito de um contactor no qual o leito de resina € fluidizado por uma vazéo
ascendente da solugdo de alimentacfo. Placas com orificio dividem a coluna
numa série de compartimentos; os orificios constituem entre 1 a 5% da area de
se¢do transversal da coluna. As taxas de percolagdo, entre 12 a 48 m/h, fluidiza a
resina e produz um discreto leito em cada compartimento. O fluxo através dos
orificios evita que particulas de resina desgcam para o compartimento inferior.
Periodicamente a vazdo de alimentacdo ¢ momentaneamente interrompida, uma
valvula de descarga é aberta e um incremento de resina é descarregado. Um
arranjo similar de coluna pode também ser usado para a eluicdo. O efeito desse
modelo de coluna € propiciar uma série de estidgios de contatacdo, que por outro
lado, somente poderiam ser obtidos por colunas ligadas em série. Os sistemas
.NIMCIX e USBM-MCIX podem ser operados com solugdes contendo até 2%
de s6lidos. As perdas de resina devido ao atrito s2o em media de 3% ao ano 2%,

As colunas de Himsley usadas no Canada, Africa do Sul e Estados
Unidos sfo também operadas com o leito fluidizado, entretanto possuem uma
montagem tubular externa que induz um fluxo do licor de alimentagdo & polpa
de resina, entre as sec¢Oes, sem interromper o fluxo da solugdo. A resina
carregada, apds lavagem, € transferida para a coluna de eluicéo, deslocando um
volume equivalente de resina, j& submetida a elui¢do, que é bombeada para o
topo da coluna de sor¢Zo. Esta dltima é multicompartimentada, sendo fluidizada
por vazdo ascendente, com um distribuidor localizado no centro de cada
compartimento. A resina contida no compartimento inferior da coluna de
adsor¢do ¢ transportada, como uma polpa, para uma camara, que mede um
volume pré determinado de resina e retorna com o excesso para O
compartimento inferior. Essa cidmara ainda é usada para a retrolavagem da
resina. A coluna de eluicdo é de multiestagios, sendo o eluente percolado de

modo descendente 2%,



REVISAO DA LITERATURA 42

Outros sistemas de fluxo continuo que merecem destaque sdo os
contactores Porter € “Chem-Seps”. Este ultimo foi adaptado do contactor CIX
inventado por Higgins, o qual foi originalmente desenvolvido para a remog&o de
tracos de elementos radioativos no Laboratério Nacional de Oak Ridge. O
sistema consiste de um circuito vertical composto por trés se¢des principais
divididas por valvulas. Periodicamente as operacdes de sor¢io e eluicdo sdo
interrompidas e a resina € hidraulicamente pulsada ao redor do circuito. Na
| secdo de sor¢do a solugdo carga € percolada de modo descendente e o efluente €
liberado na parte inferior do leito. Simultaneamente a soluc¢io de elui¢do percola
a resina carregada, na parte inferior do circuito, saindo apds a remogdo do
urdnio. O contactor Porter incorpora uma série de tanques de adsorcio em
cascata. Um distribuidor de fluxo, colocado no fundo do tanque, propicia a
fluidizag¢do do leito de resina e a transferéncia do sobrenadante para o préximo
estagio. O movimento da resina € contracorrente em relagdo ao fluxo de
alimentacio e sua transferéncia de um tanque para outro € feita por ar
comprimido. O sistema Porter de troca i6nica pode ser integrado com diferentes
tipos de unidades de eluigdo *'.

Informagdes abundantes sfo encontradas na literatura, que tratam da
separacdo do urdnio de lixivias minerais por troca idnica, sendo algumas
publicacdes imprecindiveis como guia de utilizagdio da técnica %2771,
Especificamente sobre a remoc¢do de urinio de aguas e efluentes a literatura
disponivel ¢ relativamente escassa, tendo em vista que para esse tipo de
aplicacdo, a troca 16nica €, via de regra, inviabilizada por fatores econdmicos, se
restrigindo a estudos de laboratério e a montagens em escala piloto.

Presumivelmente um dos estudos mais importantes que trata da
recuperacdo de urénio de aguas de mina foi publicado por Ross & George em
1971°. Os autores relatam ensaios em escala piloto no distrito de Ambrosia
Lake, no Novo México, usando um sistema continuo de troca idnica em contra

corrente, desenvolvido pelo Bureau of Mines dos Estados Unidos. No local as
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dguas sio levemente alcalinas e o urinio estd presente como complexo
carbonato, UOZ(C03)34' . Nas operagdes, aproximadamente 20.000 m> de aguas
de mina, contendo em média 8,5 mg// de uranio, foram percoladas em colunas
de 36 cm de didmetro, compostas de cinco ou seis compartimentos, possuindo
cada um deles 122 cm de altura. As recuperagdes de urdnio foram superiores a
98%, com valores de carga compreendidos entre 36,8 a 57,6 g de U;0s por litro
de resina, com vazio de alimenta¢3o de 95 litros por minuto. Na elui¢do foi
usada solugio de NaCl 1,1 mol/l-NaHCO; 0,05 mol//, com tempo de rétengéo de
224 minutos. Segundo os autores, comparado com as praticas de troca 1dnica
existentes na €poca, o sistema continuo adotado no distrito de Ambrosia Lake
reduziu o inventério de resina em pelo menos 70% e diminuiu substancialmente
0s custos com equipamentos € operacio.

Lucas et al.”’ investigaram o tratamento de 4gua de mina, por troca ibnica,
contendo entre outros componentes uranio (10 mg//), sulfato (435 mg/l), cloreto
(2,25 g/I) e célcio (875 mg/l) com a dgua a pH 7,8. O estudo foi conduzido numa
planta piloto subterranea, empregando uma coluna de 0,76 m de didmentro por
4,27 m de comprimento, para o ciclo de sor¢do, com fluxo de alimentacdo de 68
[/min. Para permitir a carga do urinio a solu¢fo influente foi previamente tratada
com carbonato de sédio para precipitar o célcio. O urénio foi removido usando a
resina ani6nica Duolite A101D na forma cloreto. Apés o tratamento, a agua de
mina apresentou concentracdo de uranio abaixo de 1 mg/l. A eluicdo foi feita
com NaCl 1 mol/l.

Robertson & Rohrs®® propuseram um método por troca idnica para
dessalinizar grandes volumes de efluentes industriais, que tenham sido
previamente tratados com cal, e apresentaram alto teor em sulfato de calcio. O
processo, em leito fluidizado, consiste de uma opera¢cdo em multiestagios, com
duas sequencias, sendo uma delas para a remogZo dos cations e a outra para os
anions. A novidade no processo, segundo os autores, € 0 uso de insumos baratos

como &cido sulfiirico e cal, para a regenerac¢do das resinas catidnica e anidnica.
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Em ambos os casos € produzido um rejeito de sulfato de célcio. Para avaliar o
processo foi construida uma planta piloto, com capacidade para 24 m’/dia, que
operou com sucesso durante 3 anos. Entre outros constituintes, a agua de
alimentagéo das colunas, composta tipicamente por 3000 mg// de sé6lidos totais
dissolvidos, 500 mg/! de calcio, 100 mg/! de magnésio, 1200 mg// de sulfato, 30
pCi/l de radio e 1000 pg/l de uranio, foi drasticamente desalinizada, com as
concentragdes de radio e uranio sendo reduzidas para valores abaixo de 1 pCi/l e
20 pug/l, respectivamente.

Subba Rao et al.* relatam estudos de laboratério com as resinas ani6nicas
Tulsion A-23 e A-35 para a recuperagdo de urénio, livre de contaminagao de
ferro, em efluentes oriundos de processo por troca iénica que recupera U-233 de
varetas de tdrio irradiado. Esses efluentes apresentam de 0,03 a 0,170 g// de
uranio, 5 a 7 mol// de HCl e ferro proximo de 0,1 g// como principais
constituintes. Os complexos anidnicos de cloreto férrico sdo retidos
preferencialmente pela resina em relagdo aos de cloreto de uranilo, causando
assim baixa carga de ur@nio. A adi¢cdo de acido ascdrbico elevou a carga de
uranio de 7,2 para 14,9 g/l. Segundo os autores, na presenca de 7% (m/v) do
redutor, o ac¢ido férrico € convertido a ferroso cuja razdo de distribui¢do, com
concentracdo de HCI abaixo de 7 mol/l, é negligenciavel, quando comparada
com a de urdnio. A quantidade de ferro no efluente sem o 4cido ascérbico era
menor que 1%, ao passo que na presenca desse redutor foi por volta de 97%.

