UNIVERSIDADE DE SAO PAULO
ESCOLA DE ENGENHARIA DE LORENA — USP

JOFFRE LUIZ SILVA CAPUCHO

Sintese da fluorita (CaF2) a partir da solucéo de fluoreto de aménio (NH4F)
obtida como subproduto do processo de producao de diéxido de uranio
(U02).

Lorena — SP
2015






JOFFRE LUIZ SILVA CAPUCHO

Sintese da fluorita (CaF2) a partir da solucéo de fluoreto de aménio (NH4F)
obtida como subproduto do processo de producao de diéxido de uréanio
(U02).

Dissertacdo apresentada a Escola de
Engenharia de Lorena da Universidade
de Séo Paulo para a obtencéo do titulo
de Mestre em Ciéncias do Programa de
Pés Graduacdo em Engenharia
Quimica na area de Novos Materiais e
Quimica Fina.

Orientadora: Prof2 Dra. Maria Lucia
Caetano Pinto da Silva.

Edicao reimpressa e corrigida

Lorena — SP
Dezembro, 2015



AUTORIZO A REPRODUCAO E DIVULGACAO TOTAL OU PARCIAL DESTE
TRABALHO, POR QUALQUER MEIO CONVENCIONAL OU ELETRONICO,
PARA FINS DE ESTUDO E PESQUISA, DESDE QUE CITADAA FONTE.

Ficha catalografica elaborada pelo Sistema Automatizado
da Escola de Engenharia de Lorena,
com os dados fornecidos pelo(a) autor(a)

Capucho, Joffre Luiz Silwva

Sintese da fluorita (CaF2) a partir da solugdo de
fluoreto de ambnio (NH4F) obtida como subproduto do
processo de produgdo de didéxido de urdnio (UOZ). /
Joffre Luiz Silva Capucho; orientadora Maria Lucia
Caetano Pinto da Silva - ed. reimp., corr. - Lorena,
2015.

93 p.

Dissertag¢do (Mestrado em Ciéncias - Programa de Pds
Graduacdo em Engenharia Quimica na Area de Novos
Materiais e Quimica Fina) - Escola de Engenharia de
Lorena da Universidade de S3o Paulo. 2015
Orientadora: Maria Lucia Caetano Pinto da Silva

1. Fluorita. 2. Fluoreto de ambnioc. 3. Uranio. 4.
Sintese. 5. Calcita. I. Titulo. II. Silva, Maria Lucia
Caetano Pinto da, orient.




A minha amada esposa e & nossa prole,
ao0s Nossos pais e toda a nossa familia.






AGRADECIMENTOS
A Deus, obrigado pelas portas abertas, pela forca concedida, pela capacidade
inspirada, pela ciéncia revelada e pela vida oferecida.
A minha esposa, minha gratiddo pelo encorajamento e cumplicidade.
As minhas filhas, obrigado por me inspirar a ser exemplo.
Ao meu pai, mée, irmas, sobrinhos, sogro (in memoriam), sogra, cunhados e a
toda a minha familia, obrigado pelo carinho, torcida, apoio, oracdes, orgulho e

compreensao.

Aos amigos que me apoiaram, torceram e elevaram preces a Deus pelo sucesso

deste trabalho, muito obrigado.

Ao amigo e eterno professor Dr. Carlos Roberto de Oliveira Almeida (in
memoriam), por acreditar em mim, me inspirar, me encorajar e interceder a Deus

pela realizacao deste trabalho. Muito obrigado, Carléo!
A Prof. Dra. Maria Lucia Caetano Pinto da Silva, orientadora deste trabalho,
agradeco por dividir comigo uma pequena fragdo de sua ciéncia e por me permitir

dividir contigo este singelo mérito.

Aos professores e colaboradores da EEL-USP, obrigado por viabilizar esta

conquista através de vosso trabalho.

Aos gestores e colegas da Industrias Nucleares do Brasil S.A. - INB, obrigado por

incentivar e suportar a realizacao deste trabalho.

A Central de Minérios Lorena, obrigado pelas amostras fornecidas.



Aos que de alguma forma contribuiram para a realizacao deste trabalho, obrigado
por me abrirem portas.

Aos que me fecharam portas, obrigado pela oportunidade de descobrir as janelas.

