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RESUMO

Na planta de extracdo por solventes (SX) de urénio, unidade de Caetité/Bahia, o
aumento continuo observado nos niveis de cloreto em aguas de processo recirculadas
tem provocado uma reducao significativa na eficiéncia da operagéo (Alvarenga, 2010)
investigou experimentalmente o efeito deletério do cloreto na extragdo de uranio com
Alamine®336 empregando-se solucdes sintéticas nas condicdes operacionais da
planta. O presente trabalho trata da complementacéo do estudo experimental, visando
equacionar o equilibrio termodinamico do sistema liquido-liquido. Para tal, utilizou-se o
modelo SIT (Teoria de Interacdo Especifica de lons) para se determinar as
concentracdes das espécies de uranio presentes na fase aguosa. A modelagem foi
feita por ajuste dos dados experimentais utilizando-se os pacotes Excel®, Statistica® e
AQ Solutions®. As seguintes espécies aquosas de uranio foram consideradas: UO,**
UO,S04, UOy(S0O,),>, UO5(SO.)s*, UO,CI' e UO,Cl,. Andlises do equilibrio em fase
aquosa com base em informacées da literatura indicaram que as espécies UO,*"
UO,CI" e UO,Cl, ndo tem presenca significativa no sistema aquoso, nas condicdes
estudadas. Analises de predominancia de espécies demonstraram que a espécie
preferencialmente extraida pela Alamine®336 é UO,(SO.),”, enquanto que as
espécies UO,(SO,);" e UO,SO, convertem-se em UOZ(SO4)22' a medida que a
primeira é extraida da fase aquosa. Apesar do progresso ha modelagem da extracao
de uranio com Alamine®336, ndo foi possivel concluir se os fons cloreto interagem

direta ou indiretamente com o extratante durante a extracéo de uranio, ou se ambos os

efeitos ocorrem simultaneamente, como sugerido por Alvarenga (2010).

Palavras Chave: extracdo por solventes, uranio, Alamine®336, ions sulfato e cloreto.
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ABSTRACT

In the solvent extraction (SX) plant of uranium, in Caetité/ Bahia, the continuous
increase on the level of chlorides in the recirculation streams has promoted a
significant decrease on the SX plant efficiency. Alvarenga (2010) has studied the
increase of chloride ions level in the recirculated streams and concluded that it affects
the efficience of uranium extraction by Alamine®336. The present work is
complementary to the experimental one, thus focusing on the modelling of the
thermodimanic equilibrium of the uranium SX by Alamine®336 from sulphate media at
the absence and at the presence of chloride ions. The concentrations of the aqueous
species were calculated using the Specific lon Interaction Theory (SIT). Data was
modelled by fitting test models using calculation tools from Excel®, Statistica® and AQ
Solutions® softwares. The following uranium species considered in the aqueous phase:
UO,%* U0,S0,, UO05(S04).", UO,(S0.)s*, UOCI' and UO,Cl,. The analysis of the
aqueous phase indicated that the concentration of species U022+, UO,CI" and UO,Cl,
are not significant for the studied operating conditions. According to data fitting attemps,
it has been verified that the species which is extracted by the Alamine®336 is
UO,(S04),%, whilst the species UO,(S04)s* and UO,SO, are converted to UO,(SO4),*
during extraction. Despite progress obtained in the modelling of the solvent extraction
equilibria of uranium with Alamine®336, the interaction between the ions chlorides with

the extractant was still not conclusive.

Key words: solvent extraction, uranium, Alamine®336, chloride and sulfate ions.



1 INTRODUCAO

O Brasil possui a sétima maior reserva de uranio do mundo, somando 309 mil
toneladas de U3;Og que se distribui pelos estados da Bahia, Ceara, Parana e Minas
Gerais, dentre outras ocorréncias. Este volume atende as necessidades domeésticas
de longo prazo e é suficiente para disponibilizar o excedente para o mercado externo
(INB, 2010). A exploragéo destas reservas, assim como a produgdo nacional de uranio,
€ regulamentada pelo governo federal e é realizada pela INB (Industrias Nucleares do
Brasil S.A.), empresa estatal que se encontra formalmente vinculada ao Ministério da
Ciéncia e Tecnologia.

Na Bahia, proximo aos Municipios de Caetité e Lagoa Real, encontra-se uma
das mais importantes provincias uraniferas brasileiras. Tais reservas estdo estimadas
em 100 mil toneladas de uranio, isento de outros minerais de interesse associados.
Esta quantidade é suficiente para o suprimento da Central Nuclear Almirante Alvaro
Alberto (Angra 1, 2 e 3) e mais as usinas previstas no Plano Nacional de Energia 2030
- EPE (4000MW) durante toda a vida til destas instalacGes. A unidade de Caetité tem
capacidade de producéao atual de 400 toneladas/ano de concentrado de uranio. A meta
da INB para os préximos anos € a sua duplicacao para 800 toneladas/ano (INB, 2010).

Um fluxograma do processo tipico para a producdo do uranio € mostrado na
Figura 1.1. O minério extraido passa pelo beneficiamento fisico e segue, entdo, para a
etapa de lixiviagdo, onde o uranio presente na matriz sélida é transferido para uma
fase aquosa através do contato com solugdes &cidas ou alcalinas. A lixiviagdo acida é
mais usual e os reagentes comumente utilizados séo acido sulfirico, 4cido cloridrico e
acido nitrico. Em seguida, o licor carregado com uranio é separado da ganga por
filtragem e encaminhado para a etapa de concentragédo e purificacdo do licor (Merritt,
1971; IAEA, 1993). Esta etapa pode ser realizada empregando-se as técnicas de troca
ibnica ou extragdo por solventes (SX), sendo esta ultima mais amplamente utilizada. O

licor aquoso purificado segue para a etapa de precipitacdo, onde ocorre a formagéo do



yellow cake, que passa por um processo de separacdo soélido-liquido, seguido de

secagem ou calcinagéo (IAEA, 1993).
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Figura 1.1: Fluxograma simplificado do processo de producéo de uréanio.

Na unidade da INB de Caetité/BA, a etapa de concentracdo e purificacdo do
uranio contido no licor sulfdrico proveniente da lixiviacdo € realizada por extracdo por
solventes (SX, do inglés Solvent Extraction), utilizando-se Alamine®336 (um extratante
comercial a base de tri-octil-decil amina, cujas propriedades principais encontram-se
apresentadas no ANEXO A) solubilizada em querosene comercial como fase solvente.
A reextracdo do uranio, por sua vez, € realizada com solucdo de cloreto de sodio
(NaClj (INB, 2010).

Devido a localizacdo da unidade industrial, no semi-arido baiano, a escassez de

agua € uma realidade na producédo de uranio em Caetité. Isto implica na necessidade



guase que total de se fazer a recirculacdo da dgua de processo. Tal recirculagéao,
porém, tem acarretado, ao longo do tempo, ho aumento continuo dos niveis de cloreto
nestas aguas recirculadas, o que tem ocasionado uma reducdo significativa na
eficiéncia da etapa de purificacdo do uranio por extracéo por solventes (SX).

Alvarenga (2010) investigou experimentalmente, a partir de solugdes sintéticas, o
efeito deletério do cloreto na extracdo de uranio com Alamine®336, nas condicbes
operacionais da unidade industrial. As razées que poderiam explicar o comportamento
gualitativo de tal efeito foram levantadas, sendo necessario analisar tais implicacées
de maneira detalhada. Para tal, é preciso estabelecer as reacbes de extracdo
envolvidas e quantificar como os ions cloreto interferem na extracdo de uranio a partir
de solucgbes sulfaricas.

Neste contexto, o presente trabalho pretende contribuir no aprofundamento do
tema. O intuito é equacionar o equilibrio termodindmico do sistema em questéo e,
assim, quantificar a extracéo de uranio de meio sulfarico, incluindo o efeito deletério do

cloreto na extracéo de uranio com Alamine®336.



2 OBJETIVOS

O objetivo principal do presente trabalho é estudar o equilibrio termodindmico da
extracdo por solventes de uranio com Alamine®336 a partir de solucdes acidas
sulfdricas, na auséncia e na presenca de ions cloreto. Para tal, os seguintes objetivos
especificos foram tratados:

(1) Modelagem termodinamica dos sistemas aquosos U-SO,* e U-SO,*-Cl" em
temperatura ambiente (25°C) incorporando os efeitos de ndo-idealidade do sistema, de
modo a identificar as espécies aquosas de uranio predominantes, nas condi¢cdes de
concentracao tipicas do licor de lixiviagcdo produzido na unidade da INB em Caetité/BA.

(2) Modelagem da extracdo de uranio a partir de solu¢des sulfricas com
Alamine®336 na auséncia e na presenca de fons cloreto. Para tal, foram utilizados os
dados experimentais obtidos por Alvarenga (2010) para solucdes sintéticas mediante o

ajuste dos dados a modelos testes.



3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 Uréanio e sua producéo no Brasil

O uranio (U), elemento de numero atdmico 92, é encontrado disperso por toda a
crosta terrestre em concentragdes muito baixas, da ordem de partes por milhdo (ppm).
Este elemento possui dois is6topos predominantes na natureza, o U?*® (99,3%) com
meia-vida de 4,5 milhdes de anos e o U** (~0,7%) com meia vida de 700 milhdes de
anos. Ambas as formas emitem particula alfa em seu decaimento. Entretanto, somente
em alguns pontos especificos da Terra, 0 urénio estd presente em concentracao
suficiente para exploracdo comercial (Merrit, 1971).

O uréanio € encontrado em mais de 200 minerais diferentes e em dois estados de
oxidacdo principais, U*" ou U®, nas formas de éxido como a uraninita (UO,) e a
pechblenda (Uz0g), 6xidos complexos de carbonatos como a rutherfordina (UO,CO3),
sulfatos, fosfatos, silicatos e ainda nas formas de arseniatos e vanadatos. Os minerais
de uranio apresentam cor castanha a negra quando na forma U* e cores fortes em
tons de amarelo, verde ou laranja quando na forma U®'. Possuem propriedades de
termoluminescéncia, ou seja, quando aquecidos sdo capazes de brilhar durante algum
tempo no escuro, e de fluorescéncia quando estdo no estado de oxidacdo U®* (Merrit,
1971).

O urénio foi descoberto em 1789 pelo quimico alem&o Martin Heinrich Klaproth
(1743-1817). A historia deste elemento pode ser dividida em trés diferentes periodos
(Yemel'Yanov & Yevstyukhin, 1969). No primeiro momento, o uranio era usado para a
producdo em pequena escala de um pigmento amarelo de urénio (uranato de sodio),
gue era empregado em pinturas e producado de vidro, esmaltes e vernizes. O segundo
periodo de utilizacdo do urénio comecou com a descoberta da radioatividade dos
minerais de urénio e a extragdo de radio dos minerais de uranio. O uréanio era um co-

produto desta exploracdo e ndo tinha aplicacdo pratica. Este periodo durou de 1906 a



1939. Durante a Segunda Guerra Mundial comeca o terceiro e 0 presente periodo da
aplicacdo do uréanio, quando deu-se inicio aos estudos para utilizacdo militar da
energia atdbmica. Houve inicialmente uma grande extracdo de urénio e a industria
uranifera estabeleceu-se em varios paises. Em seguida, verificou-se o crescimento
significativo das pesquisas em uranio e o inicio do uso da energia nuclear para fins
pacificos. Atualmente a energia nuclear é utilizada para a geragéo de energia elétrica,
em locomotivas e submarinos nucleares.

No final de 2006, cerca de 435 reatores nucleares comerciais estavam em
operacao ao redor do mundo, gerando aproximadamente 370GWe (Giga Watt elétrico)
e requerendo 66.500t de uranio. A expectativa de geracao de energia para 2030 € de
509 a 663GWe. Isto significa que a demanda de uranio ird aumentar para 93.775 a
121.955t em 2030, segundo informacdes da OECD (2008). A producdo mundial de
uranio em 2006 totalizou 39.603t. Vinte paises registraram producédo em 2006, sendo
gue a Republica Islamica do Ird deu inicio a sua producédo neste mesmo ano (OECD,
2008).

O Brasil é o Unico produtor na América do Sul e possui a sétima maior reserva
de uranio do mundo. Na Argentina, a mina Sierra Pintada do complexo San Rafael
teve suas atividades interrompidas em 1999; é esperado um recomec¢o de suas
atividades em um futuro préximo (OECD, 2008; INB, 2010).

Conforme jA comentado, as reservas brasileiras somam 309 mil toneladas de
Us;O0g e encontram-se distribuidas nos Estados da Bahia, Ceara, Parana e Minas
Gerais, entre outras ocorréncias. Este volume supre as necessidades domésticas de
longo prazo e a disponibilizagdo do excedente para o mercado externo. Entretanto, os
estudos de prospeccdo e pesquisas geologicas foram realizados em apenas 25% do
territério nacional (INB, 2010), logo se espera que as reservas brasileiras sejam ainda
maiores. Na Figura 3.1 é mostrada a localiza¢do destas minas no Brasil e na Tabela a
classificagdo utilizada pela AIEA (Agéncia Internacional de Energia Atémica) das

reservas brasileiras de uranio.
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Figura 3.1: Localizacdo das minas de uranio no Brasil (INB, 2007).
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Tabela Ill.1: Principais reservas brasileiras de uranio (INB, 2010).

Ocorréncia Medidas e Indicadas Inferidas TOTAL
_ _ <40 <80 <80
Depésito-Jazida Sub-Total
US$/kg U US$/kg U US$/kg U
Caldas (MG) - 500t 500t 4.000t 4.500t
Lagoa
) 24.200t 69.800t 94.000t 6.770t 100.770t
Real/Caetité (BA)
Santa Quitéria
42.000t 41.000t 83.000t 59.500t 142.500t
(CE)
Outras - - - 61.600t 61.600t
TOTAL 66.200 t 111.300 t 177.500 t 131.870t || 309.370t
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http://www.inb.gov.br/inb/WebForms/interna.aspx?secao_id=94
http://www.inb.gov.br/inb/WebForms/interna.aspx?secao_id=98
http://www.inb.gov.br/inb/WebForms/interna.aspx?secao_id=98

A producao brasileira de uranio comegou em 1982, no municipio de Caldas (MG).
Esta reserva foi explorada durante 13 anos e abasteceu a usina de Angra 1 e
programas de desenvolvimento tecnoldgico. Angra 1 € a primeira usina nuclear
brasileira e entrou em operacdo comercial em 1985. E capaz de gerar 657MWe, 0
suficiente para abastecer uma cidade de 1 milhdo de habitantes. Com o avancgo das
prospeccdes geologicas, outras reservas foram descobertas e, em 1995, a unidade da
INB em Caldas suspendeu a producdo de urénio para avaliacdo econdmica
(Eletronuclear, 2010; INB, 2010).

Em 1998, a reserva de Caetité (BA) comecou a ser explorada com capacidade
suficiente para abastecer as usinas Angra 1 e Angra 2. Angra 2 iniciou sua operacao
em 2000. Esta usina é capaz de gerar 1350MWe. Angra 3 sera a terceira usina
nuclear brasileira, com poténcia bruta elétrica de 1405MWe, podendo gerar cerca de
10,9 milhGes de MWh por ano, o equivalente a um terco do consumo do estado do Rio
de Janeiro. Sua conclusdo esta prevista para 2015. Estas trés usinas fazem parte da
recém-nomeada Central Nuclear Almirante Alvaro Alberto (Eletronuclear, 2010; INB,
2010; Portal G1, 2010).

Para atender o aumento da demanda das usinas nucleares que serédo
construidas nos proximos 20 anos, a INB ja deu inicio aos trabalhos necessarios para
ampliar a producdo de uradnio no Brasil. Em Caetité, havera a abertura da lavra
subterrdnea e a implantacdo de um novo processo de beneficiamento que resultara
em maior aproveitamento do mineral. Também ja foi selecionada a empresa que
atuard em parceria com a INB para explorar a reserva de Santa Quitéria (CE), onde o

uranio encontra-se associado ao fosfato (INB, 2010).