Ayencar e colaboradores® estudaram a remocdo de urdnio de rejeitos
liquidos gerados no recondicionamento do fosfato de tributilo (TBP) que €
reciclado em unidades de extragdo com solventes. O teor de urdnio nestes
rejeitos varia de 30 a 75 mg/l, o que inviabiliza sua disposi¢do direta no
ambiente por problemas radiologicos. Os estudos foram conduzidos em
laboratério empregando os métodos de precipitagdo direta e troca idnica, com
efluente apresentando 70 mg// de uranio, 12,2 g/! de carbonato de sédio e 0,47

g/l de nitrato de sodio. A co-precipitacdo do urénio, a pH 10,5, usando hidréxido
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de ferro e fosfato de célcio, apos suposta destrui¢do dos complexos anidnicos
com acido nitrico,nfo foi eficiente, visto que no sobrenadante foi detectado 33
mg/! de urdnio. Os autores argumentaram que a expulsdo incompleta do diéxido
de carbono, gerado durante a destruicdo do complexo, motivou a alta
concentragdo de uranio no sobrenadante. Nos experimentos com troca idnica
foram avaliadas seis resinas anidnicas, sendo uma delas selecionada para os
testes dindmicos. O ponto de ruptura, estabelecido em 1,5 mg//, foi alcangcado
apOs a passagem de 4,5 litros (600 VsL) do efluente, demonstrando, segundo os
autores, que a troca 16nica € adequada para a solu¢do do problema. Dos trés
eluentes estudados, acido nitrico, nitrato de aménio e carbonato de amonio, este
ultimo demonstrou melhores resultados tanto em consumo do reagente como na
taxa de remog¢do do uranio.

Em 1991, o Organismo de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (US-
EPA) prop6s como nivel de contaminagdo maximo (NCM) para uranio em agua
de beber a concentragfio de 20 pg/! (0,5 Bg/l), devido aos efeitos deletérios do
elemento na saude humana, associado com o cancer € doenca dos rins. Com
base em resultados de monitora¢do nacional, estimou-se que 1500 fontes de
aguas em comunidades do pais apresentavam teor em uranio acima do NCM 4

O numero elevado de mananciais contaminados e¢ a falta de fontes
alternativas em diversas localidades motivaram varios estudos, em escala piloto
e de laboratoério, visando a reducdo do teor de urinio a valores abaixo do NCM.
| Considerando que o uranio € encontrado em aguas de superficie e subterranea,
esses estudos tem investigado uma variedade de métodos, incluindo coagulagdo
convencional, tratamento com cal, osmose reversa e troca idnica. Esse ultimo é
0 que tem recebido maior atencio e diversas unidades pilotos ja foram
construidas™®.

Lee & Bondietti® relatam que os métodos de coagulagio convencional e
precipitacio com cal, usados rotineiramente em estagdes municipais de

tratamento de agua, podem ser eficazes na remo¢do de urdnio em condi¢Ges
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otimizadas. O método mais apropriado depende da composi¢io quimica da dgua
e das praticas de tratamento. Para 4guas duras com alta concentragcdo de
magnésio, o urdnio pode ser removido por precipitagio com cal a pH entre 10,6
e 11,4. Se a concentrac¢do de magnésio € baixa, um sal soltivel deste cation deve
ser adicionado durante o tratamento com cal. Para aguas moles e de dureza
moderada o urdnio pode ser removido em pH otimizado e dosagem adequada de
coagulantes. Mais de 85% do uradnio de uma amostra de agua de represa,
contendo 83 ug/! do elemento, foi removido por coagulacio com 25 mg// de
sulfato de aluminio e sulfato férrico a pH 10. Com o método por troca idnica, a
eficiéncia de remogdo foi acima de 99%. Empregando uma coluna contendo 2,2
kg de resina poderiam ser tratados 1000 m’ com ruptura menor que 1% no
efluente. Em pogos particulares, localizados em estratos uraniferos, os autores
sugeriram o uso de pequenas colunas de troca i0nica.

Hanson et al* descreveram ensaios piloto, conduzidos em unidade
moével, combinando proceéso de troca ibnica e clarificagdo quimica para
tratamento de agua de pogo contaminada com urfnio. Na montagem foram
empregadas quatro colunas, contendo cada uma 224 litros de resina comercial.
Trés colunas foram operadas de modo convencional, com a vazdo da solugdo
carga em sentido ascendente; a quarta coluna operou com fluxo descendente da
solu¢do de alimentacdo. Durante o periodo de operagdo foram processados
15.000 m® de agua, levemente alcalina, com teor médio em urinio de 300 pg/l.
Até o ponto de ruptura foram percolados pelas colunas entre 12.000 a 20.000
volumes-leito, com concentragdo de uranio no efluente abaixo de 14 ug/l. Como
eluente foi empregada solu¢do de NaCl a 10% em peso. A unidade de
clarificagio consistia basicamente de um misturador e um filtro & vécuo
rotatdrio. A unidade operbu de modo continuo por trés meses. Os testes foram
efetuados variando-se o pH de 6 a 10 e cloreto férrico de 15 a 40 mg//. A pH 10,
com 30 mg// de cloreto férrico a remog¢do de urinio foi acima de 99%. O

trabalho inclui ainda uma revisdo dos procedimentos mais usados para a
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remo¢do de urdnio de dgua para consumo humano, estudos geohidrologicos
sobre a origem do urdnio na agua, caracteristicas de fluidizagdo em contra
corrente na coluna de troca idnica e os problemas associados com a disposi¢do
final do uréanio eluido.

Jelinek & Sorg® relatam o projeto e operagio de um sistema piloto
completo, para a remog¢do de urdnio de dgua de pogos localizados em quatro
escolas de Denver, Colorado. O circuito era composto essencialmente de dois
pré-filtros, dois vazos ligados em série contendo cada um 85 litros de resina, um
tanque para a estocagem do eluente e outro para as solucdes resultantes da
regeneragio da resina. Na alimentac¢do o teor de urénio variou de 40 a 110 pg/l.
A taxa de remocdo atingiu 99,8%. A extensdo de cada ciclo de carga foi
estimado em 60.000 VsL, com frequéncia de elui¢do a cada 180 dias. Devido as
implicacdes ambientais, a questdo mais significativa do projeto foi a escolha do
local para a disposi¢do final das solucdes de regeragdo da coluna contendo 16,5
mg// de urdnio. As alternativas incluiam o transporte € descarga numa esta¢do
proxima de tratamento de efluentes, transporte e disposi¢do em instalagdo
radioativa de outro estado, construgfio de uma bacia de rejeitos e transporte e
tratamento em uma mina local de urénio. Foi selecionada a primeira alternativa
com base em dados de custos e seguranca.

Sorg® desenvolveu estudos de laboratério e de campo, empregando
resinas anidnicas em colunas para a remoc¢do de uranio em agua de beber. Nos
ensaios de laboratério foram utilizados 55 ml de duas resinas diferentes, Dowex
SPR-P e Dowex 21K, para o tratamento de agua coletada do subsolo na Florida,
com a concentracdo de uranio variando de 175 a 300 p//, pH 7,4 a 7,7 e sulfato
de 40 a 131 mg/l. Nos testes conduzidos com a resina Dowex SPR-P, os
resultados mostraram remoc¢ao de uranio acima de 90%. A extens3o das corridas
variaram de 1400 a 7500 VsL devido a problemas de entupimento das colunas.
Nos demais ensaios de laboratorio, conduzidos com a resina Dowex 21K e

usando um pre-filtro, foram percolados durante 60 dias, 17432 VsL de agua,
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com teor de urénio no efluente de 12 pg//, equivalente a taxa de remog¢do de
95%. A pesquisa de campo consistiu na instalagdo de 11 pequenos sistemas de
troca idnica, com 708 ml de resina Ionac-A64, distribuidos por residéncias ¢
escolas em 10 localidades no Colorado € Novo México. Cinco dos sistemas
operaram de modo continuo e os demais de forma intermitente. A concentracdo
de uranio nas 4guas submetidas ao tratamento variou de 22 a 104 ng/! e sulfato
de <5 a 408 mg/l. Somente trés (fluxo continuo) dos dez sistemas detectaram
ruptura do urdnio ao longo de dois anos de monitora¢do; os demais produziram
agua tratada, neste mesmo periodo, com teor de urénio abaixo de 1 pg/l.

Utilizando 'um laboratério mdvel, préximo a Houston, Texas, Zhang &
Clifford *! estudaram a remogéo de uranio, com resina anidnica, de 4gua de pogo
abandonado, contendo 120 pg/l do elemento. O trocador exibiu enorme
capacidade de carga para o complexo tricarbonato de uranilo, devido a agua
estar praticamente isenta de sulfato. Apds 16 meses sem regenera¢cdo € com a
passagem de 302.000 VsL, a taxa de remocdo do urdnio ainda permanecia alta,
proxima de 95%. Até pH 5,6 a eficiéncia de adsor¢do do urdnio ndo foi afetada;
entretanto com o pH em 4,3 a taxa de remogdo foi reduzida em 50% e a corrida
encurtada para 5000 VsL. O cloreto de sddio foi considerado um eluente
adequado, e, dentro do intervalo de 0,5 a 4,0 mol//, a solu¢do mais concentrada
foi mais eficiente.