A todos os que se dispdem a conhecer este trabalho, minha gratiddo e votos de

gue Deus conceda, sempre e abundantemente, toda sorte béncéos.



Todos podemos colaborar, como instrumentos de Deus, no cuidado da criacao,
cada um a partir da sua cultura, experiéncia, iniciativas e capacidades.

Papa Francisco






RESUMO

CAPUCHO, J. L. S. Sintese da fluorita (CaF2) a partir da solucéo de fluoreto
de aménio (NH4F) obtida como subproduto do processo de producéo de
diéxido de uréanio (UO2). 2015. 93 p. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncias) —
Escola de Engenharia de Lorena, Universidade de S&o Paulo, Lorena, 2015.

Em uma das etapas do processo de producdo do didxido de urénio, obtém-se
como subproduto o fluoreto de aménio em solucao. O diéxido de uranio € utilizado
na confeccdo dos elementos que abastecem as Usinas Nucleares. Na unidade
fabril da empresa Industrias Nucleares do Brasil S. A., esse material sintético é
cristalizado em um oneroso e delicado processo de secagem, utilizando grandes
equipamentos e consideravel quantidade de insumos. A unidade fabril em
questado é capaz de produzir anualmente pouco mais de 130 toneladas de fluoreto
de amodnio seco e a perspectiva atual é favoravel a expansédo da capacidade
instalada. Atualmente, ndo ha destinacdo final ou aplicacdo prevista para esse
material seco, ou seja, 0 material € armazenado por tempo indeterminado,
onerando ainda mais a produ¢do do combustivel nuclear com os custos de
manuseio e armazenagem. Este trabalho propde-se a estudar uma rota
alternativa para a sintese da fluorita, ou fluoreto de calcio (CaFz2), a partir da
solucéo de fluoreto de aménio obtida como subproduto do processo de producéo
do Diboxido de Uranio, verificando qual o melhor agente precipitante e
estabelecendo as melhores condicbes para o processo de sintese. A fluorita
possui uma vasta aplicacdo, principalmente nos campos da quimica, siderurgia e
ceramica. Os melhores resultados foram obtidos utilizando-se calcita (CaCOs3)
como agente precipitante, mantidas as condicdes de processo: temperatura
(Treagao) = 70 °C; tempo de residéncia (treacao) = 2 h e relagéo estequiomeétrica
entre os reagentes (RE) = 1:1. A calcita foi caracterizada por ICP/OES,
difratometria de raios-X (DRX) e microscopia eletronica de varredura acoplada a
espectrometro de energia dispersiva (MEV/EDS). Os produtos foram
caracterizados por DRX e MEV/EDS.

Palavras-chave: Fluorita. Fluoreto de amoénio. Uranio. Sintese. Calcita.



ABSTRACT

CAPUCHO, J. L. S. Synthesis of fluorite (CaFz) from ammonium fluoride
(NHs4F) solution produced as a by-product of uranium dioxide (UO2)
production process. 2015. 93 p. Dissertation (Master of Science) — Escola de
Engenharia de Lorena, Universidade de Séo Paulo, Lorena, 2015.

At the uranium dioxide production process, ammonium fluoride is obtained as a
byproduct. Uranium dioxide is used at the production of fuel assemblies for
Nuclear Mills. At Industrias Nucleares do Brasil S. A. site, synthetic ammonium
fluoride is crystallized in a costly and delicate drying process, which spends
important amounts of supplies. The industrial site in question is able to annually
produce over 130 tons of dry ammonium fluoride and the current outlook is
favorable to the expansion of installed capacity. Currently, there is no final
destination or application provided for this dry material, i.e., the material is stored
indefinitely, further burdening the production of nuclear fuel with the handling and
storage costs. This work proposes to study an alternative route for the synthesis of
fluorite, or calcium fluoride (CaFz), from ammonium fluoride solution obtained as a
by-product of uranium dioxide production process, checking the best precipitant
agent and establishing the best conditions for the synthesis process. The fluorite
has a wide application, particularly in the fields of chemistry, steel and ceramic.
The best results were achieved using calcite (CaCOs) as precipitating agent,
keeping the process conditions: temperature (Treacao) = 70 ° C; residence time
(treacao) = 2 h stoichiometric ratio between the reagents (ER) = 1:1. The calcite was
characterized by X-ray diffraction (XRD) and scanning electron microscopy
coupled with energy dispersive spectrometer (SEM/EDS). The products were
characterized by XRD and SEM/EDS.