3.2. Beneficiamento de uranio em Caetité/BA

A atual instalagdo de beneficiamento de uréanio em Caetité foi comissionada em

2000. A unidade processa 180.000t/ano de minério contendo 0,29% de U3QOs,



produzindo 340t/ano de uranio. O fluxograma esquematico do processo de
beneficiamento de uranio da unidade de Caetité é mostrado na Figura 3.2 (Gomiero et al.,

2009).

Efluente

(]3] R— R
Floculant
(NH,);50, b DUA - —+  Hente Fase orginica
-————  Faseaguosa
_ Solidos

Figura 3.2: Fluxograma do beneficiamento de uranio em Caetité (Adaptado de Gomiero et al., 2009).

O minério proveniente da mina é britado em um britador de mandibulas primério,
onde seu tamanho € reduzido a abaixo de 125mm. O material é ent&o transferido para
uma pilha de estoque, de onde segue para a britagem secundaria. Nesta etapa, o

material é reduzido ao tamanho maximo de 50mm e classificado em uma peneira
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vibratéria de dois estagios (19 e 13mm). O material retido na peneira de 19mm segue
para britagem terciaria e retorna para a classificacdo. Ja4 o material retido na peneira
de 13mm segue para a britagem quaternaria e também retorna para a classificacdo. O
material passante da peneira vibratéria de deck duplo segue para a etapa de
aglomeracdo. A aglomeracdo € feita em tambores rotativos com adicdo de agua e
acido sulfarico concentrado. Entdo, o material aglomerado é disposto em duas pilhas
de 35.000t cada, ndo excedendo 5,5m de altura, e irrigadas com solugcdo de éacido
sulfarico para proceder a lixiviacdo do uranio. A irrigacdo das pilhas é feita pelo topo e

superficies laterais a um fluxo de 30L/(h.m?), em trés etapas de lavagem:

(i) Primeira lavagem: soluc&o sulfarica 25g/L de H,SO,, 0,6m?t de minério,
(i) Segunda lavagem: solugéo sulfdrica 5g/L de H,SO,, 0,3m%t de minério,

(iii) Terceira lavagem: 4gua bruta, 0,3m>/t de minério.

A solucao rica é recolhida em uma lagoa, onde é homogeneizada e clarificada
através da adicéo de floculantes, antes de seguir para a préxima etapa do processo.
As vantagens da lixiviagdo em pilhas incluem: (i) Reducao dos investimentos fixos e de
operacdo, uma vez que dispensa as etapas de moagem, agitacdo mecanica e filtracao;
(i) Menor namero de etapas e equipamentos de processo; (iii) Auséncia de rejeitos
sélidos finos, e (iv) Menor utilizacdo de insumos, o que diminui o impacto ambiental do
processo. Entretanto, a etapa de lixiviagdo em pilhas sera substituida futuramente pela
lixiviacdo em tanques agitados com &cido sulfarico, de forma que se obtenha um maior
rendimento na recuperagdo do uranio (INB, 2010; Gomiero et al., 2009).

A etapa de concentracéo e purificagdo do urénio se da pelo método de extragédo
por solventes (SX). A extracdo do uranio é feita em um sistema continuo composto por
4 misturadores-decantadores em série, sendo a Alamine®336 o extratante utilizado. A
fase organica consiste em 7%w/w de Alamine®336 diluido em querosene alifatico

comercial e 3%v/v de alcool isotridecil como modificador. A recuperagéo do uranio na
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fase organica é feito em outra série de 4 misturadores-decantadores. A reextragcdo é
feita por solucdo de NaCl a 1,75mol/L e pH 1,2 ajustado por adicdo de H,SO, A
recuperacao da fase organica é feita com solugcédo de carbonato de sédio 0,75mol/L.
Esta solucdo remove o cloreto que permanece na fase organica, antes desta retornar
para a etapa de extracdo (INB, 2010; Gomiero etal., 2009).

Em Caetité, toda dgua de processo € recirculada devido a escassez de agua na
regido. Todo efluente liquido da planta é tratado com a adi¢cdo de CaO, elevando o pH
a 9. Os sélidos gerados neste tratamento sao sedimentados em uma lagoa e a agua
retorna para o processo (Gomiero etal., 2009).

As etapas seguintes incluem a separacdo por precipitacdo do DUA (Di-Uranato
de Amoénio), secagem e acondicionamento em tambores (INB, 2010). O uranio é
precipitado a 70°C como DUA através da adicdo de hidroxido de amdnio ao meio em
reatores agitados. O precipitado é, entdo, espessado e filtrado em filtro esteira antes

da secagem.

3.3. Extracdo por solventes de uranio com Alamine®336

A extracdo por solventes (SX) é uma operacdo de separacdo cujo
desenvolvimento em escala industrial em aplicacdes hidrometallrgicas se deu por
volta do final de 1940, marcando o inicio da inddstria nuclear. A tecnologia entdo
desenvolvida ndo se modificou significativamente durante trés décadas. A técnica foi
usada primeiramente para o refino do uranio. Muito do conhecimento de SX aplicado a
uranio se desenvolveu durante o projeto Manhattan. Desde entdo, a técnica comecgou
a ser utilizada para o refino de varios metais (zinco, niquel, cobalto, terras raras, cobre,
etc.), com unidades de processamento em escalas bastante variadas (Ritcey, 2002,
Aguilar & Cortina, 2008).

A extracd@o por solventes baseia-se na distribuicdo do elemento de interesse, no

caso um ou Vvarios metais, entre duas fases imisciveis (ou parcialmente misciveis)



12

entre si. A eficiéncia da operacdo depende da escolha adequada do pH, extratante,
composicdo do meio aquoso, temperatura de operacdo, relacdo Aquoso/Organico
(A/O), presencga de agentes modificadores na fase organica, diluente, dentre outras
variaveis. ApOs a extracdo faz-se a reextracdo do metal da matriz organica para um
menor volume de fase aquosa, com isso pode-se também melhorar o fator de
enriquecimento (Prasada Rao et al, 2006). Por se tratar de uma técnica bastante
difundida no meio académico e industrial, a seguinte bibliografia é recomendada para
analisar os comportamentos das variaveis operacionais, incluindo equipamentos
principais usados em operacdes em hidrometalurgia: Ritcey & Ashbrook (1984),
Habashi (1993), Godfrey & Slater (1994) e Rydberg etal. (2004).

O uréanio pode ser encontrado em solucdes aquosas nos estados de oxidacao I,
IV, V e VI. Porém, o uranio no estado Il ndo é estavel a oxidac6es nas condicdes
ambientais. E no estado de oxidacdo V, na forma de UO,’, este faciimente se
decompde formando o U*" e UO,* (Hennig et al, 2008). Como o uranio é extraido de
solucdo aquosa sulfarica utilizando-se Alamine®336 como extratante na unidade
industrial de Caetité (BA), faz-se, a seguir, uma revisdo da extracdo por solventes de
uranio presente em meio sulfdrico, focando as espécies relatadas na literatura e os

possiveis mecanismos de reacdo por extracao por solventes com aminas.

3.3.1. Extracdo de uréanio a partir de meio sulfurico

Segundo Mackenzie (1997) e Vopalka et al. (2010), os complexos uranil-sulfatos
de U® s&o as espécies predominantes nas solugBes provenientes da lixiviacdo de
uranio com &cido sulfdrico. O fon UO,*" é estavel em toda a faixa de pH e forma
complexos binarios em solugfes acidas. Em meios com pH > 3, a hidrolise do ion
uranil ocasiona a formacgéo de varias espécies ternarias ligantes que sdo uma ponte
dioxido de uranio/hidroxido/sulfatos (UO,),(OH)»(SO,),>, (UO,)s(OH)4(SO4)s", e

(U02)5(OH)8(SO4)n2'2”; n =5 ou 6. Durante a lixiviagdo, 0 uranio presente no mineral
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dissolve-se na forma U®" e forma espécies sulfatadas (anidnicas e neutra) conforme as

seguintes reacdes (Moll etal, 2000; Hennig etal, 2008; Vercouter et al., 2008):

U0,** +50,% «% ,U0,S0, log p° = 3,15+ 0,12 (3.1)
UO3" +250% «-U0,(S0,)3° log p” = 4,14 £ 0,07 (3:2)
UOE" +350% U0, (50,)4" log °=3,020,38 33

Nas condi¢@es tipicas de lixiviacdo, caracterizadas por altas concentracdes de
fons sulfato, a espécie predominante no licor é o fon UO,(S0,);* (Mackenzie, 1997;
Alvarenga, 2010). Dado o carater anidnico das espécies de uranio predominantes
nestes licores, estas sdo mais facilmente extraidas do licor mediante o uso de aminas
terciarias ou quaternarias (Mackenzie, 1997).

Aminas sdo extratantes anibnicos que constituem-se a partir de compostos
guimicos alquilicos e séo classificados em aminas primarias (RiNH,), secundarias
(R:R2NH), terciarias (R;R.R3N) e sais quaternarios de aménio (R;R;R3R4N*-X"), onde
os radicais alquilicos R, (n = 1, 2, 3, 4) sdo formados por longas cadeias carbbnicas
(Fabrega etal., 2007; Ritcey & Ashbrook, 1984).

As aminas, com excec¢do das quaternarias, ndo possuem capacidade extrativa
na sua forma original. Para que a extracdo aconteca, elas devem primeiramente ser
convertidas (ou ativadas) em um sal organico via contato com uma solucdo &cida e,
entdo, quando entram em contato com o anion metalico presente em uma fase aquosa,
ocorre a troca idnica. O anion metalico se liga ao sal organico, passando assim para a
fase orgéanica. A reacdo genérica da formacgéo do sal de amina (etapa de ativagédo ou

protonacdo da amina) é mostrada na reagéo (3.4) (Ritcey & Ashbrook, 1984):

[R.NH, ], + HX<“5[R NH,  X],. (3.4)
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em que X representa o anion proveniente do acido presente no préprio meio aquoso
ou licor de lixiviagcdo. Tais extratantes também podem ser utilizados para a extracao de
metais em solucdes aquosas com pH elevado. Para isso deve-se, antes da extracdo
do metal de interesse, ativar a amina por contactacdo da fase organica em solucéao
aguosa &cida, para promover a formacao do sal de amina. Esta etapa de ativacao é,
pois, desnecessaria quando a extracdo de metais se da em meios com pH baixo, uma
vez que 0s protons em excesso presentes no meio sao capazes de ativid-la, na medida
em que reagem com 0 metal. Assim, 0 uso de aminas como extratantes depende
essencialmente da habilidade dos fons de U® em formarem espécies anibnicas na
fase aquosa, da qual sdo extraidas pelas aminas em um processo de troca ibnica.

A reacao de “ativagdo” com acido sulfurico para um extratante aminico terciario é
dada por (Mackenzie, 1997):
+H,S0, « =22 JR NH ), 507 |

[2R,N] (3.5)

org rg
Este extratante opera somente em solu¢des 4cidas, uma vez que a reacao (3.5)
se deslocara para a esquerda com 0 aumento da basicidade do meio aquoso (Fabrega
etal, 2007).
Uma vez sob a forma de um sal organico ou “ativado”, a reacao de extragao do

metal pelo extratante aminico é dada por (Ritcey & Ashbrook, 1984):

MX &~

n+a

+ax" (3.6)

n+a

+aR NH, X < (RNH, ), MX

Assim, a extracao do urénio pelo extratante aminico terciario em meio sulfarico é

(Mackenzie, 1997):
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2[RNH), 507 |, +U0,(S0, )i «——|[R:NH U0, (S0, |, +2502 (3.7)

rg

(RNH),502°] +U0,(S0, )" «——|[RNH" LU0, (S0, F | +s0Z  (3.8)

rg rg

Extratantes do tipo amina sdo geralmente denominados de trocadores anidnicos,
uma vez que o metal é extraido pela amina sob a forma anidnica. Porém, segundo
Monhenius (1975), a extracdo de um complexo neutro como mostrado na reacgao (3.9)
€ termodinamicamente equivalente a reacao de troca ibnica (reacdo 3.6), 0 que coloca
em davida a existéncia ou ndo de uma reacao de troca aniénica na extracao de metais
utilizando-se aminas. Por esta razado, alguns autores preferem classificar tais sistemas

utilizando-se o termo “associagao iénica”.

Ilen + aRnNH4—nX < (RnNH4—n )aMXn+a (3-9)
Neste caso, para a extracdo do uranio de meio sulflrico pela amina terciaria:

[RaNH ), 507], +U0,50, © [RNH)LUO,(SO, £, (3.10)

rg

Na Figura 3.3 é mostrado o efeito das concentracfes iniciais de uranio e de
Alamine®336 na extracdo percentual do uranio, a partir de solu¢des sulfaricas. Verifica-
se que 0 aumento na concentracdo de Alamine®336 promove o aumento na extracio
de uranio, pois ha maior nimero de moléculas de ligantes disponiveis na fase organica.
Ja com relacdo a concentracdo inicial de uranio na fase aquosa, tem-se que o
percentual de extracdo diminui a medida que a concentragéo inicial de uranio aumenta.

Isto ocorre porque a Alamine®336 torna-se o reagente limitante da reac&o.
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Figura 3.3: Efeito da concentracéo inicial de urénio e da concentragéo inicial de Alamine®336

na extracdo de uranio ([SO,*] = 0,7mol/L) (Alvarenga, 2010).

Existem outros fatores que afetam o equilibrio de sistemas aniénicos de extracao.
A seguir séo citados os efeitos da extracdo de anions simples, efeito de agregacao,
extracdo de excesso de acido e formacdo de terceira fase, que normalmente

encontram-se associados a sistemas contendo aminas (Ritcey & Ashbrook, 1984).

Extracdo de dnions simples

Embora o sulfato de uranila seja facilmente extraido pelas aminas terciarias,
outros ions também podem ser extraidos, formando outros sais de amina, ja que os
extratantes de troca ibnica sdo pouco seletivos (Ritcey & Ashbrook, 1984). Este
fendbmeno depende dos valores das constantes de equilibrio das reac¢des envolvidas
(Fabrega, 2005) e pode afetar a seletividade de uma dada separagéo. Assim, no caso
de sistemas multicomponentes, é importante avaliar a eficiéncia da separacdo entre a
espécie de interesse e as demais contidas no licor. Para tal, faz-se uso do coeficiente
de seletividade ou fator de separagédo (Bas = Da/Ds), que quantifica quéo seletivo um

sistema extrativo é em relacdo a espécie A em detrimento da espécie B. Este
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parametro é definido com base no coeficiente de distribuicdo ou de extracdo (Da =
[Alorg/[Alag) Que, por sua vez, quantifica quéo favoravel € o sistema extrativo para uma
dada espécie em relacdo a fase aquosa. Segundo Mackenzie (1997), a ordem de

seletividade entre aminas para alguns ions é:

UOz(SO4)34- > NOj3 >> ClI > HSO, > Fe(SO4)2- (311)

Efeito de agregacao

Os sais de amina sdo pares ibnicos polares, portanto, segundo Ritcey &
Ashbrook (1984), estes sais formados durante a extracdo podem se associar formando

agregados na fase organica do tipo:

RoNH* X~ «——RaNH" X Je—>...e——>(RNH"X "),

(3.12)
A agregacao dos sais é atribuida a formacéao de ions com polaridade inferior a
dos pares ibnicos monoméricos e dificulta a estimativa do numero de espécies
presentes no sistema reativo que se encontram disponiveis a reacdo, podendo, assim,
estabelecer um numero de espécies inferior ao esperado. O fendmeno esta
relacionado a natureza do diluente empregado. O efeito de agregacéo € dificil de ser
mensurado experimentalmente e pode ocorrer por interacdo na forma de pares ibnicos

entre as cargas dos sais de amina na fase aquosa, conforme ilustrado a seguir:

X H NR
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Efeito do pH e extracdo de excesso de acido

Segundo Ritcey (1984), a importancia do controle do pH na extracdo de uranio
em meio sulfdrico é devida a natureza dibasica do acido sulftrico. As reacbes de

dissociacéo do acido sulfarico sao:

H,S Q«——>H"+H S ,C K =100 (313)

F@—B‘H—S@ K =0,012 (3.14)

O ion bissulfato é a espécie anidnica predominante em altas concentracdes de
acido (baixo pH), enquanto, a medida que a concentracdo de acido diminui, o sulfato
torna-se a espécie predominante.