No mesmo local Clifford & Zhang *°, conduziram estudo paralelo para a
remo¢do simultanea de uranio e radio, usando pequena porcentagem de resina
anidnica num leito de resina catidnica. Em relago & ruptura de urénio e radio, os
experimentos com os dois trocadores bem misturados na coluna apresentaram
melhores resultados que os leitos estratificados. Para as aguas de alimentacg3o
contendo 25 pCi/l de radio e 120 pg/! de urfnio, num leito misto com 10% de
resina anidnica, o efluente apresentou menos que 1 pCi/l de radio e 20 pg// de

uranio, para um ciclo de carga de 500 VsL. Embora 10% de resina ani6nica
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tenha sido um valor adequado para a composi¢do do leito, 2,5% possibilitou a
remo¢do de 50% do uranio. Como eluente para o radio, a solu¢do de KCl
demonstrou ser melhor que a de NaCl. Os autores argumentaram que a’
preferéncia da resina pelo potéssio, decorre do fato de que esse cation possui
menor raio i6nico hidratado. Por outro lado, o KCl tem a desvantagem de ser de
1,2 a 2 vezes mais caro que o NaCl.

Com o emprego de trocadores inorganicos naturais, destaca-se o trabalho
de Reddy & Cai ¥’ que investigaram a sor¢do de uréhio de solugbes aquosas
usando as zeolitas chabazita, clinoptilolita, erionita € mordenita. Os pardmetros
estudados foram o pH e tempo de reteng¢do. Os resultados mostraram que o
U(VI) ¢é fortemente sorvido pelas zeolitas entre pH 6 € 9. A carga de urénio €
dependente do pH e do tipo de zeolita. Para pH > 6, a 25° C, a remogdo do
uranio foi maior que 9'2%, com tempo de retengdo de 10 minutos. No mesmo

trabalo, os autores discutiram ainda o mecanismo de sor¢do do urénio.
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CAPITULO 5

5. MATERIAIS E METODOS

5.1. Montagem Laboratorial

A Figura 5 mostra os arranjos esquematicos dos sistemas de troca i6nica
empregados nos experimentos laboratoriais de carga de resinas. Nas duas
montagens foram usadas colunas de vidro com 50 cm de comprimento € 3 cm
de didmetro, com placa porosa em sua base para a retencio do leito de resina. A
estocagem da solucdo de alimentacio foi feita em tanque de fibra de vidro com
capacidade para 800 litros. Operou-se de modo ascendente, mantendo-se o fluxo
entre o tanque e as colunas, por uma bomba do tipo d‘oéadora com vazio
ajustavel.

Na montagem (A) um médulo distribuidor permitiu que a mesma solugéo
carga alimentasse até quatro colunas; essa montagem foi usada para os testes
preliminares, estudo do efeito do pH e capacidade de carga dos trocadores. Em
(B) representa-se o arranjo utilizado para o estudo da influéncia do tempo de
retencdo, com as colunas ligadas em série por vélvulas de saida tripla para
facilitar a amostragem do efluente. Nos experimentos de sor¢do utilizou-se um
volume leito de 40 ml de resina. A remocdo das espécies carregadas, durante
essa fase do estudo, foi feita com solu¢do de NaCl 1,5 mol/l — HCI1 0,1mol/..
Para os estudos de eluicdo € lavagem foram utilizadas colunas de vidro com 40
cm de comprimento e 2 cm de didmetro, contendo 20 ml de resina. A solugdo
eluente ou dgua de lavagem foi colocada em funil de vidro, acoplédo ao topo da
coluna, para manter constante a vazéo do liquido.

Todos os ensaios foram realizados em temperatura ambiente (15-20 °C).



MATERIAIS E METODOS 51

T1 T2 T3 T4 TS

C1

c2 c3 C4

8 (A)
T2
T C1 c2 C3
LEGENDA
T1 - Tanque de estocagem da amostra
de alimentagdo _
T2,T3,T4, e T5 - Tanques de estocagem
de efluentes
V1 e V2 - Vilvulas para amostragem

C1,C2,C3 e C4 - Colunas de sorgdo

(B)

Figura 5 - Diagramas de montagem laboratorial, para experimentos em

leito de resina com divisor de fluxo de alimentac¢do (A) e com
colunas ligadas em série (B)
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5.2. Resinas Utilizadas

O critério de escolha dos trocadores baseou-se na disponibilidade de-
fornecedores nacionais, diversificagiio do tipo de estrutura e forca basica do
grupo funcional. A Tabela 6 mostra as resinas anidnicas utilizadas e suas
principais propriedades. Todas as resinas s3o de estrutura poliestireno-
divinilbenzeno; exceto a Lewatit M500, as demais sdo de aplicac¢do industrial.
Os valores de capacidade total sdo fornecidos pelo fabricante.

Os trocadores foram usados na forma cloreto. O condicionamento em
coluna, com tempo de retencdo de 5 minutos, envolveu a passagem inicial de 5
VsL de solu¢do de NaOH 1mol//, seguindo-se a lavagem com &agua até pH
neutro. Depois percolou-se 6 VsL de solugdo de HC1 1mol// e finalmente agua

para eliminar o excesso de acidez.
5.3. Anailises de Uranio

As determinagfes de urdnio nas amostras de alimentagZo e nos efluentes
das colunas foram feitas pelos métodos espectrofotométricos com
dibenzoilmetano (DBM)* e com arsenazo III*’, sendo este ltimo empregado
para os efluentes com teores abaixo de 1 mg// de urdnio dada sua maior
sensibilidade. Um espectrofotdmetro Varian, modelo 634 de duplo feixe foi
usado para as medidas de absor¢8o. As solu¢des padrdo de urdnio foram obtidas
a partir do 6xido U;Og, de pureza espectrografica da Jonhson Mattey, ref. N °
765. |

No método por DBM faz-se a extragdo do urdnio com acetato de etila, em
meilo nitrato de aluminio, como agente salino, usando tubos de extragio de 50
ml. O extrato orgénico € adicionado ao reagente colorimétrico composto pelo
DBM e piridina como solvente. A leitura espectrofotométrica, do complexo

amarelo-alaranjado formado, ¢ feita em 410 nm. No procedimento com
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Tabela 6 - Resinas anidnicas usadas e principais propriedades
Capacidade Total Distribuicio
Nome Comercial Tipo Grupo pH de Forma Ionica * de Troca Granulométrica
Funcional Trabalho (meq/mL) (mm)
Fabricante (US Mesh)
Amberjet 4200 Gel Amina Cloreto 0,40 - 0,84
- 1100% de grupos fortes Quarternaria 0-14 1,3
Rohm & Haas 40 - 20
Ira 93 Macrorreticular Amina tercearia ¢ Base livre 0,30- 0,84
30% de grupos fortes quarternaria 0-7 1,2
Rohm & Haas 50-20
Lewatit M500 Gel Amina Cloreto 0,30-0,40
100% de grupos fortes Quarternaria 0-14 1,6
Bayer 50-40
Lewatit M600 Gel Amina Cloreto 0,32-1,25
100% de grupos fortes Quarternaria 0-7 1,4
Bayer 45-16
Lewatit M504 Gel Amina Cloreto 0,32-1,25
100% de grupos fortes Quarternaria 0-14 1,2 '
Bayer 45-16
Lewatit MP64 Macrorreticular Amina tercearia e Base livre 0,32-1,25
30% de grupos fortes quarternaria 0-7 1,4
Bayer 45-16
Lewatit MP62 Macrorreticular Amina Tercearia Base livre 0,32 -1,25
100% de grupos fracos 0-7 ‘ 1,7
Bayer 45 - 16
Lewatit S4428 Macrorreticular Amina terceéria e Base livre 0,40-1,25
30% de grupos fortes quarternaria 0-7 1,4
Bayer 45-16




MATERIAIS E METODOS 54

arsenazo III, o wurdnio é separado das impurezas por extfac;ﬁo com fosfato de
tributila (TBP) de uma solugfo salina composta por nitrato de aluminio, etileno
diamino tetracético (EDTA) e acido tartarico, usando funil de extragédo de 60 ml.
Segue-se uma reextragdo do urinio com solugdo de arsenazo III, em tampao
a pH 3, contendo fluoreto de soédio. Forma-se um complexo estavel de cor
vermelho-violeta, cuja absor¢éo ¢ medida em 650 nm.