Keywords: Fluorite. Ammonium fluoride. Uranium. Synthesis. Calcite.
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1. INTRODUCAO

Ao longo do ciclo do combustivel nuclear sdo gerados diversos efluentes,
rejeitos radioativos e subprodutos. No processo de producao do diéxido de uranio
(UO2) a partir do hexafluoreto de urénio (UFs), os efluentes, apds tratados e em
conformidade com os parametros aplicaveis, sdo lancados em corpo receptor
adequado. Os rejeitos radioativos, por sua vez, sdo armazenados na propria
instalacdo, em um Deposito Inicial de Rejeitos Radioativos de Baixa Atividade
(DIRBA), até que a autoridade competente estabeleca sua destinacdo para
depdsitos intermediérios e finais (GONCALVES, 2015; OMENA, 2007).

Dentre os subprodutos oriundos do processo de producdo do diéxido de
uranio (UO2) a partir do hexafluoreto de uranio (UFs), destaca-se neste trabalho o
fluoreto de amonio (NH4F), obtido em solugcdo aguosa durante a precipitagdo do
sal complexo tricarbonatouranilato de amonio, conhecido comercialmente por
tricarbonato de amoénio e uranila (TCAU). Nesse processo operado pela
Industrias Nucleares do Brasil S.A. — INB, em sua unidade denominada Fabrica
de Combustivel Nuclear (FCN), localizada no municipio de Resende-RJ, préximo
a divisa dos estados Rio de Janeiro e S&do Paulo, a solucdo € submetida a
secagem (cristalizacdo do soluto pela evaporacdo do solvente) em um
equipamento spray dryer, por atomizacdo da solucdo e insuflamento de ar quente.
A secagem é feita para se reduzir o volume a ser armazenado, uma vez que 0
subproduto é armazenado na propria instalacdo sem que haja uma destinacdo
especifica desenvolvida (GONCALVES, 2015; SILVA NETO, 2008; OMENA, 2007;
FRAJNDLICH, 1992; SANTOS, 1989).

Para esse processo de secagem, a INB detém o know how desenvolvido e
o volume final do sal seco € consideravelmente reduzido (em relacdo ao volume
de solucdo), o que faz com que o armazenamento do subproduto solido seja
considerado vantajoso se comparado ao armazenamento da solucdo. O sal
sélido com teor de agua menor que 10% é acondicionado em sacos de polietileno
com capacidade de 50 kg ou tipo big-bag, com capacidade de 250 kg. Para cada

tonelada de p6 de UO2, séo produzidos cerca de 4,5 m? de solugéo de fluoreto de



20

amonio, com uma concentracdo média de 180 g/L (OMENA, 2007). A FCN possui
capacidade instalada de 160 t/ano de diéxido de uranio (GONCALVES, 2015), ou
seja, é capaz de produzir anualmente pouco mais de 130 toneladas de fluoreto de
amonio seco. A expanséo da participacdo da energia nucleoelétrica na matriz
energética brasileira deve contribuir, entre médio e longo prazo, para o
agravamento desse quadro.

O processo de secagem é bastante agressivo aos equipamentos que o
operam e representa uma preocupacao do ponto de vista ambiental. Apesar dos
recursos de engenharia empregados para minimizar 0s riscos de contaminacao
do solo, o 6rgdo ambiental competente tem manifestado preocupacdo com a
presenca de fluoreto e amoénio nas emissfes atmosféricas da unidade de
secagem. Embora ndo haja limite legal estabelecido no Brasil para a emissao
atmosférica de fluoretos, a Licenca de Operacédo da fabrica foi condicionada ao
monitoramento dessas emissdes (IBAMA, 2013; BRASIL, 1997; BRASIL, 1990).

Aliado a esses fatos, alto consumo de energia térmica consumida pela
gueima do insumo gas liquefeito de petréleo (GLP) e problemas ambientais e de
corrosdo do equipamento, devem ser levados em conta os altos custos de
armazenagem desse material seco, uma vez que nao existe uma aplicacao

desenvolvida e o subproduto sintético é simplesmente armazenado.