Na condicdo de alta concentracao de bissulfato, o composto de uranio formado é
o sulfato de uranila, que ndo é extraido preferencialmente pela amina. Desta forma, a
eficiéncia da extracdo diminui. Em contra partida, se o pH do meio proporcionar alta
concentracao de sulfato, a amina (presente como amina livre) ndo forma facilmente o
sal de sulfato, que também nao extrai o complexo aniénico de uranio e sulfato formado.
Desta forma, estas condi¢bes limitam o pH de extracdo do uranio (Ritcey, 1984).

Além disso, em condicbes de excesso de acido, a concentracdo de espécies
aniénicas em solug¢é@o é maior e, como se verifica na reagdo (3.11), a presenca destes
anions pode resultar em competicdo pela amina, 0 que ocasiona redugdo no

percentual de extracdo da espécie de interesse.
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Formacdao da terceira fase

Os complexos de uranio-amina, assim como 0s de outros metais, ndo sdo
completamente sollUveis em diluentes que contém entre 0 e 20% de compostos
aromaticos. O resultado € a formacdo de uma terceira fase que dificulta a separacao
das fases. Desta forma, é preciso acrescentar modificadores ou inibidores de terceira
fase na formulagdo da fase organica de modo a aumentar a solubilidade destes
complexos (Mackenzie, 1997). Os modificadores sdo normalmente constituidos por
alcoois de cadeia longa, sendo usado o alcool isotridecil na unidade da INB de
Caetité/BA na extracdo de uranio com Alamine®336 a partir de solucdes sulfiricas

(Morais & Gomiero, 2005).

3.3.2. Extracdo de uranio com Alamine®336 na presenca de fons sulfato e

cloreto

Como ja foi mencionado anteriormente, uma solucéo de cloreto de sodio (NaCl)
€ usada na etapa de reextracdo do urénio na unidade da INB em Caetité (BA). Outros
reagentes também poderiam ser utilizados, como é o0 caso de sulfato de ambnio
(NH,).S0O, e acido sulfarico (Morais & Gomiero, 2005). Segundo Mackenzie (1997), a

reextracdo de uranio com solugdo de NaCl a partir de soluc¢des sulfuricas € dada por:

[RoNH),u0, (S0, )| + 4NaCl——(aR,NHCI)

org

+U0,S0, + 2Na,S0, (3.15)

Em funcdo da escassez local de 4gua, todo efluente aquoso gerado na unidade
é tratado e recirculado. O tratamento é feito via adicdo de cal para a precipitacdo de

metais em solugdo, aumentando seu pH para 9. Como o ion cloreto ndo é removido
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neste tratamento, sua concentracio no meio aumenta constantemente. Tem-se
verificado que a elevacao no teor de cloreto nas 4guas de processo (aproximadamente
5g/L) causa uma diminuicdo significativa na eficiéncia da extracdo do uranio (Morais et
al, 2005; Morais & Gomiero, 2005; Almaral etal,, 2011).

Alvarenga (2010) estudou a extracdo do urénio de meio sulfarico com a
presenca de ions cloreto utilizando-se solucdes organicas de Alamine®336 carregadas
apos contato com solugéo de sulfato de ambénio. Foram avaliados os efeitos do pH de
equilibrio, razdo volumétrica das fases aquosal/orgéanica (A/O) e o efeito da presenca
do cloreto. A faixa de pH estudada variou de 0 a 1, valores tipicos do licor de lixiviacao
sulfarico produzido na unidade industrial de Caetité/BA, enquanto que a concentracao
inicial de cloreto variou de 1,0 a 7,0g/L e a concentracao inicial do sulfato variou de
0,27 a 1,02mol/L. Nos ensaios, a concentracdo de U3;Og foi mantida em 2,1g/L e a
concentracéo de Alamine®336 na fase organica variou de 0,05 a 0,20mol/L. No estudo
ficou constatado, assim como se verifica na unidade industrial, que a extracdo do
uranio diminui com o aumento tanto na concentracdo de cloreto como na de sulfato
(vide Figura 3.4), e aumenta com o aumento na concentracdo de Alamine®336. Assim,
para compensar o efeito deletério do aumento nas concentracfes de ions sulfato e
cloreto na fase aquosa, torna-se preciso aumentar a concentracéo de Alamine®336 na
fase organica para manter o percentual de extracdo em patamar satisfatério, o que
eleva significativamente os custos da operacdo industrial. Comparando-se com
ensaios realizados na auséncia de ions cloreto, verificou-se uma diminuigdo
expressiva, de 83,3% na extragdo de uranio, quando a concentragcdo dos ions cloreto

atingiu 1g/L, mantendo-se constantes as concentracées de sulfato e Alamine®336.
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Figura 3.4: Comportamento da extragdo de uranio para diferentes niveis de concentragdo de
Alamine®336 em funcao (a) da concentragdo de ions cloreto e (b) da concentragdo de ions

sulfato em solu¢é@o aquosa (Alvarenga, 2010).

Alvarenga (2010) sugere trés hipoteses para explicar o efeito deletério

observado na extracdo sulfirica de uranio com Alamine®336 na presenca de fons

cloreto:

(a) O ion cloreto compete com o ion sulfato durante a protonacdo da amina:
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Neste caso, ocorre substituicdo dos ions sulfato pelo cloreto na reacdo de
protonacao da amina, o que prejudicaria a extracéo de uranio devido a reducéo
na concentracdo do complexo sulfato-amina.

(b) O complexo sulfato-amina passa a extrair o ion cloreto conforme a reacao:

2(Alamine336 H*),S0,% (org) + 4Cl ag = 4(Alamine336 H")Cl g + 2S04% o) (3.17)

Neste caso, a reacdo de protonagdo nao é afetada, porém o cloreto competiria

com o complexo tri-sulfato de uranila na extragéo.

(c) As hipoteses (a) e (b) ocorrem simultaneamente.

Nenhuma conclusdo foi levantada para confirmar qual dos mecanismos

realmente ocorre ou se ambos podem interferir no processo de extracdo por solventes

de uranio com Alamine®336.



23

4. METODOLOGIA

Neste capitulo encontra-se apresentada a metodologia de anélise adotada para
descrever o comportamento das provaveis espécies de uranio presentes nas fases
aquosa e organica durante a extracdo por solventes de uranio com Alamine®336 a
partir de meio aquoso sulfirico, na auséncia e na presenca de ions cloreto. Os dados
experimentais utilizados no estudo foram obtidos por Alvarenga (2010) e encontram-se
apresentados nos Anexos B e C, incluindo a metodologia experimental empregada
para a obtencéo dos dados.

O presente estudo para a modelagem do sistema foi realizado em quatro
etapas, a saber:

e Modelagem do equilibrio da fase aquosa:
o Sistema U-SO,*
o Sistema U-SO,*-CI

e Modelagem do equilibrio liquido-liquido com Alamine®336:
o Sistema U-SO,*

o Sistema U-SO,*-CI

4.1. Modelagem do equilibrio da fase aguosa

Esta etapa do trabalho consistiu na modelagem termodinamica dos sistemas
aquosos U-SO,* e U-SO,*-CI em temperatura ambiente (25°C) incorporando os
efeitos de nao-idealidade do sistema. O intuito é identificar as espécies aquosas de
uranio mais provaveis e quantifica-las, nas condi¢cdes de concentracéo tipicas do licor
de lixiviagdo empregadas na unidade da INB em Caetité/BA, condi¢cdes estas que
foram estudadas experimentalmente por Alvarenga (2010) utilizando-se licores

sintéticos. Assim, para a modelagem do sistema isento de cloreto, utilizaram-se como
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base os dados listados na Tabela C1, e para o modelo na presenca do cloreto, 0os
dados apresentados na Tabela C2.

Para a determinacéo das espécies na fase aquosa, a seguinte metodologia foi
adotada para os sistemas aquosos U-SO,” e U-SO,*-CI:

e Estabeleceu-se as reacfes de equilibrio das provaveis espécies existentes na
fase aquosa e constantes de equilibrio para o sistema segundo a literatura.
Para tal, foram utilizados dados disponiveis do NEA (2004).

e As constantes de equilibrio incorporando-se os desvios da idealidade ao
sistema foram calculadas utilizando-se o programa AQ Solutions®, disponivel
em www.iupac.org que utiliza a teoria de interagdo especifica de ions, modelo
SIT (do inglés Specific Interaction Theory). Uma breve explicacdo sobre o
modelo SIT é apresentada no Anexo D.

e Calculou-se a concentracdo das espécies presentes na fase aquosa utilizando-
se as constantes de equilibrio obtidas através do modelo SIT.

e Plotou-se as concentracdes das espécies obtidas segundo o modelo SIT e
verificou-se quais delas apresentam maior possibilidade de reagir com a
Alamine®336 durante o processo de extracéo por solventes.

e Visando validar o uso do modelo SIT na descricdo das espécies de uranio na
fase aquosa, curvas de concentracdo das espécies de uranio nas condicbes
operacionais estudadas por Alvarenga (2010) foram calculadas utilizando-se
constantes de equilibrio experimentais também disponiveis no NEA (2004), ou
seja, incorporando os efeitos de ndo-idealidade do sistema. Como estes dados
sdo limitados, apenas foi possivel comparar o comportamento dos dados

apresentados pelo modelo SIT para o sistema U-SO,*.

Todos os célculos realizados nesta etapa do presente trabalho s&o teéricos e

foram realizados utilizando-se uma planilha eletrdnica Excel. Com base nos resultados
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obtidos, partiu-se para a modelagem do equilibrio da extracéo liquido-liquido de uranio

com Alamine®336, na auséncia e na presenca de fons cloreto.

4.2.

Modelagem do equilibrio liquido-liquido com Alamine®336

Nesta etapa do trabalho, procedeu-se a modelagem do equilibrio liquido-liquido

da extracdo de uranio com Alamine®336 a partir de solucdes sulfiricas para os

sistemas U-SO,* e U-SO,*-CI'. Foram obtidas as constantes de equilibrio das reacdes

das espécies de uranio predominantes na fase aquosa com a Alamine®336. A partir da

determinacédo destas constantes de reacao, foi possivel identificar quais espécies dos

sistemas U-SO,% e U-SO,*-CI reagem preferencialmente com a Alamine®336. Por fim,

inferiu-se sobre a influéncia deletéria do cloreto na reducéo da eficiéncia de extracdo

do uranio com Alamine®336.

Para tal, adotou-se a seguinte metodologia:

Calculou-se o coeficiente de distribuicdo (D) do uranio e do cloreto nas fases
aquosa e organica a partir dos dados experimentais de Alvarenga (2010)
apresentados no Apéndice C.

Estabeleceu-se as provaveis reacBes entre a Alamine®336 e as espécies
predominantes na fase aquosa, incorporando os resultados obtidos na
modelagem do equilibrio da fase aquosa.

Calculou-se as constantes de equilibrio das provaveis reagfes na fase aquosa
incorporando-se o0s desvios da idealidade via modelo SIT e através do
programa AQ Solutions®, para a faixa de forca ibnica de interesse.

De posse das constantes de equilibrio calculadas pelo modelo SIT, calculou-se

a concentracdo das espeécies presentes na fase aquosa.
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e O ajuste das constantes de equilibrio para as reac6es da fase organica foi feito
numericamente via regressdo linear em Excel®, utilizando-se a reacgdo de
extracdo linearizada via aplicacdo de logaritimos. Inicialmente, simplificacdes
nas expressdes foram adotadas nos ajustes, de modo a identificar as espécies
predominantes no equilibrio liquido-liquido.

e Eventualmente, na impossibilidade de ajuste linear de equilibrio, este foi feito
numericamente via regressdo nao-linear utilizando-se o pacote computacional
Statistica. Neste software foram inseridas as seguintes informagdes: pH,
concentracdo inicial de Alamine®336 e concentracdo de sulfato no equilibrio
obtidos por Alvarenga (2010), e os valores calculados de D e as concentragbes
das espécies de uranio no equilibrio calculadas pelo método SIT. Metodologia
semelhante foi aplicada por Fabrega e Mansur (2007) na determinacédo do

equilibrio liquido-liquido do sistema Hg-Cl-Aliquat 336.

Este procedimento foi realizado para o sistema aquosos U-SO,* e U-SO,*-CI".
Os dados experimentais usados nos ajustes dos modelos propostos encontram-se

mostrados na Tabela C3.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados encontram-se reunidos em duas partes principais, considerando-
se, em ambas, a auséncia e a presenca de ions cloreto na fase aquosa: (i) Modelagem
do equilibrio da fase aquosa (item 5.1), e (ii) Modelagem do equilibrio liquido-liquido
da extracéo de uranio com Alamine®336 (item 5.2). Na primeira parte, determinou-se,
com base em informag6es disponiveis na literatura, quais as espécies de uranio sao
mais provaveis de ocorrer na fase aquosa, nas condicfes operacionais investigadas
por Alvarenga (2010), de modo a subsidiar a estratégia adotada para o
equacionamento da segunda parte do estudo, na qual se avaliou a extracdo do uranio
com Alamine®336 e o efeito deletério decorrente da presenca de ions cloreto na fase

aquosa.

5.1. Modelagem do equilibrio da fase aquosa

Conforme ja comentado, o0 objetivo da modelagem do equilibrio da fase aquosa
foi identificar as espécies de uranio mais provaveis de ocorrerem no sistema, nas
condicbes experimentais adotadas por Alvarenga (2010), tendo como base

informacdes disponiveis na literatura.
5.1.1. Sistema U-SO,*
As constantes de equilibrio K para as reacdes (5.1) a (5.3) na condicdo de

forca ibnica zero encontram-se disponiveis em NEA (2004). Assim, para 0 meio

aquoso contendo apenas sulfato como ion ligante as espécies de uranio, tem-se que:

U0,* +50,” «*U0,S0, K:° = 3,020 (5.1)
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UO,SO, +S0Z «X >U0,(S0,)? K° = 1,291 (5.2)
UO,(SO,)? +S02 «X 5U0,(S0,)* Ks® = 0,805 (5.3)

Para o calculo das constantes de equilibrio do sistema aquoso nas condicdes
experimentais empregadas por Alvarenga (2010) empregou-se a Teoria de Interacéo
Especifica de ions, também conhecido como método SIT. O método é usado para
estimar o coeficiente de atividade de um Unico ion em solugfes eletroliticas quando a
concentracdo destas ultrapassa os valores validos pela teoria de Debye-Hickel (forca
ibnica até 0,1 mol/L). Portanto, o modelo SIT foi aplicado no presente trabalho para
corrigir as constantes de equilibrio do sistema uranila-sulfato a partir da condicéo de
forga ibnica zero. O calculo das constantes de equilibrio levando-se em conta o desvio
da idealidade foi feito usando o programa AQ Solutions®, desenvolvido pela IUPAC,
versdo 2010. O método usa a constante de equilibrio na condicédo de forca idnica zero
K e extrapola seu valor para outros niveis de forca idnica, considerando as interacdes
das diversas espécies presentes no meio aquoso. O detalhamento do célculo das
constantes de equilibrio obtidas através do referido programa é mostrado no Anexo D.

Na Figura 5.1 sdo mostrados os comportamentos das constantes de equilibrio
para o sistema U-SO,%> em funcdo da forca idnica, estimadas mediante o modelo SIT,
nas condicdes experimentais investigadas por Alvarenga (2010). Observa-se que 0
valor das constantes de equilibrio K; e K3 aumentam com o aumento da forga i6nica,
sendo 0 aumento da Ultima constante mais significativo que o da primeira. Ja o valor
de K, praticamente permanece invariavel nas condi¢des de forga idnica sob analise.
Observa-se na Figura 5.1 que os valores estimados pelo modelo SIT para Ky, K, e Ks
comportam-se de maneira aproximadamente linear (R®> > 0,84) para a faixa de forca

ibnica avaliada por Alvarenga (2010).
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Figura 5.1: Constantes de equilibrio estimadas para o sistema uranila-sulfato utilizando-

se 0 modelo SIT nas condic¢des investigadas por Alvarenga (2010).