O uranio nos eluatos foi determinado por espectrometria de emissdo
atdbmica por plasma de inducdo acoplada (EEAPIA). Utilizou-se um
espectrometro Jarrell-Ash, modelo 975 de determinacdo simultdnea. Nesta
técnica a amostra € aspirada por um nebulizador e o aerossol formado ¢
transportado para um plasma de argénio de indugdo, onde os elementos sdo
excitados apds atomizagdo. A intensidade de emissdo das linhas caracteristicas,
difratada por uma rede, ¢ integralizada em canais fixos e convertida diretamente

em concentragdo através de um computador.
5.4. Outras Anilises

O sulfato foi determinado por método espectrofotométrico. Na
determinacdo o anion ¢ precipitado com cloreto de bario, em meio de um
reagente suspensor composto por glicerina, acido cloridrico, agua, alcool
isopropilico e cloreto de sodio. A absorbéncia da suspensfo de sulfato de bario
¢ medida espectrofotometricamente em 420 nm e a concentragdo de sulfato é
determinada por comparaciio com uma curva analitica. Para teores acima de 10
g/l utilizou-se o método gravimétrico.

As determinag¢des de radio e chumbo foram feitas, respectivamente, por
contagem alfa e beta, em um contador proporcional. O radio é coprecipitado
como Ba(Ra)SO, e o chumbo como PbCrO,.

O tério foi determinado por espectrofotometria com arsenazo III. O

procedimento envolve a extragdo do cation com tri-n-octilfosfindéxido (TOPO),
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reextracdo com &cido oxalico, reagdo com o reagente colorimétrico e medida
espectrofotométrica em 665 nm. |
Ferro e outros elementos nas aguas de alimentacdo foram determinados
por EEAPIA. Na caracterizacdo do concentrado de urinio foram empregados os
seguintes métodos: volumetria com dicromato (U); volumetria com cloreto de
mercuario (CI), EEAPIA (Fe, Al, Ca, Mg, Mo, Mn e Zr); espectrofotometria de
absor¢do atomica (NaeK); volumetria pelo método de Kobe (CO32');
potenciometria com eletrodo seletivo a fluoreto e espectrofotometria de

absor¢io molecular com molibdato (PO43 “e Si0y).
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CAPITULO 6

6. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1. Local de Amostragem e Caracterizacio da Agua de Alimentacéo

As amostras foram coletadas na cava da mina, para onde convergem as
dguas de surgéncia € de drenagens provenientes das infiltragdes e percolagdo
pluvial do interior da mina ¢ do bota-fora 4. Na coleta foram empregadas
bombonas de plastico de 60 /, para abastecer o tanque de alimentacdo. O local
de amostragem, mostrado na Figura 6, € bastante representativo, pois estima-se
que 80% do volume das dguas convergem para a cava da mina, de onde ¢
bombeado para a estagdo de tratamento. A Tabela 7 apresenta as analises
quimicas e radiométricas de uma amostra tipica de agua coletada na cava da
mina. E evidente que, no decorrer do trabalho experimental, as concentra¢des
das espécies variaram em funcdo dos periodos de estiagem e de precipitacdo

pluvial. Os teores de urdnio ficaram compreedidos entre 6 a 12 mg//.

Tabela 7 - Caracterizacio de amostra tipica de agua de alimentacio
Unidades ndo indicadas, estdo expressas em mg//, exceto pH

U 10 Mn 30

Fe 190 Zn 15
SO, 1300 Th 0,82
pH 2,6 Ti <0,02
‘Exy 0,678 V Si 18

F 48 Zr 0,12
Ca 51 PO, <0,03
Al 90 Mg 3,6
Mo <0,1 Ra-226 3,45 By/l
\% < 0,05 Ra-228 < 0,08 Bq/!

Solidos Susp. 3,6 Pb-210 3,08 Bqg/!
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Figura 6 — Local de amostragem de 4gua com vista parcial da cava da mina do CIPC
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6.2. Sor¢io com Agua sem Tratamento. A Influéncia do Ferro e sua

Remoc¢ao com Cal Hidratada.

Em solugdes acidas os ions que podem competir com o urdnio na carga da
resina sdo o SO, HSO,~ e o ferro cuja sor¢do é motivada pela formacéo de
complexos aniénicos do tipo [Fe(S04),]¢ ~ ). A extensfio de sorcdo desses
anions na resina vai depender de suas concentragdes em solucdo relativa a outros
fons, pH ¢ do grau de afinidade da resina pelo 4nion'’. fons vanadio e
molibdénio também podem ser sorvidos como complexos aniénicos, mas no
caso das aguas do CIPC, suas concentragdes estdo abaixo de 0,1 ppm. O teor de
fluoreto € relevante, se considerado como anion livre ndo complexado, podendo
assim ser retido pela resina.

Nos processos de recuperacdo em lixivias sulfiricas, os complexos
férricos sdo deslocados pelos de uranio, e numa operagdo continua, alcagam um
valor de equilibrio cuja propor¢do depende da preferéncia relativa da resina para
os varios complexos e das concentracdes idnicas de ferro e uranio em solugdo.
Comumente apenas uma pequena porcentagem da capacidade operacional da
resina ¢ ocupada pelo ferro quando o tempo € suficiente para se atingir o
equilibrio. Em operagdes na Africa do Sul, onde a razio molar entre Fe** e
UO,** pode atingir valores tdo altos como 50, até 10% da capacidade da resina
pode ser ocupada pelo ferro, com 40% ocupada pelo urénio e 50% por sulfato e
bissulfato'®.

Neste estudo a retencdo do ferro na resina foi demonstrada num
experimento preliminar percolando-se diretamente a amostra, com pH 2,6, até o
ponto de saturagdo em uranio, com tempo de retencdo relativamente longo (4,2
min), suficiente para atingir o equilibrio das espécies envolvidas. Foram
passados pela coluna 2930 VsL (117 /) da amostra com 210 h de opera¢do. Os
resultados apresentados na Tabela 8, mostram que a alta concentragdo de ferro

na soluggo de alimentagfo inviabiliza a recuperagio do urinio como um produto



RESULTADOS E DISCUSSAO 59

comercial, pois acarretaria num concentrado fora das especificagdes. A razdo
molar Fe/U € préxima de 80, com apenas 14,5% da capacidade da resina sendo
ocupada pelo uranio, 35,2% com ferro, 0,18% com fluoreto e o restante pelo
sulfato. A reduzida carga do fluoreto € explicada pelo fato de que o anion estd
complexando em solug¢do algumas espécies catidnicas, além de ter menor

afinidade pela resina que o sulfato € os complexos de urénio e ferro.

Tabela 8 - Sorciao de urianio e principais competidores com agua sem
tratamento, usando resina Ira 93, a pH 2,6

Concentracio na agua de Carga operacional
Componente alimentacio (mg/l) (g/)
8] 10,2 14,7
Fe 190 35,8
SOy 1300 50,8
F 48 0,18

O potencial redox (Ey) da 4gua, mostrado na Tabela 7, ¢ indicativo da
presenca de ions ferro como Fe(Ill), podendo assim ser precipitado a partir de
pH 3, de acordo com o diagrama apresentado na Figura 7. Curvas de
precipitacdo obtidas com cal, Ca(OH),, confirmam que no intervalo de pH entre
3 e 4 o ferro é precipitado € o urinio permanece em solucdo, conforme mostram
as Figuras 8 ¢ 9. Em um dos ensaios de precipitagdo a pH 3,5, cada litro da
amostra tratada contendo 9,8 mg// de urinio, resultou em 0,263 g de
precipitado, contendo apenas 0,026% do elemento, demonstrando assim que
- praticamente o urdnio permanece em solugdo. Constafada a eficiéncia de
remocdo do ferro, o tratamento da agua para os experimentos subsequentes
consistiu em adicionar a polpa de cal (200 g/l) no tanque de alimentacio,
estabelecendo-se o pH de trabalho na faixa de 3,3 a 3,8. O tempo de decantago

de 24 h, sem usar floculante, foi suficiente para obter uma solu¢do bem
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Figura 7 - Diagrama pE-pH do ferro em agua; [Fe]r = 10" mol/ *°

clarificada, com teores de ferro entre 0,5 a 2 mg// (remog¢do acima de 98%),

mantendo-se praticamente inalterada a concentrag¢do do uranio.
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Figura 9 - Curva de precipitacio de uridnio com cal hidratada
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6.3. Capacidade Operacional das Resinas e a Influéncia do Sulfato

As resinas disponiveis foram avaliadas em relacdo a capacidade
operacional, percolando-se a amostra tratada até o ponto de satura¢do em uranio.
Considerando que o volume de 800 / do tanque de estocagem seria insuficiente
para alimentar com a mesma amostra todos os trocadores, foram realizadas trés
corridas com amostras de 4dgua diferentes, usando a resina Ira 93, como
referéncia em cada corrida. A Tabela 9 apresenta dados e resultados mais
importantes das corridas, correspondentes a cada solu¢do de alimentagdo. O
tempo de saturacdo da coluna (TSC), e consequentemente os VsL percolados,
sdo dependentes do tipo de resina e da concentracio de uranio na alimentac3o.