Diante do exposto, faz-se necesséario desenvolver solu¢des alternativas
para o subproduto gerado, de forma que se possa definir um destino mais
adequado do que a armazenagem por tempo indeterminado. E conveniente que
se desenvolvam processos menos complexos e onerosos para o tratamento da
solucéo de fluoreto de aménio gerada, de forma que seja otimizado o emprego de
energia e minimizados os riscos para 0 meio ambiente e para a integridade das

instalagdes.

Uma possivel alternativa para o processo em uso € a conversao do fluoreto
de amobnio, da forma como é obtido (em solucdo), em fluoreto de célcio (CaF>).
Em termos estequiométricos, considerando-se que a unidade industrial em

guestdo € capaz de produzir pouco mais de 130 t/ano de fluoreto de amonio,
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estima-se que seria possivel obter cerca de 139 t/ano de fluoreto de célcio. Os
nameros tendem ainda a ser maiores em médio a longo prazos com as

perspectivas de ampliacdo do emprego de energia nuclear no Brasil.

A fluorita, por sua baixa solubilidade, dispensaria a cristalizacdo por
evaporacao, podendo ser facilmente decantada ou filtrada. Além disso, sua vasta
aplicabilidade favoreceria o desenvolvimento de um fim mais adequado do que a
simples armazenagem. Pode ser utilizada em processos siderurgicos e quimicos
por empresas da propria regido, ou até pela propria empresa, que prevé para
médio a longo prazo a constru¢cdo de uma unidade de producdo de hexafluoreto
de uranio a partir de concentrados de uranio, processo que demanda grandes
guantidades de acido fluoridrico (HF) (GONCALVES, 2015; DANTAS, 2013).

Para contribuir com o desenvolvimento de solucdo alternativa a secagem e
estocagem do Fluoreto de Amobnio por tempo indeterminado, este trabalho
apresenta o estudo do processo de preparacdo da fluorita (CaFz2), a partir do
subproduto fluoreto de aménio gerado no processo de producdo do diéxido de
uranio, na etapa de precipitacdo do sal complexo TCAU. Foram estudados
diferentes agentes precipitantes e alguns parametros de processo, a saber:
temperatura do meio reacional, estequiometria dos reagentes e tempo de
residéncia. Os experimentos foram executados de acordo com um planejamento
fatorial completo 23, tendo como fatores os parametros citados e como variaveis

resposta o tempo de filtracdo e o rendimento, com triplicata no ponto central.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Energia nuclear

“Os trabalhos recentes de E. Fermi e L. Szilard me levam a crer que o
elemento uranio podera se transformar numa nova e importante fonte de energia
num futuro préximo”. Com estas palavras Albert Einstein, em 1939, apresentou
ao entdo presidente dos Estados Unidos, Franklin D. Roosevelt, suas corretas
impressdes a respeito do que se conhece hoje como tecnologia nuclear para a
geracdo de energia (LEE, 1999). O uranio € considerado o principal elemento da
tecnologia nuclear (HARRINGTON, 1959; NESMEYANOV, 1974). Devido a sua
capacidade — especialmente o is6topo de massa molar 235 — de sofrer fissdo
nuclear em cadeia, é utilizado na producdo de combustiveis nucleares para
reatores de poténcia (NESMEYANOV, 1974).

Os reatores nucleares operam de forma analoga aos termoelétricos
convencionais, sendo a energia térmica oriunda do processo de fissdo nuclear
autossustentada que ocorre no interior do reator nuclear. A energia térmica é
utilizada na geracédo de vapor, com o qual se acionam as turbinas (GONCALVES,
2015; AMARAL; 2006).

No Brasil, pais em que toda atividade nuclear é, por for¢ca da Constituicdo
Federal (BRASIL, 1988), de competéncia da Unido, a Unica central nuclear para a
geracdo de energia elétrica em escala comercial esta localizada em Angra dos
Reis. Essa central conta com dois reatores de poténcia em operacdo e um em
construcdo, todos do tipo reator de dgua pressurizada (PWR). Os reatores em
operacdo chegam a suprir até 3% da energia elétrica consumida no pais, sendo
gue, em 2014 atingiram a marca de 2,5 % (Figura 1) — e, até 2030, este indice
deve chegar proximo dos 5% (EMPRESA DE PESQUISA ENERGETCA — EPE,
2015, 2007; SILVA, 2007).