De posse destas constantes, as concentracdes das espécies de uranio e suas
devidas proporcoes percentuais na fase aquosa antes da extracdo foram calculadas,
em funcdo da faixa de concentracbes de ions sulfato empregadas por Alvarenga
(2010), e encontram-se mostradas na Figura 5.2. Analisando-se os perfis de
concentracdo obtidos, observa-se que a presenca da espécie catidnica UO,*" é
praticamente inexistente (abaixo de 1,0%) na faixa avaliada de concentracdes de
uranio e sulfato. Ja com relacdo a espécie anidnica UO,(S0,);", tem-se que sua
concentracdo aumenta acentuadamente com a elevacéo no teor de sulfato da solucéo.
Este comportamento decorre do aumento mais significativo no valor da constante Kz
com a forga idnica, como mostrado na Figura 5.1. Ja as espécies neutra UO,SO, e
anidnica UOZ(SO4)22' tém sua formacao diminuida com o aumento da concentragdo de
sulfato, j& que estas espécies sdo convertidas em UO,(SO,4)s" & medida que a forca
ibnica do sistema (ou a concentracdo de ions sulfato) aumenta. Assim, com base

nesta analise, a espécie catibnica UO,** pode ser desprezada da modelagem do
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equilibrio liquido-liquido do sistema U-SO,-Alamine®336, nas condi¢des experimentais

empregadas por Alvarenga (2010).

100,00
—-—
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80,00 - -
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7 / U022+
=
S 60,00 /
Q eeeeee UO2SO4
£ 50,00 . /
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¢ e eenaa,, S -
0’00 — ®®e0cecccossaan,,
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00 1,20

Concentragdo de ions sulfato (mol/L)

Figura 5.2: Composicao percentual do sistema UO,-SO, variando-se a concentracédo de sulfato

total nas condi¢cBes operacionais estudadas por Alvarenga (2010) e calculada utilizando-se o

modelo SIT (T = 25°C; 0,44 < [U] total < 2,10 g/L).

De forma a avaliar a validade dos comportamentos preditos pelo modelo SIT,

dados experimentais de equilibrio disponiveis em NEA (2004) foram utilizados. Assim,

na Figura 5.3 sdo mostradas as constantes de equilibrio (na forma de log Bi, em que

B; = [\, K;) experimentais do sistema uranila-sulfato para as reagdes (3.1) a (3.3),

variando-se a forga ibnica da solugdo mediante o uso de sais de NaClO, ou NH,CIO,

adicionados ao meio. Os valores plotados na Figura 5.3 encontram-se listados no

Anexo A. Observa-se que o aumento na forga i6nica acarreta na diminuicdo dos

valores das constantes de equilibrio do sistema em questédo, sendo esta diminuicdo

mais brusca na faixa entre 0 e 0,2 mol/L, estabilizando-se, relativamente, a partir de
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entdo. Os valores das constantes de equilibrio foram ajustados utilizando-se funcdes

logaritmicas (R? > 0,93).

6.0 & log plI
5,0 =&=—log P2
—d—|og (3

y =-0,416In(x) + 2,53 A
R?=0,9371

y =-0,271In(x) + 1,7721
R? = 0,9594

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
Forga I6nica (mol/L)

Figura 5.3: Constantes de equilibrio experimentais para o sistema uranila-sulfato (T = 25°C)

(NEA, 2004).

Em seguida, a composicdo percentual das espécies de uranio do sistema UO,-
SO, foi calculada empregando-se as equacdes ajustadas mostradas na Figura 5.3.
Observa-se que o perfil de concentracdo das espécies de uranio calculado com base
nas constantes de equilibrio experimentais (Figura 5.4) é bem similar ao mostrado na
Figura 5.1, apesar de haver algumas discrepancias nos perfis de concentracao,
observadas principalmente quando a concentracdo de sulfato é inferior a 0,4 mol/L.
Mesmo assim, dada a escassez de dados de equilibrio experimentais para o sistema
sob estudo em diferentes niveis de forca ibnica, o modelo SIT foi considerado
adequado para predizer tal comportamento, sendo adotado em todos os calculos

realizados neste trabalho.



32

100

90 e —

/
80 -
>
< 70 /
2
S 60 / U022+
O
g / ceeees U0O2504
c
S 1 v/ - - -U02(504)22-
c
o ~
S 5 o — -U02(504)34-
. ~
20 ‘o
"._. ¢ -,
10 ...... S -, -
O "o-o-.ooo..o.o.o...
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00 1,20

Concentracdo de ions sulfato (mol/L)

Figura 5.4: Composicéo percentual do sistema UO,-SO, variando-se a concentragéo de sulfato
total nas condi¢cBes operacionais estudadas por Alvarenga (2010) e calculada utilizando-se as

equacdes mostradas na Figura 5.3 (T = 25°C; 0,44 < [U] total < 2,10 g/L).

5.1.2. Sistema U-SO,*-CI

Para o sistema U-SO,*-CI, além de reagir com os ions sulfato, conforme as
reacdes (5.1) a (5.3), a uranila reagiria também com os ions cloreto presentes no meio

aquoso, conforme as reacdes (5.4) a (5.5) (NEA, 2004):

UO,% +0” «5u0,a* K. = 1,479 (5.4)
U022+ +U02C|+ <L)UOZC|2 K5O = 0,054 (55)

As constantes de equilibrio para o sistema U-SO,”-CI" variando-se a forca
ibnica do meio aquoso foram estimadas através do método SIT. Para as reacdes do
sistema U-SO,* foram utilizados os mesmos dados gerados no programa AQ

Solutions® para as reacdes (5.1) a (5.3). J& as constantes de equilibrio obtidas para as
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espécies do sistema U-SO,*-Cl foram baseadas nos valores mostrados nas reacdes
(5.4) e (5.5). Os dados completos sobre a estimativa das constantes de equilibrio para
o sistema U-SO,”-ClI" encontram-se mostrados no Anexo D.

Os comportamentos das constantes de equilibrio para o sistema U-SO42--Cl-
segundo o modelo SIT, incluindo ajustes, sdo mostrados na Figura 5.5. Observa-se,
novamente, (i) um aumento da constante de equilibrio K3z em relacéo a forga ibnica da
solugédo, e (ii) uma dependéncia linear das constantes com a forca ibnica na faixa
experimental investigada. N&o se observou aumento significativo no valor das
constantes de equilibrio das espécies uranio-cloreto, sendo estas de valor

relativamente pequeno.
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Figura 5.5: Constantes de equilibrio estimadas para o sistema uranila-sulfato-cloreto utilizando-

se 0 modelo SIT nas condic¢des investigadas por Alvarenga (2010).
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Em seguida, calculou-se a composicdo percentual das espécies presentes na
fase aquosa para o sistema U-SO,*-CI', segundo previsdo do modelo SIT, que se

encontra apresentada na Figura 5.6.
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Figura 5.6: Composicao percentual do sistema U-SO,*-Cl" calculado utilizando-se o método
SIT variando-se as concentrac@es de sulfato total e cloreto total nas condi¢cBes investigadas por

Alvarenga (2010) (T = 25°C; 0,44 < [ < 2,00g/L; 26 < [SO,] < 100 g/L).

Novamente, a espécie UO,(SO,);* é a Unica espécie de uranio predominante
na fase aquosa, principalmente em solugbes concentradas. Assim, segundo as
previsbes teéricas realizadas utilizando-se o método SIT para o sistema U-SO,*-CI
alimentado com os valores do NEA (2004), tem-se que a presenca de ions cloreto ndo
altera o perfil de concentracdo das espécies de urénio na fase aquosa. Caso este
comportamento reflita a realidade do sistema aquoso, as Unicas espécie de uranio que
seriam extraidas pela Alamine®336 seriam as aniénicas UO,(S0,),> e UO,(S0,)s",
tanto no sistema U-SO,* quanto no sistema U-SO,*-CI". Além disso, nenhuma espécie
de uranila-cloreto seria formada em quantidade percentual significativa, nao

competindo, pois, com as espécies anidnicas de uranila-sulfato na extracdo com a
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Alamine®336. Assim, de acordo com este resultado, o efeito deletério do ion cloreto na
extracdo de uranio verificada na pratica ndo estaria relacionada a competicao direta
pelo extratante com as espécies UO,CI" e UO,Cl,, mas sim mediante interacdo do ion

cloreto com a molécula de Alamine®336.

5.2. Modelagem do equilibrio liquido-liquido da extracdo de uranio com

Alamine®336

Com base na andlise da descri¢céo tedrica da fase aquosa para os sistemas U-
S0,% e U-SO4*-Cl, a modelagem do equilibrio liquido-liquido da extracdo de uranio
com Alamine®336 foi realizada desconsiderando a existéncia da espécie catidnica

UO," na fase aquosa.

5.2.1 Sistema U-SO,*

Inicialmente fez a modelagem para a extracdo de uranio na auséncia de ions
cloreto. Portanto, para o0 meio sulfato, as seguintes espécies foram consideradas a
existir na fase aquosa: UO,SO,, UOZ(SO4)22' e UO,(S0,);". Considerou-se que a

extracdo de uranio com a Alamine®336 obedece as seguintes reacdes:

0] Reacdo de protonacdo da Alamine®336 (amina terciaria RsN) com
¢

H.SO,:

2R,;N+H,S0, « X (R,NH" ), 50 (5.6)

<, _[RNH),SO7 | 5.7)
RNP[H,SO, ]
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(i) Reac&o entre a amina protonada e a espécie UO,(SO,),”:

(RyNH" ), 502 +U0, (S0, )2 «*s—>(R,;NH U0, (SO, )2 + SO (5.8)
= - e

K, = (RN H)U Q_S 3194 ]2_ (5.9)
(RN H),SF1UQ(S Q)]

(iii) Reacao entre a amina protonada e a espécie UO,(SO,)s*:

2(R;NH" ), 502 1U0,(S0,)4 «Xs5(R,NH),U0, (SO, )4 +2S0%  (5.10)

— 2
K, — [(RN H),U QS Q); 193G (5.11)

[(R:N H),S G 1°[U Q(S Q)3']

Como as aminas sao classificadas como extratantes anidnicos (Ritcey e
Ashbrook, 1984), estes reagem preferencialmente com anions metalicos presente no
meio aquoso. Por esta razdo ndo se considerou a reacdo da Alamine®336 com a
espécie neutra UO,S0O,.

Com base nas reacdes e espécies consideradas, definiu-se o coeficiente de

distribuicdio para a extracdo das espécies de uranio pela Alamine®336 como:

D [(R3NH"),U0,(S0O,); 1+[(R3NH"),U0,(SO,); ]
[UO,S0,]+[U0,(SO, )%i] +[U0O, (804)37]

(5.12)

Substituindo na Eq. (5.12) as expressbes de equilibrio para as diversas
espécies de uranio nas fases aquosa e organica, a saber, Egs. (5.2), (5.3), (5.7), (5.9)
e (5.11), e fazendo-se o balanco de massa de extratante consumido durante as
reagbes quimicas em funcdo das concentracdes iniciais de amina e sulfato,

obedecendo-se as devidas estequiometrias das reagdes, tem-se que:
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o KRN HS G+KIIERNHS OF 519
Zl QP T+K[ K QP P

em que:

[RaN] = [RyN]° — 2([UO, (SO, )4 I° ~[UO, (SO, )4 1)+
- ([U0,(S0,)21° - [U0,(S0,)3 1)

(5.14)

Com o intuito de se obter as constantes de equilibrio da Eqg. (5.13), dados
experimentais de equilibrio liquido-liquido obtidos por Alvarenga (2010) para o sistema
isento de cloreto foram ajustados ao modelo, constituido pelas Egs. (5.13) e (5.14),
utilizando-se o pacote computacional Statistica. Porém, como nao se verificou
convergéncia na solucdo numeérica, independentemente do método de otimizacao
empregado (foram testados os métodos de Quasi-Newton, Hooke-Jeeves, Rosenbrock
e Simplex) ou do chute inicial estabelecido aos parametros, optou-se por analisar o
modelo em partes, ou seja, considerando apenas uma Unica espécie na fase aquosa
em equilibrio com uma Unica espécie na fase organica de cada vez. Esta abordagem
permite simplificar o modelo, eliminando possiveis fontes de inconsisténcias numéricas
gue possam acarretar em ndo convergéncia, sendo sua analise realizada graficamente
empregando-se planilha eletrénica Excel. Com isso, é possivel identificar quais
espécies encontram-se predominantes no equilibrio, nas condigdes experimentais sob
estudo.

Assim, considerando somente o complexo organico (RsNH"),UO,(SO,),*
formado pela Eg. (5.8) em equilibrio com as espécies de urénio na fase aquosa

UO,S0., UO,(S0O.),” e UO,(S0.,);", respectivamente, tem-se:



5 _ [(RsNH"),U0,(S0,); ]
B [UO,S0,]

= K KsK7[RsN]H,SO, ]

5 _ [RNH),U0,(SO,)3 T _ KoK, [R,NIH,SO,]
[UO,(S0,)3 ] [(S0,)7]

5 _ [RNH),U0,(S0,)3 ] _ KoK, [R,NIH,SO,]
[UO,(S0,)5 ] K4[(SO,)* T

em que:

[RoN] = [RsNJ° — 2([UO, (S0 ,)21° - [UO, (S0 ,)3])
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(5.15)

(5.16)

(5.17)

(5.18)

e considerando somente o complexo organico (RsNH"),U0,(S0,);* formado pela Eq.

(5.10) em equilibrio com as espécies de uranio na fase aquosa UO,S0,, UO,(S0,),” e

UOz(SO4)34‘, respectivamente, tem-se:

5 [RNH"),U0,(S0,)% ]
[UO,SO,]

b - [(RsNH"),UO,(SO,)5] _ KaKeKI[RNI*[H,SO,]*

= KK KeK7[RsNI*[H,S0,]°

[UO,(SO,); ] [(S0,4)*]

[(RsNH"),UO,(S04)371 _ KeK7[RsNI*[H,SO,1°
[UO,(S0,)5 ] [(S0,)* )

em que:

[RsN] = [R;NI° - 2([U02(304)3_]° ~[U0,(S0,)¢ )

(5.19)

(5.20)

(5.21)

(5.22)
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Plotando-se os dados experimentais obtidos por Alvarenga (2010) de acordo
com o logaritmo das Egs. (5.15)-(5.17) e (5.19)-(5.21), tem-se, respectivamente, 0s

ajustes mostrados nas Figuras 5.7(a) e (b):

’ ?
2,5 -
2,0 -
o 1,5 -
)
o 1,0 -
y =1,4099x + 3,9797
R? = 0,9093 0,5 -
-3,0 -2,5 -2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0
|°g([R3N][sto4])
(@)
L 2 4
o
= i
<)
2
> ¢ y = 0,8406x + 2,7183 0,5 -
R?=0,8693 R
-3,0 -2,5 -2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0
log([R;N][H,SO,1/[SO,]) (b)
=) i
=
K<) i
* 3 &  y=0,5626x +2,1451 |
¥ R? = 0,8009 0,5
-3,0 22,0 -1,0 0,0 1,0 2,0
|°g([R3N][sto4]/[SO4]2)
(c)

Figura 5.7(a): Ajuste dos dados de Alvarenga (2010) para o sistema isento de cloreto
ao logaritmo das expressées do coeficiente de distribuicéo, definido conforme as equacdes: (a)

Eq. 5.15, (b) Eq. 5.16, (c) Eq. 5.17.
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&
2,5 A
2,0 -
o 1,5 -
b0
2 1,0
¢ y=0,457x +4,0212 ’
R?=0,8583 0,5 -
-10,0 -8,0 -6,0 -4,0 -2,0 0,0
log([RsN]*[H,S0,]?)
(d)
»
2,5 A
2,0 -
o 1,5 -
-1:]
o
2 1,0 -
y =0,4182x + 3,662
R2=0,9156 0,5 -
-10,0 -8,0 -6,0 -4,0 -2,0 0,0
|°g([R3N]4[HzSO4]2/[SO4])
(e)
2,5 A
2,0 -
) 1,5 -
5
- ’ ’ ’ 1,0 -
3 ¢ y=0,3662x + 3,2664
R? =0,9159 0,5 -
-10,0 -8,0 -6,0 -4,0 -2,0 0,0
|°E([R3N14[sto4]2/[504]2)
()

Figura 5.8(b): Ajuste dos dados de Alvarenga (2010) para o sistema isento de cloreto
ao logaritmo das expressées do coeficiente de distribuicdo, definido conforme as equacgdes: (d)

Eqg. 5.19, (e) Eg. 5.20, e (f) Eq. 5.21.
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Para que se faca a validacdo do modelo logaritmico com o comportamento
exibido pelo sistema a partir do ajuste dos dados experimentais, € preciso nao
somente a obtencdo de uma reta com coeficiente de ajuste R2 elevado, mas, também,
gue o coeficiente angular da reta de ajuste dos dados apresente valor unitario. Assim,
analisando os gréficos da Figura 5.8, isto se verifica somente quando se considerou o
equilibrio entre a espécies (RsNH"),UO,(SO,),” na fase organica, cujo coeficiente
angular variou entre 0,3662 e 1,4099, vide Figuras 5.7(a-c). Logo, como o coeficiente
angular destes dados ajustados ficaram em torno de um, para as trés espécies da fase
aquosa, fez nova estimativa, desta vez com o pacote Statistica, desconsiderando
somente a espécie (RsNH"),UO,(SO,);* na fase organica. Em outras palavras,
ajustou-se os dados a Eq. (5.13) excluindo o segundo termo do numerador, e fazendo
0 balanco de extratante mediante a Eq. (5.18).