Os melhores resultados de carga foram obtidos com as resinas Lewatit
M500 e Ira 93, sendo essa ultima selecionada para : 0s experimentos
subsequentes, pelo fato da resina MS500 ter sido fornecida, inadvertidamente,
com granulometria média abaixo do valor recomendado para uma opera¢do
industrial. Além da carga, uma vantagem adicional da Ira 93, é o fato desse
trocador ser do tipo macrorreticular, sendo mais resistente mecanicamente,
quando comparado com o tipo gel numa operagio continua em leito fluidizado.

Depois da Ira 93, tiveram desempenho equivalentes as resinas Amberjet
4200, Lewatit M600 ¢ MP64. Os resultados mostram que nfo hd uma
dependéncia marcante da carga do trocador em fun¢do da forga bésica do seu
grupo funcional € mesmo do tipo de estrutura, seja do tipo gel ou
macrorreticular. Assim, para a adsor¢do do urfnio como sulfato complexo,
levando-se em conta o tamanho do anion, a capacidade da resina parece ser mais
dependente do tipo de arranjo estrutural entre a matriz de poliestireno-DVB ¢ os
grupos funcionais.

Com a diminui¢do drastica do teor de ferro na solu¢do influente, a carga
de uradnio aumentou em 91% e a de sulfato 61%, quando comparadas para a

resina Ira 93, na amostra de agua com maior concentragdo de urinio. A carga de
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Tabela 9 - Capacidade operacional das resinas

Alimentacio (mg/l) Carga Operacional (g/l) VsL TSC"
Resina .

U Fe SO, pH U Fe SO;  Percolados (Dias)
Ira 93 28,1 0,20 82,0 3864 11,0
Lewatit M 500 9,8 0,80 1380 3,5 314 0?15 103 3425 9,5
Amberjet 4200 21,9 0,12 90,8 4895 13,6
a9 288 033 694 5080 14,1
Lewatit MP 64 9,5 1,7 1370 3,4 23,6 0,44 73,1 4315 12,0
Lewatit M 600 23,7 0,24 93,0 4140 11,5
Lewatit M 504 15,4 0,16 82,8 2490 6,9
Ira 93 26,6 1,12 73,0 7136 19,8
Lewatit S4428 6,4 2,2 1160 3,3 14,6 0,93 97,5 4779 13,3
Lewatit MP 62 - 11,9 059 603 4060 113

(1) TSC: Tempo de saturacdo da coluna
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28,1 g/l de urdnio e 82,0 g/l de sulfato corresponde a sor¢do de 0,24
eq/l do complexo UO, (SO4)34' e de 1 eqg/l de SO42', estando a soma desses
valores bem proxima da capacidade total de troca da resina.

Sendo fortemente sorvido pela resina, o sulfato compete com o urénio,
diminuindo a carga deste, € consequentemente o tempo de corrida. A influéncia
do sulfato é bem exemplificada por Zhang e Clifford*' que relatam o uso de um
programa que prediz a influéncia do 4nion na dura¢do da coi'rida, com
concentragdes variaveis de uranio. Nesta simulagdo o sulfato substitue o cloreto
em aguas subterraneas isentas de sulfato. Para uma 4gua contendo 122 pg/l de
urdnio, se a concentracdo de sulfato aumenta de zero para 1,32 meq// (64 mg/)),
a extensdo da corrida diminue de 340.000 para 135.000 VsL, um decréscimo de
60,3%. Esta reducdo .com mais alta concentragdo de sulfato € atribuida ao fato
de que, comparado com o cloreto, o sulfato tem maior afinidade pela resina

anidnica.
6.4. Efeito do pH na Sorcao do Uranio

O pH interfere no equilibrio das concentra¢Ges dos fons sulfato, bissulfato
e nos complexos de uranilo com sulfato. Varios estudos tem mostrado que a
espécie predominante sorvida pela resina é o complexo [UO,(SO4);]" no
intervalo usual de concentraciio de solugSes e na faixa de pH entre 1,5 ¢ 2,0 "2,
As reagdes de equilibrio favorecem a formagfo de complexo tetravalente por um
fator de 7 a 1 sdbre o complexo divalente e cerca de 50 a 1 sobre o complexo
neutro. Entre sulfato e bissulfato a resina tem maior afinidade por esse ultimo
anion. Por essa razdo ¢ desejéVel aumentar o pH da solugdo de alimentagfo para
melhorar a carga do uranio.

Como ja mencionado, para que ndo ocorra contaminagdo apreciavel de

ferro e nem perda de urénio, o intervalo de pH estabelecido neste processo para

a agua de alimentagdo situa-se entre 3,3 e 3,8. Mesmo considerando estreita a
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Tabela 10 - Carga de uranio e sulfato em func¢ao do pH

Alimentacio Carga operacional

pH U (mg/D) SO, (mg/)) U (g/) SO, (g/D)

3,5 8,8 1390 29,2 76,0
4,0 7,9 1360 29,8 76,0

LY e N |
[ SR SRR R R

[U] mg/l no efluente

e pH4,0
= pH35

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
Volumes-Leito

Figura 10 - Efeito do pH na sorc¢io do uranio

variagdo de acidez do intervalo, e supostamente pouco significativa, estudou-se
a influéncia do pH na carga da resina, para os valores de 3,5 e 4,0. Estendeu-se o
pH além do intervalo de trabalho para detectar melhor eventuais altera¢cdes em
funcdo deste pardmetro. Os resultados de carga apresentados na Tabela 10 e as
curvas de sor¢do mostradas na Figura 10, indicam que a variag¢do de acidez, na
faixa de pH estabelecida pelo processo, € pouco significativa no comportamento
de carga da resina. Entretanto, ressalta-se, que a solu¢fo a pH 4,0, com
concentracdo de uranio inferior a de pH 3,5, propiciou carga um pouco maior do

elemento.
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6.5. Efeito do Tempo de Retencio na Sorcio do Uranio

Um dos principais fétores que influenciam na sor¢do é o tempo de
retencdo. O tempo de retencdo 6timo € o tempo minimo necessario a uma
elui¢cdo ou sor¢do completa do elemento de interesse.

Neste estudo verificou-se a influéncia do tempo de retengéo na sor¢do do
urdnio, com 1,0; 1,5; e 2,0 min, opérando—se com fluxo ascendente da amostra,
em circuito composto de trés estdgios, com as colunas ligadas em série,
conforme montagem representada na Figura 5 (B). O ponto de ruptura escolhido
foi préximo de 1 mg/!/ (24 Bg/l), sendo que esse valor, considerando as
_caracteristicas da 4gua e o sistema de trés estigios, demonstrou ser satisfatério
para o nivel de descontamina¢@o em urdnio pretendido neste trabalho. O limite
recomendado para langamento ndo deve ultrapassar 1 Bq//, entretanto se a
ruptura fosse estabelecida nesse valor, o processo seria inviabilizado por uma
carga reduzida de urdnio, ou entdo, pela necessidade de um grande nimero de
estagios.

A operacgdo consistiu em utilizar quatro colunas, sendo trés delas no
circuito e uma fora dele para susbstituir a que fosse retirada para elui¢cdo. Com
as trés colunas ligadas em série, quando a terceira atingia a ruptura, a primeira
era removida, a alimentacdo passava para a segunda, € a coluna que estava fora
passava a ser a ultima do circuito. A Tabela 11 sumariza os dados e resultados
das trés corridas € a Figura 11 apresenta as curvas de sor¢do nos tempos de
retengﬁovestudados. | |

Para o tempo de 2 min a carga de urdnio foi proxima do valor de
saturac¢do, comparando o valor da Tabela 11 com resultados anteriores obtidos
de vazdes menores. Constatou-se que, quando na terceira coluna se detectava a
ruptura, a concentragio de urénio na solugfo efluente da primeira coluna era de

70% do valor de alimentagfo para o tempo de 1,0 min e de 93% para2,0 e 1,5
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Tabela 11 - Ruptura e carga de uranio com variacao do tempo de retencio

Tempo de Fluxo Alimentacio Ruptura Carga (Saturacio)
retencio Equivalente U (mg/l) 3% Coluna 12 Coluna
(min) | m*/h/m’ resina Vs  Tgrh) | VS Tg(h) U (gl
2,0 30 9,5 2431 67,2 8629 204 284
1,5 40 9,2 2351 60,0 8473 197 25,8
1,0 60 12,0 1538 20,9 5225 &89 21,9

Tr e Ts - Tempo decorrido para atingir a ruptura e saturacio da coluna, respectivamente.

min, demonstrando assim, que tempos de retencdo compreendidos entre esses

dois ultimos valores sdo adequados operacionalmente para o sistema em trés

estagios. A vazdo equivalente ao tempo de 1,0 minuto € elevada considerando

ainda a carga mais reduzida de urdnio, mesmo para uma concentragdo maior do

elemento na alimentagao.