23

Figura 1 — Matriz de geracao de energia elétrica em 2014.
m Eolica Gas natural

m Biomassa 2,0% 13,0%
7.3%

m Derivados de
petroleo
6,9%

® Nuclear
2.5%

m Carvdo e
Derivados
3,2%

®m Hidraulica
65,2%

Fonte: EMPRESA DE PESQUISA ENERGETICA - EPE, 2015

A expansdo da geracdo de energia nuclear no pais € bem vista por
especialistas tanto como uma alternativa estratégica em funcdo do dominio da
tecnologia do ciclo do combustivel nuclear quanto como uma alternativa técnica a
geracao hidrelétrica, que atualmente sofre os efeitos da crise hidrica que tende a
se agravar nos proximos anos (MULLER, 2014; SILVA, 2007). Além disso,
encontram-se em andamento, projetos para o desenvolvimento de tecnologia
nacional para reatores nucleares para a geracao de energia elétrica e propulsao
de submarinos (BRASIL, 2012).

2.2. Ouréanio

O uranio foi descoberto em 1789 por Martin Klaproth, o qual obteve UOs a
partir da pechblenta, e isolado pela primeira vez em 1841 por Eugene Péligrot,
este que o denominou “uranio” em homenagem ao planeta “Urano”, recém
descoberto (MEZRAHI, 2005; HARRINGTON, 1959). O elemento ocorre nos
estados de oxidacéo de U(lll) a U(VI), sendo que os estados U(IV) e U(VI) séo os

mais comuns (SHRIVER et al.,, 2008). Ocorre na natureza principalmente na
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forma de vanadatos de uranio, como a carnotita (K2(UOz2)2(VOa)2.3H20), de
coloracdo amarelada, e na forma de Oxidos de uré&nio, como a uraninita e
pechblenda (Figura 2), explorados no Brasil, cuja estequiometria se aproxima
daquela do UO:2 (INB, 2014; LEE, 1999). Sua principal aplicacdo é na geracdo de
energia elétrica (SHRIVER et al., 2008; LEE, 1999).

Pela facilidade do UO2 em desviar-se da composi¢cdo estequiométrica e
assim variar suas propriedades fisicas, a razdo estequiométrica O/U €& um
importante aspecto na caracterizacdo dos 6xidos de uranio, cujo comportamento €
mais complexo que o comportamento de 6xidos de outros metais. Um exemplo
da complexidade de seus 6xidos € o UsOs, uma importante mistura de 6xidos de
U(vl) e U(lV), cuja composicdo cristalografica também € bastante complexa
(MOURA, 1999). Esta variacdo estequiométrica é importante em diferentes
etapas do ciclo do combustivel, como a producdo das pastilhas de UO2 e na
geracdo de energia nucleoelétrica, ao afetar o desempenho dos reatores
(FERRARI, 1995).

Figura 2 — (a) Uraninita; (b) Petchblenda.

Fonte: INB, 2014
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O uranio é considerado o principal elemento da tecnologia nuclear
(NESMEYANOV, 1974) e o Brasil detém a 62 maior reserva geoldgica de uranio
no mundo com apenas 25 % do seu territério prospectado (MEZRAHI, 2005). Seu
emprego na geracao de energia nucleoelétrica se deve a capacidade que seu
is6topo de massa 235 tem de sofrer fissdo nuclear quando atingido por um

néutron em uma determinada faixa de energia.

Ao se dividir, o nlcleo de 2%°U libera ao menos dois novos néutrons que
podem ser absorvidos por um outro nucleo, se dissipar do meio ou ainda provocar
novas fissbes. Na natureza, o Uranio se apresenta predominantemente como
2381 (99,3 %) e apenas cerca de 0,7 % dos nlcleos sédo de 2%°U (HARRINGTON,
1959). No entanto, para que a reacao ocorra de forma autossustentada (fissdo
em cadeia), € preciso maior disponibilidade de nucleos fissiondveis no meio
reacional (nesse caso, 2%°U), o que faz necessario se concentrar 0 meio em
termos desse isoétopo fissil. Esse processo de concentracéo isotépica do 22°U é

denominado “enriquecimento isotdpico”.