Apoés varias tentativas de ajuste, verificou-se que o valor da constante K3 tendia
a zero com o aumento da forca ibnica e apresentava-se negativo a partir de forca
ibnica superior a 1,0 mol/L, ndo sendo condizente com a expectativa real ou indicando
uma possivel reversdo no sentido da reacéo (5.3). Além disso, o resultado do ajuste
variava a depender do método de otimizacdo usado e/ou do chute inicial. Assim,
adotou-se excluir a espécie anidnica UO,(SO,)s* do modelo, de modo que seu efeito
foi considerado nao significativo para ajustar os dados experimentais. Como ainda
assim ndo se verificou a estabilidade do ajuste dos dados ao novo modelo, uma vez
gue o valor de K, também variava a depender do método de otimiza¢cdo empregado,
fez-se, também, a exclusdo da espécie neutra UO,SO,. Do ponto de vista real, parece
que a Alamine®336 extrai somente a espécie UO,(SO.),*, fazendo com que as
espécies UO,S0, e UO,(SO,)s* convertam-se em UO,(SO.),* segundo as Egs. (5.1) e
(5.3), respectivamente, para manter o equilibrio na fase aquosa.

Assim, uma Unica solu¢cdo numérica foi obtida independentemente do método
de otimizacdo usado e/ou chute inicial dos pardmetros de ajuste, coincidindo com o

ajuste linear mostrado na Figura 5.8(b), em que o produto das constantes de equilibrio
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KsK7; = 523160 ou log(KsK7) = 2,72. Segundo Mackenzie (1997), tem-se que log(K;) =
9,2, logo, com base neste valor, tem-se que log(Ks) = -6,48 segundo as estimativas
realizadas no presente estudo. Assim, para as condicbes estudadas por Alvarenga
(2010), tem-se que apenas as espécies UO,(SO,).> e (RsNH")UO,(SO,).*
predominam nas fases aquosa e organica, respectivamente.

Na Figura 5.9 faz-se a comparacéo entre o coeficiente de distribuicdo calculado
e experimental. Observa-se que a grande maioria dos dados plotados apresenta erro

relativo inferior a 10%.

3,0 P
R?=0,9124 e o

2,5 +10% 7
Q . s
.g 2'0 w,” /’/
g ’ & -10%
5 PPL
E s S /’
5 6 e
B 3‘ ¢

1'0 ,/r’f,/,’ ’

/,,, ’,./ ’

0,5 AT e

’ ,,://’ ’

0,0

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

log(D) calculado

Figura 5.9: Comparacéo entre os coeficientes de distribuicdo de urénio calculado e
experimental.

Sendo assim, pode-se concluir que a espécie UO,(SO,),> é a espécie de
uranio extraida preferencialmente pela Alamine®336 em meio aquoso isento de fons

cloreto.
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5.2.2. Sistema U-SO,*-CI

Para o sistema U-SO,*-CI, as seguintes reacbes das espécies de uranio na

fase aquosa foram consideradas, com base nos resultados anteriores:

UO,SO, + S0« 5U0,(S0,)* K = 1,291 (5.2)
U0,% +CI- <X uo,at K = 1,479 (5.4)
U0,%" +2C1" <X ,U0,Cl, Ks® = 0,054 (5.5)

Sendo a Alamine®336 um extratante anidnico, espera-se que somente a espécie
aniénica de uranio, no caso, UO,(SO.),?, seja extraida pela amina, ja que as demais
espécies de uranio presentes na fase aquosa sao catidnica UO,CI" e neutra UO,Cl,.
Além disso, com base na modelagem do equilibrio da fase aquosa, a expectativa da
participacdo percentual destas duas Ultimas espécies € muito baixa (vide Figura 5.6).
Assim, a tendéncia esperada é que o ion cloreto interfira na extracdo do uranio
somente via sua extracdo direta pela Alamine®336. Com base nestas observacdes,
considerou-se que o equilibrio na fase organica para o sistema U-SO,*-Cl" é regido

pelas seguintes reacoes:

0] Reacéo de protonacédo da amina (RsN) com H,SOy:
2R3N +H,S0, «X25[R;NH" ),S05 +2H" (5.8)

_ [(RNH"),S0% ]
 [RoNI’[H,S0,]

, (5.9)

(i) Reac&o entre a amina protonada e a espécie UO,(SO,),”:
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[RaNH" },S0% +U0,(S0,)% «—Ks—>(RyNH"JUO, (SO, )3 +S0% (5.10)
Kq — kBN U OS QlSd] (5.11)
[RN F),S GTUQES Q3]
(iii) Reacéo entre a amina protonada e o cloreto:
(RaNH" |, 502" +2CI" «Xe 5 (R,NH" )CI, +SOZ” (5.26)
- ,
K, = [(RaNH),CL] [SQ," ] (5.27)

[(RNH),SQ); 1€

Com base nas reacfes das espécies consideradas, definiu-se, respectivamente,

o coeficiente de distribuicdo das espécies de uranio e cloreto como:

_ [(R3NH"),U0,(S0,)37]
[UD,S0,]+[U0,(SO4)3 1+[UO,CI]+[UO,Cl,] (5.28)

Dy

B [((R3N H),C }]
©T[C1]+[UQCT]+[U QC}]

(5.29)

Substituindo na Eq. (5.28) as expressdes de equilibrio para as diversas espécies
de uranio nas fases aquosa e orgénica, a saber, Eqgs. (5.8)-(5.11) e (5.27), e fazendo-
se 0 balanco de massa de extratante consumido durante as reag¢des quimicas em
funcdo das concentragfes iniciais de amina e sulfato, obedecendo-se as devidas

estequiometrias das reagdes, tem-se que:
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[H,50 , Juo , (50, )2 [R4NP?

Dy =K7Ks
|_SO E_I[UO S0 ,]+[U0 ,(S0,)5 ]1+[U0 ,A"]+[UO ,A 2]) (5.28a)
2 —12
D =K Kq 27[R3N] [HxS0,4108 7] \
[90,2(C 1+[UD,G ] +[WD,a ], (5.29a)
Em que:
RaN1 = [RgNI° — [C1'° ~[C1"])- 2[U0, (S0 )3 1° - [UO,(80,)3 1) (5.30)

O raciocinio utilizado para avaliar o equilibrio do sistema U-SO,*-CI foi analogo
ao anterior, ou seja, buscou-se identificar as espécies predominantes no sistema.
Inicialmente foi analisado se a presenca das espécies de uranila-cloreto interfeririam
na extracdo de uranio pela Alamine®336. Assim, na Figura 5.9(a) plotou-se o equilibrio
liguido-liquido de uranio conforme a Eq. (5.28), e na Figura 5.9(b) o equilibrio
conforme a Eqg. (5.16). No primeiro caso, considerou-se que a espécie anibnica
extraida pela Alamine®336 encontra-se em equilibrio com diversas espécies na fase
aquosa, inclusive as de uranila-cloreto; e no segundo, que as espécies de uranila-
cloreto ndo interfeririam na extracdo de uranio e que o metal seria extraido conforme
estabelecido no sistema aquoso isento de ions cloreto. Assim, plotando-se os dados

experimentais obtidos por Alvarenga (2010):
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Figura 5.10: Ajuste dos dados de Alvarenga (2010) para o sistema contendo ions cloreto ao

logaritmo das expressdes do coeficiente de distribuicéo, definido conforme as equagbes: (a) Eqg.

(5.28), e (b) Eq. (5.16).

Em nenhuma das situacdes o ajuste resultou em reta de inclinacdo unitéria.

Porém, tem-se na Figura 5.9 a obtengcdo de um comportamento diferenciado, estando

as curvas hierarquizadas por condi¢gfes distintas. Assim, plotou-se, nas Figuras 5.10(a)



e (b), os dados de Alvarenga (2010) considerando-se, desta vez, os diferentes

de concentracéo de sulfato analisados isolamente. Sendo assim:

(@)

(b)

log(DU)

cloreto ao logaritmo das expressfes do coeficiente de distribuicao, definido conforme a

log(DU)

[SO,*] =0,25 mol/L y=1,4683x + 4,821 2,5
R2 = 0,986
2
y=1, 5975x +4,7348
=0,9978 15
1
y =1,5551x + 4,3668
2 _
R2 = 0,9981 05
0
y=1, 6367x +4,1711
= 0,998 0,5
1
3,5 3 2,5 -2 -1,5 -1 0,5 0
log([R;N]?[H,S0,]/[SO,*]
25
2= y =1,2134x + 3,9017
[SQ,%1=0,5 mol/L k2= 0,086 5
y = 1,3063x + 3,7525 1,5
* A R2 = 0,9905
1
y=1,2951x +3,1919
R? = 0,9995 0,5
0
0,5
3,5 -3 2,5 2 -1,5 -1 0,5

equacédo Eq. (5.33) para as diversas concentracdes de sulfato testadas.

w

log([R3N]? [H,S0,]/[SO,*]

a7

niveis

e[CH=1g/L
mC-]=3g/L
A[C-]=5g/L
X[Cl-]=7g/L
e[Cl=1g/L
mC-]=3g/L
A[C-]=5g/L
X[Cl-]=7g/L

Figura 5.11(a): Ajuste dos dados de Alvarenga (2010) para o sistema contendo ions
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No

[50,2] = 0,75 mol/L v = 1,037x + 3,2446
R2 = 0,9833 1,5
y =1,0916x + 3,1004
2 _ 1
R?=0,9973 olCl]=1g/L
y =1,1408x + 2,935
R =0,9956 0.5 mCl]=3g/L

y=1,1853x + 2,7887 0 A [Cl_] =5 g/L

R? = 0,9956
-0,5 X[Cl-]=7g/L
-3,5 -3 2,5 2 -1,5 -1 -0,5 0
log([R3N]? [H,SO,]/[SO,*]
(c)
[5042—] =1 mol/L y =0,8375x +2,5323
* R?=0,9754 1 e[Cll=1g/L
. y =0,8748x + 2,3664
R?=0,9972 . m[C-]=3g/L
)5
_ y =0,9369x + 2,2396
2 R?=0,9917 A[C-]=5g/L
K 0
= y =0,9803x +2,1223
RZ=0,9963 X[Cl-1=7g/L
-0,5
-3,5 -3 2,5 2 -1,5 -1 -0,5 0
log([R3N]? [H,50,]/[SO,7]
(d)

Figura 5.12(b): Ajuste dos dados de Alvarenga (2010) para o sistema contendo ions
cloreto ao logaritmo das expressfes do coeficiente de distribuicao, definido conforme a

equacédo Eq. (5.33) para as diversas concentracdes de sulfato testadas.

Como pode ser observado na Figura 5.12, o critério de inclinagdo unitaria passa

a ser atendido com o aumento na concentracédo de sulfato, independentemente dos
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niveis de cloreto avaliados. Assim, quanto mais sulfato houver no sistema, mais
provavelmente a espécie UO,(S0O,),” continuaria sendo extraida pela Alamine®336,
correspondendo ao comportamento verificado para o sistema isento de cloreto. Porém,
0 aumento no teor de cloreto resulta em uma diminuigdo progressiva no termo
independente da equacdo, em que este representa o valor de log(KsK;). Com isso,
tem-se uma diminuicdo na constante log(KsK;) que indicaria uma menor tendéncia de
extrair urdnio com o aumento na concentracdo de cloreto, como verificado
experimentalmente. Vale comentar que esta reducdo do valor de log(KsK;) ndo esta
relacionada diretamente com a presenca das eventuais espécies de uranio ligadas ao
cloreto na fase aquosa, pois elas sdo de natureza catibnicas e neutras, e, portanto,
ndo extraidas pela Alamine®336. E também, de acordo com a modelagem da fase
aguosa, tais espécies ndo devem existir de maneira significativa.

O equilibrio entre as espécies (RsNH"),UO,(S0,),> e UO,(SO,),* varia conforme
a concentracdo de Alamine®336, ou seja, maiores extracdes de uranio requerem
maiores concentracbes de extratante, logo as retas de ajuste indicam que ha
competicdo da Alamine®336 pelas espécies UO,(SO.,),> e CI', demonstrado na Figura
5.12 pelo deslocamento vertical nas retas (evidenciado pelo valor da intercessdo com
0 eixo das ordenadas). Em condicdes de baixa concentracdo de extratante, tem-se
maior competicdo entre estas espécies aguosas, fato este que diminui a medida que
se eleva a concentracdo de Alamine®336.

De forma a avaliar a extracéo do cloreto pela Alamine®336 protonada, plotou-se
na Figura 5.11 os dados experimentais obtidos por Alvarenga (2010) de acordo com a
equacdo Eg. (5.34), que é derivada da Eg. (5.29a), uma vez que as espeécies de

uranio-cloreto ndo estéo presentes no meio aquoso de forma significativa:

[RsNI?[H,S0,][C17]
[SO,*]

DCI = K7K8
(5.34)
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Figura 5.13: Ajuste dos dados de Alvarenga (2010) para a extracdo do cloreto pela

amina, definido conforme a Eq. (5.34).

Segundo a Figura 5.13, os dados ndo se ajustam ao padrao de reta esperado,
nao permitindo se afirmar que o cloreto é extraido pela amina protonada.
Verificou-se, por fim, na Figura 5.12, a ocorréncia de protonacdo da amina pelo

HCI, segundo a Egs (3.16) e (5.35):

Dc + KIRSNJH*
cree (5.35)
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Log([RsN][H*])

Figura 5.14: Ajuste dos dados de Alvarenga (2010) para a hipétese da protonacao da

amina pelos ions cloreto.

Apesar do coeficiente angular ser préximo da unidade, o valor do coeficiente de
regressdo linear dos dados (R? é muito baixo, ndo podendo afirmar que a
Alamine®336 seja protonada pelos ions cloreto, embora esta seja a explicacdo mais
plausivel encontrada, com base nos diversos ajustes efetuados.