[U] mg/I no efluente

10

8000

Volumes-Leito

10000

Figura 11 - Efeito do tempo de retencfio na sor¢io de urinio



RESULTADOS E DISCUSSAO 68

6.6. Reducio do Teor de Uranio nos Efluentes pelo Processo com Resina

Conforme j& mencionado, o tratamento atual das aguas do CIPC ¢ feito
com cal até pH 11, para eliminar a acidez e precipitar o urinio, manganés e
outros metais.

A Tabela 12 apresenta as relagdes de massa e teores de radionuclideos nos
efluentes s6lidos, sobre material seco a 110 °C, resultantes da precipitacio com
“cal hidratada, comparando o tratamento atual com o proposto neste estudo. A
reducdo do teor de uranio, para a massa total de efluentes solidos langados na
bacia de rejeitos, ¢ de 94% com o processo com resina. Esse valor, que ¢
dependente da concentragdo de urdnio na solugdo carga e ruptura, foi obtido
com amostras das corridas referentes ao estudo da influéncia do tempo de
retencdo, nas quais o teor médio de urinio na alimentac@o € no efluente foram

de 9,8 e 0,54 mg/], respectivamente.

Tabela 12 — Comparacio entre o tratamento atual de efluentes e o proposto

com resina
Precipitado: kg/ U% Th% Ra-226 Ra-228 Pb-210
Efluente _ m’ de efluente

tratado (Bq/g)

Tratamento atual
Agua (pH 2,6) - adi¢do 2,38 0,410 0,047 0,52 0,047 0,63
de cal até pH 11
Processo com resina
Agua (pH 2,6)- Adiggo
de cal até pH 3,5 0,263 0,026 0,223 0,65 <0,03 0,85

Efluente da coluna-
adigio de cal até pH 11 2,07 0,027 0,020 0,55 0,017 0,58

6.7. Eluicao do Uranio

Na eluicdo, que € a etapa de remocdo do urdnio da resina carregada, €
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Figura 12 — Efeito da concentracio de NaCl na eluicio do urinio, com

acidez 0,1 mol// em H,SO,4 e tempo de reten¢io de 16 min.

desejavel uma reagdo rapida, com o menor volume possivel de eluente. Critérios
importantes para a escolha de um eluente, incluem seu baixo custo € que ndo
seja fortemente ligado & resina, caso contrdrio o deslocamento durante o
proximo ciclo sera lento.

Para o uranio, os eluentes mais empregados s3o solugdes de nitrato de

amonio, cloreto de sédio e &cido sulfiirico. A reagdo com nitrato € pelo menos
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duas vézes mais rapida que a de cloreto, mas tem custo maior. A elui¢do com
sulfato & ligeiramente mais lenta que a de cloreto'’. Neste estudo optou-se pelo
uso de cloreto de sédio, considerando seu baixo custo e facil disponibilidade,
pois o insumo ja € empregado em outros processos no CIPC. Os pardmetros de
elui¢do estudados, com colunas de resina Ira 93 previamente saturadas, foram a
concentra¢do, acidez e tempo de retengdo da solugfo eluente. Estabeleceu-se
como volume pratico de eluicdo o numero de VsL correspondente a 98% de
remo¢ao do urdnio.

A Figura 12 mostra curvas de eluigdo com variagdo da concentracdo de
NaCl, em meio H,SO, 0,1mol//, com tempo de retengdo de 18 min. Para 0,5;
1,0; 1,5; 2,0 e 4,0 mol// foram necessarios respectivamente 13;9; 6; 6 e 11 VsL.
O aumento da concentragdo de NaCl até 1,5 mol//, resultou em um aumento da
recuperagdo de uranio no nivel de recuperagio fixado. Como pode ser visto na
'Figura 12 os picos de eluigdo sZo mais estreitos para as concentragées mais
elevadas do sal e relativamente mais largos para as concentra¢cdes mais baixas.
Com 4,0 mol/! ocorreu um decréscimo na eficiéncia de remo¢do do urénio.
Segundo Merrit'®, acima de 1,5 mol/] a eficiéncia do cloreto comeca a diminuir,
e préximo de 5 ou 6 mol// um complexo anidnico, tal como [UOCIO,
pode-se formar, o qual ¢ fortemente sorvido pela resina. Entretanto este
comportamento ndo foi verificado por Zhang & Clifford"' que relatam a
eficiéncia crescente de eluicdo do uranio, com o mesmo sal, no intervalo de 0,8
a 4,0 mol/l, apesar do elemento ter sido sorvido como complexo carbonato.

A adi¢do de acido na solugdo eluente evita a precipitagdo do urinio no
leito de resina. A concentracdo acida deve ser a mais baixa possivel para que o
consumo de amonia seja menor na etapa de precipitagdo do urdnio. A Figura 13
apresenta curvas de eluicdo do uranio com solugdo de NaCl 1,5 mol/! variando a
acidez em 0,01; 0,05; 0,1 e 0,2 mol// de H,SO,, com tempo de retencido de 16
min. Na acidez mais baixa foram necesséarios 7,5 VsL para a remog¢io do uranio

no valor fixado; nas demais 6,5 VsL foram suficientes.
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Figura 13 — Efeito da acidez na elui¢io do urinio com NaCl 1,5 mol//
com tempo de retencio de 16 min

Tempos de reten¢do maiores permitem eluigdes mais eficientes, no
entanto, este pardmetro deve se adequar as peculiaridades do processo,
considerando a reciclagem e operagdo das colunas. Na ‘Figura 14 sio mostradas
as curvas de elui¢do com NaCl 1,5 mol/l, em meio H,SO,4 0,05 0,05 mol/l, com
tempos de retencdo de 45; 24; 14 e 7 min para os quais foram necessarios 6; 6;

7 e 9 VsL respectivamente, para a remog¢ao do uranio. A forma em degrau da
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12
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Figura 14 - Efeito do tempo de retencio na eluicio do urinio com
NaCl 1,5 moV/! - H,SO, 0,05 mol//

curva correspondente ao tempo de 45 min, presume-se estar relacionada com o
longo tempo de reten¢do do eluente, que permite o fluxo de ions, j4 eluidos, para
o interior do grio de resina.

Um esquema especial de eluicdo mais vantajoso em relagdo ao
procedimento convencional, relatado por Merrit'® seria o emprego de solugio
5mol/! de NaCl para remover uma por¢do inicial do urénio e formar o complexo

anidnico de cloreto na resina. Este complexo seria entdo decomposto por
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lavagem com 4gua para remover o urdnio remanescente. As duas solugles
seriam tratadas separadamente para a recuperacio de reagentes. Apesar de mais
eficiente, o esquema nio foi adotado devido aos custos adicionais de restauragio

da concentragio do eluente.
6.8. Lavagem da Resina

Depois da eluicdo, a lavagem da resina € necessaria para a remog¢do do
cloreto intersticial, preparando a coluna para um novo ciclo de carga. A
operacdo que ¢ feita em sentido ascendente (retrolavagem) com 4agua de
processo, serve também para descompactar o leito e remover particulas finas de
solidos acumuladas durante a fase de sorcio.

A Tabela 13 apresenta resultados de ensaio de lavagem variando o tempo
de reteng@o em 9 e 22 min. Em ambos experimentos verificou-se que 7VsL de
agua sdo suficientes para remover 99% do cloreto intersticial, para o total do
anion acumulado até o 102 VL. _

Explica-se a remog#o lenta do cloreto residual a partir do 3% VL pelo fato
de que, predominantemente o 4nion € originério do interior e ndo dos interticios
do gréo de resina.