O processo de enriquecimento de uranio em uso no Brasil — e 0 mais
amplamente utilizado no mundo — é o processo de enriquecimento isotopico por
ultracentrifugacdo. Nesse processo de enriquecimento se utiliza uma grande
guantidade de ultracentrifugas dispostas em um arranjo complexo denominado
cascatas. As ultracentrifugas sdo equipamentos especiais que operam em
altissima velocidade e que assim sdo capazes de separar mecanicamente
isétopos de diferentes massas molares. O arranjo em cascatas € analogo a uma
coluna de destilagédo: a corrente de material enriquecido oriundo de um “nivel” de
ultracentrifugas alimenta o “nivel” seguinte, enquanto a corrente de material
empobrecido alimenta o “nivel” anterior e assim por diante. Desse modo, no
“topo” das cascatas se obtém o material enriquecido e na “base”, o material
empobrecido, em termos do isétopo leve. (GONCALVES, 2015; BRASIL, 2012;
SHREVE; BRINK, 1997; HARRINGTON, 1959). Nesse processo, utiliza-se o
hexafluoreto de uranio. Embora se conhecam haletos de uranio para toda a faixa
de estados de oxidacdo na qual o uranio pode ser encontrado, justifica-se a
utilizacdo deste haleto especifico devido as suas propriedades fisico-quimicas
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(sublima a cerca de 57 °C) e pela ocorréncia do flior em uma Unica forma
isotdpica, ou seja, a massa do flior ndo é variavel do processo de enriquecimento
isotépico do uranio (GONCALVES, 2015; SHRIVER et al.,, 2008). A Figura 3
apresenta esbocos da ultracentrifuga utilizada no enriquecimento isotopico e do
arranjo em cascatas.

Figura 3 — (a) Representacao da ultracentrifuga utilizada no enriquecimento isotopico do
Uranio. (b) Representagéo esquematica do arranjo em cascatas.
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Fonte: INB, 2014

2.3. Ociclo do combustivel nuclear

As usinas termonucleares operam com a energia térmica oriunda do
processo de fissdo nuclear. A produgdo dos chamados “combustiveis nucleares”
€ parte do “ciclo do combustivel nuclear” (Figura 4) que contempla as seguintes
etapas (GONCALVES, 2015; INB, 2014; BRASIL, 2012; ANEEL, 2008; SHREVE;
BRINK, 1997; SANTOS, 1989):
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Prospeccédo, mineracdo e beneficiamento do concentrado de uranio;
Conversao (obten¢do do UFe a partir do concentrado de uranio);

Enriguecimento isotopico;

P w0 D

Reconversao (obtengdo do UO: a partir do UFs) e fabricacdo de pastilhas de
UuoOg;

5. Fabricacdo dos elementos combustiveis;

6. Geracao de energia elétrica e

7. Armazenamento ou reprocessamento de combustiveis irradiados.

Figura 4 — Representacao esquematica do ciclo do combustivel nuclear.
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Reconversdo e Fabricagdo do Elemento Combustivel

Ao longo de todo o ciclo do combustivel nuclear sdo obtidos diversos
subprodutos e rejeitos, inclusive radioativos, 0s quais devem ser tratados
conforme legislacdo e normatizacdo especifica (COMISSAO NACIONAL DE
ENERGIA NUCLEAR, 2014). A etapa conhecida como “reconversao” (obtengao
do UOz2 a partir do UFs), segundo o processo utilizado no Brasil pela INB, na FCN,

consiste basicamente da transformagdo do UFs no sal complexo
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tricarbonatouranilato de amoénio e da oxidagéo deste em forno de leito fluidizado,
da qual se obtém Oxidos de urénio (Figura 5). A obtencdo do sal complexo

tricarbonatouranilato de amonio se da conforme a seguinte reacao:

UF6(Q) +10 NHS(Q) +3 Coz(g) +5 H20(|) Lﬂ»

T~65°C

(NH4)4[UO2(CO3)s]] + 6 (NHa)*+ 6 F (1)

O UFs em fase gasosa reage com a amoénia formando o sal complexo que
precipita nas condi¢cdes em que a reacao se processa. A solucao sobrenadante é
de fluoreto de aménio que, apO6s a separacdo por filtracdo do sal complexo
precipitado, é enviada a uma unidade de spray dryer. O sal seco é armazenado
na instalacdo, ndo havendo uma destinacdo especifica definida até o momento
(SILVA NETO, 2008; OMENA, 2007; FRAJNDLICH, 1992).