Portanto, com base nos ajustes de dados de cloreto propostos no presente
estudo, ndo foi possivel concluir se os ions cloreto interagem direta ou indiretamente
com a Alamine®336 durante a extracdo de uranio, ou se ambos os efeitos ocorrem
simultaneamente, como sugerido por Alvarenga (2010). Infelizmente, ao contrario dos
resultados para a extragdo de uranio, nenhuma explicacdo para o efeito deletério dos
jons cloreto pdde ser quantificado no presente trabalho. Suspeita-se, pois, da
necessidade de realizagdo de novos ensaios com foco mais detalhado nas anélises de

cloreto, de modo a investigar novamente a questao.
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6. CONCLUSOES

As seguintes conclusbes foram obtidas a partir dos resultados encontrados no

presente trabalho:

e Com base em informacdes da literatura, a presenca das espécie UO,**, UO,CI*
e UO,Cl, na fase aquosa é praticamente inexistente na faixa de concentragbes
estudada para uranio, sulfato e cloreto. Ja a concentracao da espécie anibnica
UO,(S0,4)s* aumenta acentuadamente com a elevacédo no teor de sulfato da
solucdo, ao contrario das concentracdes das espécie neutra UO,SO, e das
espécie anidnica UO,(S0,),>. Tém-se, portanto, que estas duas Ultimas
espécies sdo convertidas em UO,(SO,);* & medida que a forca ibnica do
sistema (ou a concentracao de ions sulfato) aumenta. Tem-se, com base neste
resultado, que o efeito deletério do ion cloreto na extracdo de uranio verificada
na préatica ndo esta relacionado a competicdo direta pelo extratante com as

espécies UO,CI" e UO,Cl,.

e O modelo SIT mostrou-se adequado para predizer o equilibrio da fase aquosa

para o sistema U-SO,%, nas condicdes estudadas.

e A analise de predominancia das espécies no equilibrio da extracdo de uranio
com Alamine®336 revelou gue somente a espécie UOZ(SO4)22' é extraida,
mesmo na presenca de ions cloreto na fase aquosa, enquanto as espécies
UO,(S0.,);* e UO,SO, convertem-se em UOZ(SO4)22' a medida que a primeira é
extraida. Este resultado contraria a expectativa da analise da fase aquosa, logo
as espécies UO,(S04),* e (RsNH")UO,(SO,),* predominam nas fases aquosa

e organica, respectivamente.

¢ Na&o foi possivel concluir se os ions cloreto interagem direta ou indiretamente
com a Alamine®336 durante a extracdo de urénio, ou se ambos os efeitos

ocorrem simultaneamente, como sugerido por Alvarenga (2010). Infelizmente,
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ao contrario dos resultados para a extracdo de uranio, nenhuma explicacéo
para o efeito deletério dos ions cloreto pdde ser quantificado. Suspeita-se, pois,
da necessidade de realizacdo de novos ensaios com foco mais detalhado nas

andlises de cloreto, de modo a investigar novamente a questao.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

As andlises de cloreto apresentadas por Alvarenga (2010) foram realizadas
usando-se o método de Mohr, que consiste num processo de detec¢do do ponto final
de volumetria que usa solucdo de cromato de potassio como indicador. Nesta analise,
quando todos os ifons Ag" tiverem se depositado sob a forma de AgCl, havera
precipitacdo de cromato de prata (AgCrO,) de coloracdo vermelho-avermelhada.
Como se trata de um método de viragem de indicador, este € muito sensivel a
precisdo do analista em identificar o ponto certo da mudanca de cor do indicador.
Sugere-se, portanto, investigar um método instrumental para andlise de cloretos em
solugbes aquosas para repetir os testes de determinacdo do cloreto das solucdes

aquosas de refinado.
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ANEXO A - Alamine®336

A Alamine®336 é usada como reagente para extrair e/ou purificar espécies
organicas e inorganicas que sdo capazes de formar anions no processo de extracao
por solventes. Este reagente € indicado para a extracdo de cadmio, cobalto, hafnio,
ferro, nidbio, terras raras, tungsténio, uranio, vanadio e também na recuperacdo de
organicos e acidos minerais contidos em efluentes.

A Alamine®336, tri-oxil/decil amina, tem como atomo-base o nitrogénio. Este
composto é capaz de, em baixos valores de pH, formar sais organicos de espécies
iGnicas por troca ionica.

As reacfes genéricas de protonacao e troca sao, respectivamente:

[RaN]org + [HAJaq = [RsNH"ATorg (A.1)

[RSNH+A_]org + [B_]aq = [R3NH+B_]org + [A_]aq (A2)

A troca de A por B depende da afinidade relativa entre os dois ions pelo ion
organico e da energia relativa de solvatacao dos ions pelo meio aquoso.

No uso da Alamine®336 em processos de extracdo por solventes, varios sais
inorganicos podem ser usados como agentes reextratantes. Sao eles: NaCl, Na,CO; e
(NH,).S0O,4. Porém, para escolher o melhor agente deve-se levar em conta o processo
de reextracdo como um todo. Em geral, os agentes que revertem a protonagédo da
amina resultam em uma reextragdo com menos estagios.

Como exemplo, segue a reacao de reextragdo com Na,COs:

2[RsNHBorg + [2Na"+CO3”] = 2[R3N]org + [H20]aq+ CO2 + 2[Na'Jag + 2[BTaq (A.3)

Na Tabela A.1 sdo mostradas algumas caracteristicas fisico-quimicas da

Alamine®336.
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Tabela A.1: Propriedades da Alamine®336.

Propriedade

Valor

Peso especifico

0.81

Tenséo superficial

53 dynes.cm (a 25°C)

Ponto de fugor

210°C (ASTM)

23 CPS a 40°C

Viscosidade
11 CPS a 86°C
6 CPS a 140°C
Solubilidade 13 — acetona

(g amina/100g de solvente)

< 5 ppm - agua

Completamente miscivel em:

Benzeno, tetracloreto de carbono, cloroférmio,
cicloexano, Diisobutilcetona, etanol, 6leo combustivel

#2, isopropanol, guerosene, n-butanol, n-decanol.
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ANEXO B — Metodologia adotada por Alvarenga (2010)

Ensaios de extracéo de uranio com Alamine®336 foram realizados por Alvarenga
(2010) utilizando-se solugbes sulfuricas sintéticas. Os testes foram realizados em
batelada e consistiram de (i) Testes sem a presenca de ions cloreto; e (ii) Testes na
presenca de ions cloreto. Como estes dados foram utilizados na modelagem proposta
no presente trabalho, a metodologia utilizada por este autor € apresentada

resumidamente a seguir.

B.1. Preparacéo da fase aquosa

A fase aquosa sintética simulando os licores de processo da INB foi preparada a
partir da dissolucdo do concentrado de uréanio (NH;U.O; e Na,U,O3) fornecido pelas
Industrias Nucleares Brasileiras — INB (82,4%m/m de U3Og) em solucdo de acido

sulfarico 98%p/p.

Nos ensaios sem a presenca de ions cloreto, as concentracBes de uranio
variaram de 0,4 a 2,1 ¢g/L e as concentracdes de sulfato variaram de 0,24mol/L (23g/L)
a 1,00mol/L (96g/L). Nos ensaios com a presenca do cloreto, a concentracdo de
cloreto (CI") variou de 1,0 a 7,0g/L, enquanto as de sulfato (SO,*) de 0,24mol/L (23g/L)

a 1,00mol/L (96g/L), mantendo-se constante a concentracdo de uranio em 2,0g/L.

B.2. Preparacéo da fase organica

A composicdo da fase organica continha os seguintes reagentes: (i) agente
extratante: Alamine®336 (95-100% pureza), da Cognis do Brasil S.A.; (ii) modificador:
Tridecanol comercial, da Cognis do Brasil S.A.; e (iii) diluente: querosene purificado
Exxsol D100, da Exxon Quimica. As seguintes concentracdes de Alamine®336 foram

avaliadas: 0,05, 0,10, 0,15 e 0,20mol/L. Em todas elas, utilizou-se 5%v/v de Tridecanol,
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para garantir a separacao entre as fases contactadas apds extracao.

B.3. Ensaios de extragdo por solventes

Ensaios de extracdo em batelada foram realizados fixando-se a relacdo
volumétrica A/O = 1 (30mL cada), temperatura ambiente = 25+2°C, agitacdo mecanica
constante de aproximadamente 180rpm utilizando-se um impelidor de vidro por 5
minutos. A separacao das fases foi realizada em um funil de separagédo. O refinado foi
encaminhado para andlise das concentracdes de seus constituintes e o pH da solucao

aquosa foi medido antes e ap6s contactacao.

B.4. Metodologia analitica

(a) Anédlise de sulfato

Realizadas por andlise gravimétrica.

(b) Anédlise de uranio
Os seguintes métodos foram usados nha quantificacdo da concentracdo de
uranio no refinado: fluorescéncia de raios-X, espectrometria de raios-X e
técnica de néutrons retardados. As analises de fluorescéncia de raios-X foram
realizadas utilizando-se um sistema de producdo e analise de raios-X
constituido de fonte de Am-241 e detector de silicio-litio [Si(Li)], fabricante
KEVEX-RAY, modelo SIGMAX 9050 para essas analises. Na espectrometria
de raios-X por dispersdo de energia, ou X-Ray Photoelectron Spectroscopy
(XPS), foi utilizado o equipamento da Shimadzu, modelo EDX-720. Por fim, na
analise por néutrons retardados utilizou-se o reator de pesquisas Triga Mark

IPR R — 1 do Centro de Desenvolvimento da Tecnologia Nuclear, CDTN.
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(c) Procedimento para analise de ion hidrogénio
A concentracdo de ions hidrogénio (H") foi realizada por potenciometria
utilizando-se um medidor de potencial, marca DIGIMED, modelo DM-20, o qual
foi devidamente calibrado utilizando solugdes padronizadas de HCI com

concentragao conhecida. O eletrodo utilizado nas medig6es foi o de hidrogénio.

(d) Procedimento para analise de ion cloreto

O procedimento de andlise utilizado baseou-se no Método de Mohr.

B.5. Destinagdao final dos rejeitos

Os rejeitos aquosos e organicos radioativos e nao-radioativos gerados no
estudo foram armazenados no laboratério seguindo as seguintes recomendacbes
estabelecidas pelas instru¢des normativas do CDTN: (i) Procedimento CDTN — 0279
rev. 01: “Segregacao e coleta de rejeitos sdlidos”; (ii) Procedimento CDTN — 0198 rev.
01: “Segregagdao e coleta de rejeitos liquidos em bombonas”; e (iii) Instrugédo

Normativa CDTN 0023 rev. 00: “Geréncia de Rejeitos Radioativos no CDTN”.
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ANEXO C — Dados experimentais obtidos por Alvarenga (2010) para o
sistema U-Alamine®336

As concentracdes totais de uranio e sulfato nas solugdes aquosas iniciais isentas

de cloreto encontram-se listadas na Tabela C1.

Tabela C1: Concentracéo total de uranio e sulfato nas solu¢bes aquosas iniciais

isentas de cloreto.

Cr Uranio Cr Sulfato (forma SO,%)
mol/L g/L mol/L g/L
1,93E-03 0,460 0,24 23,04
4,20E-03 1,000 0,24 23,04
6,72E-03 1,600 0,24 23,04
8,99E-03 2,140 0,24 23,04
1,81E-03 0,430 0,48 46,08
4,20E-03 1,000 0,48 46,08
6,72E-03 1,600 0,49 47,04
8,82E-03 2,100 0,48 46,08
1,76E-03 0,420 0,71 68,16
4,62E-03 1,100 0,70 67,20
6,72E-03 1,600 0,70 67,20
8,82E-03 2,100 0,71 68,16
1,81E-03 0,430 0,99 95,04
4,62E-03 1,100 0,99 95,04
6,72E-03 1,600 0,98 94,08
8,82E-03 2,100 0,97 93,12

As concentragdes totais de uranio e sulfato nas solugBes aquosas iniciais com a

presenca de cloreto encontram-se listadas na Tabela C2.
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Tabela C2: Concentracéo total de uranio e sulfato nas solu¢bes aquosas iniciais com a

presenca de cloreto.

Solucédo aquosa antes da extracdo

Cr Uranio Cr Sulfato (SO4%) Cr Cloreto (CI")
mol/L g/L mol/L g/L mol/L g/L
8,40E-03 2,00 0,28 26,50 0,03 1,00
8,40E-03 2,00 0,53 50,47 0,03 1,00
8,40E-03 2,00 0,73 70,30 0,03 1,00
8,40E-03 2,00 1,05 100,56 0,03 1,00
8,40E-03 2,00 0,27 25,86 0,08 3,00
8,40E-03 2,00 0,52 49,73 0,08 3,00
8,40E-03 2,00 0,71 68,44 0,08 3,00
8,40E-03 2,00 1,05 100,77 0,08 3,00
8,40E-03 2,00 0,28 26,77 0,14 5,00
7,98E-03 1,90 0,52 50,10 0,14 5,00
8,40E-03 2,00 0,73 69,77 0,14 5,00
8,40E-03 2,00 1,03 98,44 0,14 5,00
8,40E-03 2,00 0,27 26,26 0,20 7,00
8,40E-03 2,00 0,51 49,04 0,20 7,00
8,40E-03 2,00 0,73 69,67 0,20 7,00
8,40E-03 2,00 1,03 98,52 0,20 7,00

As concentracdes totais de uranio e sulfato nas solugbes aguosas antes e apos

a extracdo com Alamine®336, as concentracdes de Alamine®336 antes da extracéo e

pH do sistema isento de cloreto e com a presenca de cloreto encontram-se listadas

nas Tabelas C3. e C4.
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Sistema sem a presenca de cloreto.

Antes da extragio

Apos extragio
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Uranio aq. S04% H* Forga  Alamine Uranio aq. Sulfato aq. Uranio org. Sulfato org. H* E: 9 Extr
molfL g/L mol/L gL mol/L pH lénica moliL molfL g/L mol/L g/L mol/L g/L mol/L gL mol/L pH : ’
0.20 1,26E-05 0,003 0,15 14,144 1,92E-03 0.457 0,09 8,896 0,09 1,08 1623 993
1 93E-03 0.460 0.24 23.040 0.36 0.44 0.66 0,15 2 52E-05 0.006 0,16 15,153 1.91E-03 0.454 0.08 7.887 0.1 0.96 5.7 98.7
0,10 2 94E-05 0.007 0,19 18,305  1,90E-03 0.453 0.05 4,735 0.1 0.96 64.7 98.5
0.05 7.14E-05 0.017 0.22 20,773 1.86E-03 0.443 0.02 2,267 0.11 0.96 26,1 96.3
0.20 8.40E-06 0.002 0.13 12,937  4.19E-03 0,998 0.1 10,103 0.09 1,05 499.0 99.8
4.20E-03 1.000 0.24 23,040 0.31 0.51 0.64 0,15 2,10E-05 0,005 0,14 13.369  4,18E-03 0,995 0,10 9.671 0,10 1,00 199.0 99.5
0,10 3.36E-05 0,008 0,18 17,757  417E-03 0,992 0,06 5,283 0,12 0,92 1240 992
0.05 1,90E-04 0,053 0.21 19,986 3,98E-03 0.947 0.03 3.054 0.25 0,60 209 954
0.20 1.26E-05 0.003 0,10 10,040  6,71E-03 1,597 0,14 13.000 0.09 1,05 5323 998
6.72E-03 1600 0.24 23.040 0.30 0.52 0.64 0,15 3.36E-05 0.008 0,16 15,347 6,69E-03 1,592 0.08 7.693 0.10 1.00 199.0 995
0.10 6.95E-05 0.020 0,19 17.848  6.64E-03 1,580 0.05 5,192 0.20 0.70 95,6 99.0
0.05 6.34E-04 0.178 0.21 20423  5.97E-03 1.422 0.03 2,617 0.23 0.64 9.4 90.4
0.20 1,68E-05 0,004 0,15 14469  B897TE-03 2136 0,09 8,571 0,09 1,05 534.0 99.8
8.99E-03 2140 0.24 23.040 0.29 0.54 0.64 0,15 3.36E-05 0,008 017 156,944  8,96E-03 2132 0,07 7,096 0,09 1,05 2665 99.6
0,10 1,09E-04 0,031 0,18 17,213 8,86E-03 2,109 0,06 5,827 0.21 0,68 815 98.8
0.05 1,24E-03 0.348 0.21 20,097 7.53E-03 1,792 0.03 2,943 0.22 0.66 6.1 859
0.20 1.26E-05 0.003 0.38 36,767 1.79E-03 0.427 0,10 9.313 017 0,77 1423 993
1 B1E-03 0.430 0.48 46.080 0.52 0.28 122 0.15 2,10E-05 0.005 0.39 37,789 1.79E-03 0.425 0.09 8.291 0.20 0.70 85.0 98.8
0.10 3.78E-05 0,009 0.43 41711 177E03 0.421 0.05 4,369 0.23 0.64 46.8 97.9
0.05 g 8.46E-05 0.024 0.45 43,013 1.71E-03 0.406 0.03 3.067 0.44 0.36 20,2 95.3
0,20 3.78E-05 0,009 0,38 36,520  4.16E-03 0,991 0,10 9,560 0.21 0,68 1101 991
4.20E-03 1.000 0.48 46,080 0.56 0.25 125 0,15 5 04E-05 0,012 0,39 37,294 415E-03 0.988 0,09 8,786 0,25 0,60 823 98.8
0,10 3.32E-04 0,093 042 40,376 3.81E-03 0.907 0.06 5,704 0.44 0.36 1.5 92.0
0.05 4. 23E-04 0.119 0.45 42,963  3.70E-03 0.881 0.03 3117 0.44 0.36 8.8 89.7
0.20 5,04E-05 0.012 0.38 36,256  B.6TE-03 1,588 0.1 10.784 0.21 0.68 1323 99.3
6.72E-03 1600 0.49 47.040 0.56 0.25 197 0.15 7.25E-05 0.020 0.35 33,866  6.64E-03 1,580 0.14 13.174 0.38 0.42 91,5 98.9
0,10 1,36E-04 0,038 0.42 40,063  B.56E-03 1,562 0,07 6,977 0.43 0,37 483 98.0
0,05 9.06E-04 0,254 0.44 42,090  5.65E-03 1,346 0,05 4,950 0.46 0,34 6,2 86,2
0.20 7.55E-05 0.021 0.36 34633 8.73E-03 2079 0,12 11.547 0,37 0.43 1156 991
882E-03 2100 0.48 46.080 0.56 0.25 126 0,15 9.06E-05 0.025 0,37 35465  B.72E-03 2075 0,11 10,615 0.40 0.40 96.2 93.0
0.10 2,30E-04 0.064 0.40 38,580 8.55E-03  2.036 0.08 7.500 0.42 0.38 37.2 97.4
0.05 1.60E-03 0.445 0.43 41,373 6.94E-03 1.651 0.05 4,707 0.46 0.34 4.3 81.2
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Tabela C.3: Dados obtidos ap@s analise das solu¢fes aquosas antes da extracdo e das solu¢des aquosa e organica depois da extracao.