Na remocdo de urdnio de lixivias, em processos de leito fluidizado,
comumente ¢ feita uma primeira lavagem da coluna empregando A4gua
acidulada, apds cada ciclo de carga, visto que a solucdo nfo é clarificada
podendo conter diversas particulas em suspensdo. Neste estudo esta primeira
lavagem ¢ omitida, por tratar-se de 4gua de mina e pressupondo-se uma solugéo

bem clarificada apos a primeira etapa de precipitacdo e clarificagdo.
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Tabela 13 - Eficiéncia de lavagem da coluna com variacio do tempo de

retencio

Tempo de reten¢ido: 9 min Tempo de retenciio: 22 min
VL Cl Cl Rendimento | VL Cl Cl Rendimento

(g/l) acumulado (%) (g/l) acumulado (%)

gl )]

1 42,80 42,80 88,16 1 41,20 41,20 - 91,07

2 3,55 46,35 95,47 2 2,04 43,24 95,58

3 0,66 47,01 96,83 3 0,60 43,84 96,90

4 0,36 47,37 97,57 4 0,36 44,20 97,70

5 0,27 47,64 98,12 5 0,22 44,42 98,18

6 0,23 47,87 98,60 6 0,21 44,63 98,65

7 0,20 48,07 99,01 7 0,19 44,82 99,07

8 0,17 48,24 99,36 g8 0,15 44,97 99,40

9 0,16 48,40 99,67 9 0,14 45,11 99,71

10 0,15 48,55 100,0 10 0,13 45,24 100,0

6.9. Precipitacido do Urinio e Caracterizacdo do Concentrado

O conceito de precipitacdo do uranio de solugdes acidas, por neutralizagéo
com uma base, € que o produto consistira de uma mistura de diuranatos, 6xidos
hidratados, sulfato béasico de uranilo e impurezas adsorvidas'®. Reagdes tipicas

entre amoOnia e sulfato de uranilo s3o mostradas abaixo:

2 UOst4 + 6 NH/OH — (NH4)7_U7_O7+ 2 (NH4)7_SO4 + 3 HzO (42)
2 UO,SO4 + 2NH,OH + 4 H,O = (UO;),S040OH),.4H,0
+ (NH,),S04 (43)

UO,S04 + 2NH,OH + (X-1)H,0 — UO;.XH,O + (NH,),SO,4 (44)
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Tabela 14 - Caracterizacio quimica do concentrado de uranio obtido pelo
processo com resina e especificacdes comerciais

Especificacées Comerciais™
Concentrado Concentrado Limites de
Componente obtido (%) padrio (%) tolerancia (%)
Uranio (U3Os) 86,8 £ 0,2 88,4 76,6 min.
Ferro (Fe) 0,161 0,15 1,00 max.
Enxofre (SOy4) 1,19 3,00 12,00 max.
Aluminio (Al) 0,148 _ ;
Cilcio (Ca) 0,0082 0,05 1,00 max.
Magnésio (Mg) < 0,001 0,02 | 0,50 max.
Molibdénio (Mo) < 0,001 0,10 0,30 max.
Sédio (Na) 0,059 0,50 7,50 max.
Potassio (K) 0,0068 0,20 3,00 max.
Manganés (M) <0,0050 - -
Silicio (Si02) 0,24 0,50 2,50 max.
Fluoreto (F) 0,0063 0,01 0,10 max.
Cloreto (Cl) 0,032 0,05 0,10 max.
Zirconio (Zr) <0,01 0,01 0,10 max.
Fésforo (POy) <0,010 0,10 1,00 max.
Vanadio (V,0s) <0,0010 0,10 0,75 max.
Carbonato (COs) 0,22 0,20 0,50 max.

onde X na reagdo (44) depende da temperatura. Tanto o 6xido precipitado como
o sulfato bésico convertem a diuranato com excesso de base'.

Neste estudo, para avaliar a qualidade do concentrado obtido pelo
processo com resina, o uranio foi precipitado com amoénia a pH 7, a partir de
amostras acumuladas de eluatos oriundas dos ensaios continuos. Na

precipitacio, adotou-se o mesmo procedimento industrial, utilizando
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floculante,lavagens com agua e sulfato de amonio 100 g/I e 4gua novamente. O
precipitado foi seco em estufa a 150° C e depois analisado. Os resultados so
mostrados na Tabela 14, juntamente com as espéciﬁcag:c”)es comerciais para um
concentrado padrdo e limites méximos de tolerancia para conversio a UFs.

As especificagdes de concentrados de uranio sfo estabelecidas com base
em considerag:ées de engenharia e pelos requisitos de processo para a producio
de hexafluoreto de urénio. Por exemplo, o cadmio € indesejdvel porque é um
forte absorvedor de neutrons e os halogéneos por causar problemas de corrosdo
nos processos de refino. Comumente h4 duas séries de especifica¢des sendo uma
delas para aceitacdo direta do produto e outra, menos rigorosa, sujeita a

penalidades por preco, dependendo da concentracdo das impurezas®.
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7. CONCLUSOES

A anélise dos resultados observados no presente trabalho, que propde o
uso da troca i0nica com resina para a remogio € recuperacdo de uranio de aguas

acidas de mina no CIPC, permite as seguintes conclusdes:

e Com concentracdo de ferro da ordem de 20 vézes superior a do urinio na
agua, a aplicagfo direta do processo de troca i6nica ndo é recomendada, pois
o ferro, sendo também sorvido pela resina como complexo anidnico,
acarretaria num concentrado de urdnio fora das especificacdes comerciais. O
tratamento prévio da agua com cal hidratada, até o intervalo de pH 3,3-3,8,
precipita o ferro, sem alterar significativamente o teor de urinio, garantindo a
recuperacdo deste elemento como um produto comercial.

e Entre oito resinas testadas, adquiridas dos dois principais fornecedores
nacionais, selecionou-se a denominada comercialmente de Ira 93, uma base
medianamente forte, por ter apresentado carga mais elevada de uranio.
Considerando uma eventual operagdo industrial em leito fluidizado, essa
resina, sendo do tipo macrorreticular, tem a vantagem adicional de ser mais
resistente ao atrito, do que as do tipo gel.

e A carga da resina atinge valores proximos de 28 g// (0,12 eq/]) em urénio e
82 g/1 (1,7 eq/]) em sulfato, para dguas de alimenta¢io contendo em torno de
10 mg/l de urénio. A alta concentracdo de sulfato livre (1 eq//) reduz a
extensdo do ciclo de sor¢do, impedindo maior carga de uranio.

e O comportamento de carga do uranio praticamente nio ¢é alterado com
varia¢do de pH no intervalo de trabalho estabelecido (3,3-3,8).

e Com ruptura do urénio em 1 mg//, tempos de reten¢do compreendidos entre
2,0 e 1,5 min demonstram ser adequados para um sistema continuo em trés
estagios, acarretando num efluente contendo entre 0,5 a 0,6 mg// de uranio.

A duracdo do ciclo de carga, para os tempos de retencdo de 2,0 e 1,5 min, é
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de 67,2 € 60,0 h na ruptura e de 204 e 197 h na saturag@o, respectivamente.

e A elui¢do com 7 VsL de solucdo de NaCl 1,5 mol//-H,SO4 0,05 mol//, com
tempo de retengdo em 14 minutos, demonstrou ser eficiente para remover -
acima de 98% do urénio da resina e se enquadra dentro de valores usuais de
operagdo e economicidade.

e Com lavagem lenta ou r4pida, 7 VsL de 4gua, ap0s a eluicdo, sdo suficientes
para remover 99% do cloreto intersticial.

e Nas condi¢des estabelecidas neste estudo, o processb com resina possibilita
94% de descontaminagdo em uranio nos efluentes, comparado ao tratamento
atual.

e O concentrado obtido no processo, por precipitagdo com aménia, apresentou

teor em U;Og (86,8%) e impurezas dentro das especificacdes comerciais.
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8. ALGUMAS SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

A instalacdo de uma unidade piloto de troca idnica no CIPC, para a
remo¢do e recuperacdo do urfnio das aguas marginais € uma etapa
imprescindivel para a conpsolidagdo do processo, considerando uma eventual
montagem de maior porte, para o tratamento de toda a 4gua gerada na mina, cuja
vazdo média é da ordem de 250 m*/h.

A Figura 15 apresenta um fluxograma basico proposto, para uma planta
piloto com‘capacidade para tratar 750 [/h de agua. A montagem ¢é constituida de
um reator para neutralizagdo parcial da acidez com cal, um decantador com
capacidade minima de 3 m’ para permitir um tempo de residéncia de 4 h, um
tanque de estocagem da dgua apds o decantador e trés colunas ligadas em série,
cada uma com 20 cm de didmetro por 115 cm de altura e c'o'ntend(.) 25 litros de
resina. A unidade deve dispor de uma coluna sobressalente, com resina
recondicionada, que seria ligada ao circuito de carga, para substituir a coluna
que sai carregada para eluigdo e lavagem. O modo de operagio proposto é
contra-corrente para as etapas de carga e lavagem, e co-corrente para a eluigdo.
Considerando que a rota empregando calcario/cal propicia redugdo de custos no
tratamento de efluentes’, este estudo poderia avaliar também a vantagem
econdmica de substituicdo da cal hidratada por calcério para elevar o pH da dgua
de 2,6 ao intervalo de 3,3-3,8. Dessa forma a cal hidratada seria usada apenas no
tratamento final do efluente que sai da resina.