Antes da extragio

Sistema sem a presenca de cloreto (continuacéo).

Apos extragio

Uranio aq. S04% H* Forga  Alamine Uranio aq. Sulfato aq. Uranio org. Sulfato org. H* E: 9 Extr
molfL g/L mol/L gL mol/L pH lénica moliL molfL g/L mol/L g/L mol/L g/L mol/L gL mol/L pH : ’
0.20 3.36E-05 0.008 0.59 56,724  1.73E-03 0412 0,12 11,436 0,40 0.40 515 98.1
176E-03 0.420 0.71 63160 0.78 0.11 181 0,15 4 63E-05 0.013 0.60 57,301 1.71E-03 0.407 0,11 10,859 0.60 0.22 378 974
0,10 4 83E-05 0.014 0.65 62,146  1.71E-03 0.406 0.06 6.014 0.62 0.21 3583 97.2
0.05 1,69E-04 0.047 0.65 62,723  1.57E-03 0.373 0.06 5437 0.65 0.19 9.3 90.2
0.20 4.53E-05 0.013 0.60 57,754 4 57E-03 1,087 0.10 9.446 0.60 0.22 100.8 99.0
4.62E-03 1100 0.70 67 200 0.80 0.10 181 0,15 8,76E-05 0,025 0,63 60,432  4.52E-03 1,075 0,07 6,768 0.61 0.21 51,6 98.1
0,10 1,39E-04 0,039 0,65 62,154 4 46E-03 1,061 0,05 5,046 0,62 0.21 321 97.0
0.05 5. T4E-04 0,161 0.69 66,530  3.94E-03 0,939 0,01 0.670 0.69 0.16 6.9 87.3
0.20 9.67E-05 0.027 0.60 57.581  B.61E-03 1,573 0,10 9.619 0.56 0.25 68.4 98.6
6.72E-03 1600 0.70 67200 0.82 0.09 182 0,15 1,39E-04 0.039 0.63 60,646  6.56E-03 1,561 0.07 6.554 0.59 0.23 472 97.9
0.10 242E-04 0.068 0.66 63,613  6.44E-03 1,532 0.04 3.587 0.61 0.21 26,6 96.4
0.05 1.21E-03 0.339 0.70 66,761  5.30E-03 1.261 0.00 0.440 0.64 0.19 4.4 814
0.20 1,33E-04 0,037 0.60 57,866 8.67TE-03 2,063 0.1 10.294 0.57 0.24 65,2 98.5
8.82E03 2100 0.71 68,160 0.82 0.09 185 0,15 218E-04 0,061 0,63 60,144  857E-03 2,039 0,08 8,016 0,52 0.28 394 975
0,10 4 23E-04 0,119 0,66 63,275  8.32E-03 1,981 0,05 4,885 0,57 0.24 197 952
0.05 2.05E-03 0.577 0.70 67.256  6.40E-03 1,523 0.01 0.905 0.58 0.24 31 7587
0.20 5.14E-05 0.014 0.89 85,795  1.75E-03 0.416 0,10 9.245 0.72 0,14 34.0 971
1 B1E-03 0.430 0.99 95.040 112 0.05 254 0.15 7.55E-05 0.021 0,92 88,671  1.72E-03 0.409 0.07 6,369 0.79 0.10 227 958
0.10 1,09E-04 0.031 0.96 91,991 1.68E-03 0,399 0.03 3.049 0.81 0.09 154 93.9
0.05 2,96E-04 0.083 0,99 94,587  1.46E-03 0,347 0.00 0.453 0.83 0.08 4.9 83.1
0,20 1,48E-04 0,042 0,88 84,106  4.45E-03 1,058 0.1 10,934 0,76 0,12 30,0 96.8
4.62E-03 1100 0.99 95.040 115 0.06 256 0,15 1,78E-04 0,050 0,92 87,946 4 41E-03 1,080 0,07 7.095 0.79 0,10 247 96.1
0,10 3.02E-04 0.085 0.95 90,937  4.27E-03 1,015 0.04 4,103 0.81 0.09 141 934
0.05 3.16E-04 0.229 0.98 94,183  3.66E-03 0.87 0.01 0.857 0.86 0.07 45 818
0.20 2.24E-04 0.063 0.88 84,172 6.46E-03 1,537 0.10 9,908 0.73 0.14 28.9 96.7
6.72E-03 1600 0.98 94.080 113 0.05 254 0.15 2,78E-04 0.078 0.91 87,237  6.39E-03 1,522 0.07 6,843 0.74 0.13 23.0 958
0,10 4.53E-04 0,127 0,94 90,269  B.19E-03 1473 0,04 3.811 0.81 0,09 13.7 93.2
0,05 1,51E-03 0,424 0,96 92,379 4.94E-03 1,176 0,02 1,701 0.81 0,09 3.3 76,6
0.20 3.32E-04 0,093 0.87 83.216  8.43E-03  2.007 0,10 9.904 0.70 0,15 254 96.2
882E-03 2100 0.97 93.120 115 0.06 253 0,15 4 23E-04 0,119 0.89 85,317 8.32E-03 1,981 0.08 7.803 0.73 0,14 197 952
0.10 7.55E-04 0.212 0,92 88,720  7.93E-03 1,688 0.05 4,400 0.76 0,12 10.5 91.3
0.05 2.57E-03 0.721 0.97 92,906  5.80E-03 1,379 0.00 0.214 0.85 0.07 2.3 69.3
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Tabela C.4: Dados obtidos apés analise das solucdes aquosas antes da extracdo e das solugcdes aquosa e organica depois da extracao.

Sistema com a presenca de cloreto.

Antes da extragao

Apos extragao

Urénio aq. 50,7 cr Forga  Alamine Uranio aq. Sulfato aq. Sodio aq. Hidrénio aq. Cloreto aq.” Uranio org. Sulfato org. Ea 9% Extr
mol/L g/L mol/L gl/L mol/L g/l I6nica mol/L mol/L g/L mol/L g/L mol/L g/L mol/L pH mol/L g/L mol/L g/L mol/lL g/l

0,20 4.62E-05 0.011 0.19 17.790 0.03 0.660 0.216 0.67 0.02 0.540 T.98E-03 1,900 0.08 8.710 1727 99.4

BA0E03 2,000 0.28 26,500 0.03 1.000 0.58 0.15 B.72E-05 0.016 0.21 19.784 0.03 0.670 0.258 0.59 0.03 1.000 8.40E-03  2.000 0.07 6.716 125.0 99.2
0,10 2.2TE-04 0,054 0,24 231 0,03 0,678 0.291 0.54 0,04 1,350 7.98E-03 1,900 0.04 3,378 352 97.2

0,05 2.31E-03 0.550 0.27 26,080 0.03 0,655 0.304 0.52 0.05 1,600 6.30E-03 1,500 0.00 0.420 2.7 732

0.20 4.29E-04 0.102 0.22 21,342 0.08 1,860 0.215 0.67 0.06 2.200 8.40E-03  2.000 0.05 4.516 19.6 95.1

8.40E-03 2000 0.27 26 867 0.03 3.000 0.60 0,15 1.97E-04 0,047 022 21,342 0,08 1,880 0,258 0,59 0,09 3,100 8,40E-03 2.000 0.05 4516 426 T
0,10 6,18E-04 0,147 0,24 23,072 0,08 1,867 0.283 0.55 0,10 3.600 T.98E-03 1,900 0,03 2,785 12,9 92,8

0,05 3.87E-03 0.920 0.26 25,180 0.08 1,844 0.310 0.51 012 4400  462E-03 1,100 0.01 0.667 1.2 54.5

0.20 1.68E-04 0.040 0.21 20,303 0.13 3.067 0.219 0.66 0.13 4,600 8.40E-03  2.000 0.07 6.468 50.0 98.0

S40E-03  2.000 0.28 26.772 0.14 5.000 0.64 015 3.99E-04 0,095 0.27 26,302 0.13 3.094 0.255 0.59 015 5,200 7.98E-03 1,900 0.00 0.470 20,0 952
0,10 1,30E-03 0,310 0.25 24 118 0,13 3,036 0.275 0.56 019 6,800 6,72E-03 1,600 0,03 2,653 52 83.8

0,05 4.62E-03 1,100 0.25 24,432 0.14 3.300 0.300 0.52 0.20 7.200 3.28E-03 0.780 0.02 2.340 07 4.5

0,20 3.40E-04 0,081 0,22 20,888 0,20 4620 0,220 0,66 0,16 5,600 8,40E-03 2.000 0.06 5372 247 96,1

840E03  2.000 027 26,261 0.20 7.000 0.66 0,15 8.45E-04 0,201 0.23 22,094 0.21 4,800 0.251 0.60 0.2 7.400 T.56E-03 1,800 0.04 4,169 9.0 90,0
0,10 2.35E-03 0.560 0.25 24,020 0.20 4,600 0.282 0.55 0.24 8.600 5.88E-03 1,400 0.02 221 25 714

0.05 6.30E-03 1.500 0.27 26.154 0.20 4.532 0.315 0.50 0.28 9.800  2.23E-03 0.530 0.00 0.107 0.4 26.1

0,20 1.22E-04 0,029 0.42 40,524 0,03 0,668 0.490 0.31 0,04 1,300 7.98E-03 1,900 0,10 9.946 65.5 98.5

BA0E-03  2.000 053 50,470 0.03 1.000 108 0,15 2.14E-04 0,051 0.47 44,850 0,03 0,624 0.528 0.28 0,04 1,350 8.40E-03 2,000 0,06 5,620 382 97.5
0,10 4 4H1E-04 0.105 0.47 44,694 0.03 0.636 0.5585 0.26 0.05 1,600 8.40E-03 2,000 0.06 5,776 19.0 95.0

0.05 2.52E-03 0.600 0.51 48.995 0.03 0.623 0.611 0.21 0.05 1.750 5.46E-03 1.300 0.02 1475 2.2 63.4

0,20 2.52E-04 0,060 0.45 42,930 0,09 1,996 0.510 0.29 0,10 3,500 7.98E-03 1,900 0,07 6,798 ny 96.9

BADE03 2,000 0.52 49.728 0.08 3.000 110 0,15 39ME-04 0,093 047 44,751 0,09 2,027 0.526 0.28 012 4,100 T.56E-03 1,800 0,05 4,977 19.4 951
0.10 1.05E-03 0.250 0.49 46,935 0.09 1,996 0.574 0.24 0,14 5.000 T.56E-03 1.800 0.03 2.793 7.2 87.8

0,05 4.20E-03 1,000 0,50 48,212 0,09 1,993 0,599 0,22 0,15 5,200 4, 20E-03 1,000 0,02 1.516 1.0 50.0

0,20 4.33E-04 0,103 0.45 43,647 0,15 3,480 0.504 0.30 015 5,200 T.98E-03 1,900 0,07 6,452 18.4 94.9

7 98E-03 1.900 0.52 50,099 0.14 5.000 113 0,15 7.61E-04 0.181 0.48 45,831 0.13 3.096 0.5632 0.27 017 6,000 T.56E-03 1,800 0.04 4,268 9.9 90.9
0.10 1.89E-03 0.450 0.50 47.652 0.14 3.249 0.572 0.24 0.22 7.800 6.72E-03 1.600 0.03 2447 3.6 78.0

0,05 5.46E-03 1,300 0,52 50,355 0.15 3,341 0.596 0.22 0,24 8.600 2 94E-03 0.700 0,00 -0,255 05 3.0

0,20 7,69E-04 0,183 0.46 44 455 0,20 4,600 0.502 0.30 0,23 8,000 7.56E-03 1,800 0,05 4.581 9.8 908

BA0E03 2,000 0.51 49.036 0.20 7.000 114 0,15 143E-03 0.340 0.49 46,968 0.21 4,860 0.530 0.28 027 9.700 T.14E-03 1,700 0.02 2.068 5.0 83.3
0,10 2.94E-03 0,700 0,51 43,764 0,21 4.810 0,565 0,25 0,26 9,200 5,46E-03 1,300 0.00 0,272 1.9 65.0

0,05 6,30E-03 1,500 0.52 50,206 0.21 4,826 0.611 0.1 0,28 10,000  2,02E-03 0,480 -0,01 -1,170 0.3 242
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Tabela C.4: Dados obtidos apds analise das solugdes aquosas antes da extracdo e das solucbes aquosa e organica depois da extracao.

Sistema com a presenca de cloreto (continuagao).

Antes da extragao

Apos extragao

Urénio aq. 50,7 cr Forga  Alamine Uranio aq. Sulfato aq. Sodio aq. Hidrénio aq. Cloreto aq.” Uranio org. Sulfato org. Ea 9% Extr
mol/L g/L mol/L gl/L mol/L g/l I6nica mol/L mol/L g/L mol/L g/L mol/L g/L mol/L pH mol/L g/L mol/L g/L mol/lL g/l

0,20 2.86E-04 0.068 0.62 59,814 0.03 0.726 0.708 0.150 0,05 1,700 8.40E-03 2,000 0.11 10.481 294 96,7

BA0E03 2,000 0.73 70,295 0.03 1.000 150 0.15 3.82E-04 0.091 0.65 62.698 0.03 0.654 0.754 0.123 0.05 1.800 7.98E-03 1,900 0.08 7.597 209 95.4
0,10 8,15E-04 0,194 0.68 65,327 0,03 0,675 0,773 0,112 0,06 2,000 7.56E-03 1,800 0,05 4,969 9.3 90,3

0,05 3,15E-03 0,750 0.70 67.568 0.03 0,660 0.810 0,092 0,08 2.300 5.46E-03 1,300 0.03 2727 1.7 63.4

0.20 4. T1E-04 0.112 0.64 61.520 0.09 2,043 0.660 0.180 0,14 5.000 T.98E-03 1,900 0.07 6.922 17.0 94 4

8.40E-03 2000 0.71 68.441 0.03 3.000 148 0,15 7.31E-04 0,174 067 64107 0,09 2024 0,426 0,37 0,15 5,200 7,98E-03 1,900 0.05 4334 10,9 91.6
0,10 1.51E-03 0,360 0.68 65,269 0,09 2,056 0.750 0125 0,19 6,600 T4E-03 1,700 0,03 3172 4.7 82,5

0,05 4.62E-03 1,100 0.72 69.076 0.09 2,113 0.736 0.133 017 6.200 3.78E-03 0.900 -0.01 -0.634 0.8 45.0

0.20 8.19E-04 0.195 0.67 64.000 0.15 3.548 0.696 0.157 0,14 5.000 7.56E-03 1.800 0.06 5,768 9.2 90.2

S40E-03  2.000 073 59,768 0.14 5.000 154 015 1.26E-03 0,300 0.67 64,651 0.14 3,284 0.714 0,146 0.20 7.000 7.14E-03 1,700 0.05 5117 57 85.0
0,10 2.52E-03 0,800 070 66,752 0,15 3441 0.733 0,135 0,24 8.600 5,88E-03 1,400 0,03 3.016 23 70,0

0,05 5,88E-03 1.400 0.72 65.853 0.14 3.209 0.770 0.114 0.28 10,000  2.69E-03 0.640 0.01 0.915 05 34

0,20 1.30E-03 0,310 0,66 63,629 0,19 4483 0,680 0,167 0,34 12,000 T,14E-03 1.700 0.06 6,040 55 846

840E03  2.000 073 59 669 0.20 7.000 157 0,15 1,97E-03 0,470 0.68 65434 0,19 4,458 0.710 0,149 0,38 13,500  6,30E-03 1,500 0.04 4,235 32 76.1
0,10 3.5TE-03 0.850 0.70 66.618 0.20 4,634 0.739 0131 048 17.000  5.04E-03 1,200 0.03 2,851 14 58.5

0.05 6.72E-03 1,600 0.72 69.059 0.20 4493 0.830 0.081 0.54 19.000  1.76E-03 0.420 0.1 0.610 0.3 20.8

0,20 6,64E-04 0,158 0,93 89.313 0,03 0,785 1.020 -0,008 0,08 2.800 7.56E-03 1,800 012 11,248 114 919

BA0E-03  2.000 105 100,561 0.03 1.000 213 0,15 8.40E-04 0,200 0.96 91,925 0,03 0,792 0.989 0,005 0,09 3.100 7.56E-03 1,800 0,08 8,636 9.0 90,0
0,10 143E-03 0.340 1.00 95,666 0.03 0.781 1.044 -0.018 0.09 3.200 T.14E-03 1,700 0.05 4,895 5.0 83.3

0.05 3.91E03 0.930 1.02 97.776 0.03 0.703 1.060 -0.025 0.09 3100 4.20E-03 1.000 0.03 2.785 1.1 51.8

0,20 1,05E-03 0,250 0,94 89,931 0,09 1,956 0,925 0,034 0,13 4,700 TA4E-03 1,700 0.1 10,836 6.8 87.2

BADE03 2,000 105 100767 0.08 3.000 215 0,15 143E-03 0,340 0,97 93.524 0,09 2,026 0.999 0,000 017 6,200 T4E-03 1,700 0,08 7.243 5.0 83.3
0.10 2.52E-03 0.600 1.00 95,980 0.09 2,098 1.000 0.000 0.23 §.000 5.88E-03 1.400 0.05 4,787 2.3 70.0

0,05 5.04E-03 1,200 1,02 97,932 0,09 2,028 1,057 -0,024 0,31 11,000 3,15E-03 0.750 0.03 2,835 0.6 38.5

0,20 1,60E-03 0,380 0,95 90,780 0,13 3,044 1,021 -0.009 0,37 13,000  6,72E-03 1,600 0,08 7,663 42 808

BA0E03 2,000 103 98,443 0.14 5.000 214 0,15 2.14E-03 0.510 0.97 93.425 0.14 3198 1.040 -0.017 0.42 16,000  6.30E-03 1,500 0.05 5018 28 746
0.10 3.49E-03 0.830 0.98 93.746 0.13 3.103 1.029 -0.012 0.39 14,000  5.04E-03 1.200 0.05 4.697 14 591

0,05 6,30E-03 1,500 1,00 95,971 0,13 2,966 1,082 -0,034 0,44 15,500 2 10E-03 0.500 0,03 2472 0.3 250

0,20 2.23E-03 0,530 0,94 90,310 0.21 4,756 1.000 0,000 045 16,000  5,88E-03 1,400 0,08 8,207 26 72,5

BA0E03 2,000 103 98,517 0.20 7.000 247 0,15 3.03E-03 0.720 0.96 92,403 0.19 4,393 0.991 0.004 0,38 13.500  5.46E-03 1,300 0.06 6.114 1.8 64.4
0,10 4 62E-03 1,100 0,98 93,969 0,19 4454 1,030 -0,013 0,54 19,000 3,78E-03 0,900 0.05 4548 0.8 450

0,05 7,14E-03 1,700 1,00 95,790 0,22 5,060 0.965 0,015 0,59 21,000 1,24E-03 0,295 0,03 2727 0.2 14.8




69

Tabela C.5: Concentracéo total cloretos a nas solu¢cdes aquosas finais, repeticdo das

andlises de Alvarenga (2010).

Cdédigo da Amostra CrCI Cédigo da C:CI
(ppm) Amostra (ppm)
AUC-EX-01-org 883 AUC-EX-33-org 583
AUC-EX-02-org 728 AUC-EX-34-org 447
AUC-EX-03-org 502 AUC-EX-35-o0rg 513
AUC-EX-04-org 353 AUC-EX-36-o0rg 3200
AUC-EX-05-org 2842 AUC-EX-37-org 2710
AUC-EX-06-o0rg 3108 AUC-EX-38-org 2144
AUC-EX-07-org 4151 AUC-EX-39-org 1990
AUC-EX-08-org 4933 AUC-EX-40-org 1142
AUC-EX-09-org 2100 AUC-EX-41-org 4910
AUC-EX-10-org 904 AUC-EX-42-org 3636
AUC-EX-11-org 3808 AUC-EX-43-org 3106
AUC-EX-12-org 1843 AUC-EX-44-org 1582
AUC-EX-13-org 7252 AUC-EX-45-o0rg 7158
AUC-EX-14-org 5878 AUC-EX-46-org 5858
AUC-EX-15-org 3248 AUC-EX-47-org 3388
AUC-EX-16-org 3184 AUC-EX-48-org 3140
AUC-EX-17-org 626 AUC-EX-49-org 570
AUC-EX-18-org 530 AUC-EX-50-org 505
AUC-EX-19-org 418 AUC-EX-51-org 465
AUC-EX-20-org 350 AUC-EX-52-org 390
AUC-EX-21-org 3210 AUC-EX-53-org 2285
AUC-EX-22-org 2247 AUC-EX-54-org 1955
AUC-EX-23-org 1738 AUC-EX-55-0rg 1862
AUC-EX-24-org 1043 AUC-EX-56-o0rg 1225
AUC-EX-25-org 5287 AUC-EX-57-org 4400
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Codigo da Amostra CrCI Caédigo da CiCrI
(ppm) Amostra (ppm)

AUC-EX-26-org 4412 AUC-EX-58-org 3882
AUC-EX-27-org 3090 AUC-EX-59-org 2824
AUC-EX-28-org 2241 AUC-EX-60-org 1842
AUC-EX-29-org 7533 AUC-EX-61-org 6582
AUC-EX-30-org 6709 AUC-EX-62-org 5743
AUC-EX-31-org 4212 AUC-EX-63-prg 4046
AUC-EX-32-org 373 AUC-EX-64-0rg 3464

As andlises apresentadas na Tabela C.5 realizadas por fluorescencia de raios X, a

partir das amostras da fase organica.

Estas analises foram realizadas algum tempo apés a realizacdo dos ensaios de

extracgao.
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ANEXO D - Modelo SIT: Teoria de Interacéo Especifica de ions

Dados termodinadmicos sempre se referem ao estado padrdo. Entretanto, muitas
reacfes ndo podem ser realizadas em solugdes diluidas, sendo assim necessario
extrapolar o sistema padrao. Neste caso, € preciso utilizar métodos para estimar a
influéncia de todas as espécies envolvidas nas solugdes com concentracao
relativamente elevada. Os efeitos da atividade de todas as espécies participantes em
um meio com alta forca idbnica devem ser estimados de forma a reduzir o erro do uso
do dado termodinamico que é obtido de um experimento no estado padréo (I = 0). Dois
métodos podem ser usados como alternativa para descrever a dependéncia da

constante de equilibrio com a for¢a ibnica (NEA, 2004):

e Um método leva em conta as caracteristicas individuais do meio ibnico pelo
uso de uma expressao independente do meio para os coeficientes de atividade
das espécies envolvidas nas reacdes de equilibrio. A dependéncia do meio é
descrita por virial ou coeficientes de interacdo ibnica como usado nas equacdes
de Pitzer e na teoria de interacao especifica de ions.

e O outro método usa uma expressdo de Debye-Hickel estendida na qual os
coeficientes de atividade dos reagentes e produto dependem somente da carga
dos ions e da forca ibnica, mas isto influencia as propriedades especificas do
meio por introduzir pares ibnicos entre os ions do meio e os envolvidos nas

reagOes de equilibrio.

Assim, a Teoria de Interacdo Especifica de lons (Teoria SIT) é usada para
estimar o coeficiente de atividade de um Unico ion em solucdes eletroliticas quando a
concentracdo destas é relativamente alta para prever com preciséo estes coeficiente
pela teoria de Debye-Huckel (NEA, 2004; specific-ion-interaction-theory.co.tv). Esta

teoria considera os coeficientes de interacdo entre os diversos ions presentes em


http://specific-ion-interaction-theory.co.tv/
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solugdo. Coeficientes de interacdo sédo determinados a partir dos valores das
constantes de equilibrio obtidas a partir de solugdes com diferentes valores de forca
ibnica. A determinacdo dos coeficientes de interagdo SIT também fornece o valor da
constante de equilibrio a diluicdo infinita. Deve também ser ressaltado que o modelo
de interacdo especifica de ions é aproximado.

O termo de Debye-Hiickel que é dominante na expressédo do coeficiente de
atividade em solucdo diluida € responsavel por interacBes eletrostaticas nao
especificas de longo alcance. Em solu¢6es com concentracdo elevada, as forcas de
curto alcance devem ser levadas em conta. Isso normalmente é feito através da
adicdo dos termos dependentes da forca ibnica na expressdo de Debye-Hiickel (NEA,
2004).

Sao feitas duas consideracdes basicas na teoria SIT (NEA, 2004):

e Consideragao 1: o coeficiente de atividade y; de um ion j com carga z; em uma

solucédo de forca idnica I, deve ser descrito pela equacao D.1:

| Q g =2D+> &(i,k)m (D.1)
k

D é o termo de Debye-Hickel e é expresso pela equacéo D.2:

AT,
D=——Y"m
1+Ba /1, -2

A e B sdo constantes tabeladas que dependem da temperatura e a; € o
didmetro efetivo do ion hidratado j.

e Consideracdo 2: os coeficientes de interagdo idnica ¢(j,k,ln) sdo iguais a zero
para os ions com carga de mesmo sinal e espécies neutras. A razado disto é
gue €, descreve as interacdes de curto alcance, as quais devem ser pequenas

para ions de mesma carga, uma vez que estes ions sdo normalmente distantes
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uns dos outros devido a repulsd@o eletrostética. Isso vale também em menor

escala para as espécies neutras.

O coeficiente de atividade de uma espécie neutra pode ser assumido
linearmente dependendo apenas da forga ibnica (NEA, 2004; specific-ion-interaction-

theory.co.tv):

I agy; =kl (D.3)

sendo kn 0 coeficiente de Setschenow.
A sequir, é apresentado o exemplo de aplicacdo do modelo SIT na reacédo de

dissociacdo de um acido monoprético em agua. Seja a reacao:

Hax—3+ +A

k

A constante equilibrio para o sistema sera obtida através da seguinte equacéo:

IR 177
[HA] VHA

Assim,

log,, K = log,, K+ 1096 71a — 1094, Ve —log,, Y a-

sendo y; calculados através das equagbes D.1, D.2 e D.3.
O modelo SIT foi aplicado neste trabalho para corrigir as constantes de equilibrio a
partir da condicdo de forca idnica zero NEA (2004). O célculo das constantes foi feito

usando o programa AQ Solutions®, desenvolvido pela IUPAC, versao 2010.


http://specific-ion-interaction-theory.co.tv/
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As constantes de equilibrio e a condic&o inicial de for¢a ibnica para cada reacao foram
inseridas no programa, os ions envolvidos na reacdo foram selecionados através do
programa. A partir destas condi¢bes, o programa gerou o gréafico da correlagdo da
forca ibnica e as constantes de equilibrio para a reacdo em questéo. A partir da tabela
de dados também gerada pelo programa, foram selecionadas as faixas de forca ibnica
gue se aplicavam aos sistemas descritos por Alvarenga (2010). Novos gréaficos foram
tracados a partir das condicGes de forca ibnica apresentadas por Alvarenga (2010). A
relacdo da constante de equilibrio e forca ibnica foi ajustada por um polinbmio de
segundo grau, com coeficiente de correlacdo (R?) maior que 0,9.

Assim, as constantes foram calculadas através do modelo SIT para os sistemas U-
S0,% e U-SO,#-CI'. A Tabela D.1 mostra os resultados das simulacées onde foram

estimadas as constantes de equilibrio para as reac6es dos sistemas estudados.



Tabela D.1: Dados obtidos através do modelo SIT no programa AQ Solutions

Gréficos Segundo SIT Fl para o sistema de Alvarenga (2010) FI para o sistema de Alvarenga (2010)
Sistema U-SO,~ U-SO,~-CI
5 2+ 2-  K?
Reacao uo,” +S0,” «——UO,SO,
180 350
160 300 | y=42,429x2 - 95,661x +
3
125,98
140 250 x
120 R*=0,9951
= 100 = 200
80 150
60
B1 100
40 y =32,139x2 - 63,071x + 104,3
20 R2=0,9991 50
2 \— e 0 0
&_/ 0 1 2 3 0 1 2 3 4
0 1 2 3 Forga I6nica (Molar) For¢a ldnica (Molar)
lonic St (Molal and Molar)
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Reagao U0,S0, +2S0% «*>U0,(S0,)>
2500 4500
y = 390,97x2 - 719,01x + 4000 | Y=596,33x*-1378,6x+
2000 1094,1 3500 1541,7
R? = 0,999 3000 R*=09922

, 1500 -, 2500
® 1000 @ 2000
P2 1500
500 1000
500
0 0

2 3
lonic St (Molal and Molar)

1 2
Forga I6nica (Molar)

1 2 3
Forga Ionica (Molar)
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Reag&o U0, (S0,)% +350% « U0, (S0,)+
160000 , 600000
/ 140000 | Y =28448x°-69453x 00000 | ¥ =135026x2 - 580323 +
41592 >

120000 S 620922

100000 R*=0,965 400000 R%=0,965
p g m 80000 + 300000

@ 60000 «@
Ba 200000
40000
/ 70000 100000
0 0
200000 1 2 3 -100000 2 4

2 3
lonic St (Molal and Molar)

Forga I6nica (Molar)

Forga Ionica (Molar)

s



Reacao

UO,%" +CI <X u0,CIf

Ba

0.15
0.1
0.05

5-0.05]
= -u.1-§
20454
Z 02t
g-u.zs-i

20354
0.4t
045
0.5
0554

lonic St (Molal and Molar)

<
=]

0,8
0,6
0,4

0,2

0

y =0,0685x% - 0,1313x +

0,4103
R?=0,999

0,00

1,00 2,00 3,00
Forga I6nica (Molar)

4,00
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Reacao

UO,CI" +ClI~ «X 5 U0,Cl,

Ps

Ig K value - K{m) and K{c)

u t t
2 3 4 5

lonic St (Molal and Molar)

B5

0,8
0,7
0,6
0,5
0,4
0,3
0,2
0,1

-0,1

y=0,1172x%- 0,3431x +
0,2469
R*=0,9579

1 2 3
Forga I6nica (Molar)
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