Outra proposta de trabalho é o estudo do aproveitamento da solugdo
sobrenadante, oriunda da precipitagdo do urdnio com aménia. Por meio de um
tratamento adequado, que envolveria a remogdo do sulfato, esta solucio poderia

ser reutilizada na etapa de elui¢éo.
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9. DADOS ECONOMICOS

Em processos de recuperagdo de urénio, € comumente aceito que quando
se compara custos de implantacdo entre a troca idnica e a extragdo com
solventes, esta ultima s6 € vantajosa para solugdes mais concentradas do
elemento®®. A troca idnica é portanto, a técnica mais adequada para a remog#o
do urinio das aguas do CIPC, visto que além de atenuar sensivelmente o
problema ambiental desse elemento na bacia de rejeitos, propicia a vantagem
adicional de sua recuperagfo, cujo valor econdmico poderia abater os gastos
com o sistema de tratamento.

Nas plantas de remog¢@o de uradnio por troca idnica, os custos variam de
acordo com o tipo de instalagdo e basicamente dependem da concentragcdo da
solugdo carga, vazao de alimentago, tipo de eluente e outros insumos, tipo de
resina, grau de automacio empregado, numero de colunas, método de operagéo,
equipamentos e custos de projeto e montagem. No caso do CIPC, as condic¢des
para instala¢8o de uma unidade de troca i6nica sdo favoraveis pois ja existe uma
infra-estrutura montada, com disponibilidade de m3o de obra, alguns
equipamentos e materiais, que poderiam ser empregados na planta. E importante
observar, que essa unidade, se instalada, deverd operar como um sistema de
tratamento anexo e complementar ao atual, que passaria a receber os efluentes
das colunas para neutralizacdo da acidez e precipitagdo dos metais ndo retidos
pela resina.

O Anexo 3 mostra os custos de capital e de opera¢do do sistema atual de
tratamento das aguas, € as Tabelas 15, 16 e 17 apresentam os custos estimados
envolvidos com a unidade industrial de troca idnica. Para esta ultima os valores

foram calculados com base nas seguintes consideracdes:

e Capacidade da planta: 250 m’/h

e Teor medio de urénio na agua: 10 mg UsOg//
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e Vida média daresina: 5 anos

e Vazdo de alimentaco: 30 m>/h/m’ resina

e Carga de uranio na resina: 32 g U;0y//

¢ Rendimento do processo: 94%

e Volume total de resina: 36,6 nr’, compreendendo 4 vasos de 8,3 m’ mais10%
de perdas por ano

e Uranio produzido: 20,7 ton U;Os por ano.

Tabela 16 — Custos estimados de capital para a unidade industrial de troca
ionica no CIPC :

Descricio USS$
Espessador de 1700 M........ovecvrvereeeeeeeeeeeaees e sesseessesesssssssessssssesessaneans 300,000
Projeto de engenharia..........cceeeeeeirieimieenenienessesr e 100,000
Instalagdes elétrica e hidraulicas, incluindo tubula¢des de fibra.................... 175,000
Obras civis da casa de reatores de tratamento de cal, unidade de troca
1011CA € PEIITETICOS. .. ueeeuiiriieeeeeeenreteete ettt eneeseenesane e e e esaeesaee e 245,000
5 reatores, emborrachados, 50 m3/unid., providos com motor, redutor e
agitador, para neutralizagfo parcial (pH 3,5) da 4gua com cal...................... 185,000
3 bombas centrifugas de nailon, 75 HP/unid., para alimentagdo do reator
de cal e agua influente para cOIUNA..........ccceireerireeeiecrennecieeiert e 69,000
2 bombas dosadoras, 1/2 HP/unid., com controlador de vazdo (425 I/h),
Para 0 1€1t€ de Cal......cciviriririeeeceeeeere ettt et 5,000
2 bombas dosadoras, 1/2 HP/unid., com controlador de vazdo (0,4 k/h),
para 0 floculante..........cccovvieiieiiiiiiiiii s 5,200
2 bombas centrifugas de ndilon, 1 HP/unid., para remog&o do espessado..... 7,000
2 bombas centrifugas de néilon, 10 HP/unid., com controlador de vazdo
(30 M’/1), PAA 0 EIUEIILE. .....oeoeeeeevee e sseesass st ses s 24,000
2 bombas centrifugas, 10 HP/unid., para 4gua de lavagem da coluna com
48UA A€ PrOCESSO, 30M M..v..vvvvverrerreeeeeeeeeeeeeeesssessseessesesssssessssessasesasseasens 10,000
25 VAIvUlas PREUMALICAS. ....coveirveerierierieertierrire e eeeeeneeeseneeebeestessstsarasneenss 22,500
2 medidores de pH com SONAa.......c.cooeeeiriiniiriieeeecrteeeneeesseeeeee e e 5,200
3 tanques pulmdes, 1 m*/unid., para 4gua de alimentagio da coluna, eluato
€ 4gUA d€ 1aVAZEIML......eeiiiiiieieeeeeecrer ettt et e eeas 5,400
4 colunas de troca idnica, em a¢o emborrachado, com diametro de 2,42m e
altura de 3,63m, para operaggio em leito fluidizado.......cceecvrveercereccnennnnnnee. 60,000
Equipamentos € SErvIigoS EVENLUAIS. .....ccuevrverreereeerreesreerereseessessnesssnessseenessnnas 1,200

Total 1,219,500
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Tabela 17 — Custos estimados de insumos para a unidade industrial de
de trocaiénica no CIPC

Produto US$/ton US$/kg de U504
Produzido
Cloreto de sodio 79.00 1.52
Soda caustica | 250.00 0.30
Acido sulfiirico | 60.00 0.06
Amonia ligtiida 850.00 0.25
Resina (macrorreticular) 8,000/m’ 2.82

Tabela 18 — Custos estimados de operac¢io para unidade industrial de troca
ionica no CIPC

Descrigéo US$/ano
Manuteng¢?o e pégas sobressalentes de equipamentos 40,000
Insumos 104,000
Mzio de obra (1 supervisor ev5 operadores), 12700 homens x hora/ano 120,000
Energia elétrica 60,000
Material de laboratério, administrativo e de protegdo indiviadual 36,000
Custo total de operacio 360,000

Para a unidade de troca idnica néo foi considerado o custo do tratamento
com cal hidratada, visto que este produto deve ser empregado independente do
tipo de processo. O custo deste insumo, calculado para uma vazio de 250 m’/h,

seria de US$ 376,000/ano, envolvendo a neutraliza¢do inicial da agua (pH 3,5) e
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a final com os efluentes da coluna (pH 11). Em relagdo a mio de obra,
considerou-se apenas a operacdo das colunas, pois o CIPC tem disponibilidades
para as outras areas como unidade de tratamento com cal, manutencdo elétrica €
mecénica, andlise quimica e radioprote¢do ambiental e ocupacional.

Na eventualidade de comercializagdo do uranio produzido pela unidade de
troca idnica, haveria um abatimento estimado no projeto da ordem de US$
500,000/ano, com base no pre¢o, (“Uranium Spot Price”)’’, de US$23,84/kg
U;0;.
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Anexo 1

Distribuicao dos Bota-Foras no CIPC 8

Volume Superficie
Bota-fora m> x 10° m® x 10 Origem Predominante
BF-1 4,4 25,5 material de decapagem
BF-3 9,8 20,5 material de decapagem
BF-4 12,4 56,9 triagem do corpo B
BF-7 2,4 53 material de decapagem
BF-8 14,8 64,4 triagem dos corpos A e E
Analise Quimica do Estéril de Triagem ®
Componente Teor (%) Componente Teor (%)
U303 (1) 0,03 SiO, 54,0
U305 (2) <0,02 BaO <0,1
ThO, <0,01 ZnO 0,01
Fe, 05 3,0 CuO 0,01
ALOs 22,0 TiO; 0,53
K.0 12,0 Nb,Os 0,17
SO, 2,0 Ga,0; <0,017
Zr0, 0,25 As;03 0,02
P,0:s 0,1 Y,0; 0,01
Ca0O 0,1 Rb,O 0,09

(1) Teor geoldgico; (2) Teor soluvel
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Anexo 2

Gerenciamento das Aguas Marginais no CIPC®
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Anexo 3

Custos de Capital e de Operacio do Sistema Atual de Tratamento de Aguas
de Mina do CIPC®

DESCRICAQ US$

1. Capital

1.1. Constru¢gio dos desvios dos coérregos, regularizagio e
impermeabilizagdo das superficies e construcio da rede de drenagem
superficial. 645,045
1.2. Implantagdo do sistema de capta¢do e bombeamento das 4guas, para a

unidade de tratamento. 540,000

Custo Total de Capital _ 1,185,045

#

2. Operacio/ano

2.1. Operagdo e manutengio de equipamentos do sistema de bombeamento e

tratamento, e monitoragzo das dguas (44.400 homens x hora)

384,000
2.2. Tnsumo: cal hidratada | 182,000
2.3. Material de laboratério 22,000
2.4. Energia elétrica 22,000

Custo Total de Operacao/ano 610,000
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