Figura 5 — llustragc&o do processo industrial conhecido como “Reconversao”, pelo qual o
hexafluoreto de uranio (UF6) é transformado em 6xidos de uranio (UO2, UO3, U3Os).

Alimentador
COz NH3 de Fomo
H2
Precipitador Vapor d'dgua
de TCAU Pidao de
Leito
Fluidizado
Po6 de
Uo,
1 ——— Estabilizador
Homogeqeizador
Cilindro Vaporizador Filtro Rotativo a Vacuo B 5D B
de UFg de UFg Ny %@
AR 'l L\
Fonte: Castro, 2005
2.4. Fluorita

O fluor & o décimo terceiro elemento mais abundante na crosta terrestre,
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em termos de massa. E o mais eletronegativo de todos os elementos e pertence
ao grupo 17, os halogénios, na classificacdo periddica dos elementos. Em sua
forma elementar (F2), € um gas amarelo palido dificil de ser manuseado que reage
com a maioria dos materiais. E empregado na sintese de fluoretos inorganicos
(SHRIVER et al., 2008; LEE, 1999). Na natureza, a principal ocorréncia do fluor é
sob a forma de fluorita (CaFz), porém outros compostos de fldor também sé&o

importantes:

e Acriolita (NasAlFe) pode ser obtida em sua forma natural por mineragéo,
mas devido a sua escassez, o0 atendimento a sua demanda é
complementado pela criolita sintética. E uma importante fonte de flGor e
a criolita sintética € empregada como eletrdlito na obtencéo de aluminio
metélico (MONTEIRO, 2013; SAMPAIO; BALTAR; ANDRADE, 2008;
SHRIVER et al, 2008; HOLLEMAN; WIBERG; WIBERG, 2001;
PECANHA, 2001; LEE, 1999);

e O fluoreto de sédio (NaF), ou Viliaumita, é empregado em dentifricios e
na fluoretacdo de agua potavel para a prevencado de caries (NARVAI,
2000). E empregado também como matéria prima para produtos
utilizados no controle de pragas (FARIA, 2009);

e O fluoreto de amoénio (NH4F), bem como o bifluoreto de aménio
(NHsHF2) sdo empregados, entre outros, no setor agricola e como fonte
de fldor na sintese de diversos compostos, inclusive a fluorita
(BORTOLON et al., 2009; FRAJIJNDLICH, 1992).

O célcio, outro constituinte da fluorita, um metal alcalino-terroso, é o quinto
elemento mais abundante na crosta terrestre e ocorre principalmente como
calcario. A calcita (CaCO3), seguida pela dolomita (CaC0O3.MgCOQOs), € a principal
constituinte dos calcarios e também de marmores com elevada pureza. E
produzida em quase todos os estados brasileiros, principalmente Minas Gerais,
Distrito Federal, Sergipe e Ceara. Das reservas lavraveis no pais, mais da
metade concentram-se entre os estados de Minas Gerais, Mato Grosso do Sul e

Parana. A aplicacdo da calcita € consideravelmente ampla: industria siderurgica,
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industria do vidro; agricultura; refratarios; industrias quimica, de papel, plasticos,
tintas, etc. Considera-se que os compostos de célcio sdo muito mais Uteis que o
elemento em si (SILVA, 2009; LUZ; LINS, 2008; SHRIVER et al., 2008; LEE,
1999).

O fluoreto de célcio, ou fluorita, € um mineral encontrado em depdsitos
sedimentares, em funcéo de sua baixa solubilidade em agua. E a principal fonte
comercial de flaor. O fllor elementar € obtido por reacdo da fluorita com &cido
sulfarico, seguida de destilagdo do &cido fluoridrico e eletrélise do acido anidro em
presenca de fluoreto de potéassio (KF). Nas industrias siderdrgica e metallrgica a
fluorita € empregada como fluidificante de escérias e na fundicdo de ligas. Outras
aplicacdes sdo em ceramica (vidros e esmaltes), fluoretacdo de aguas (prevencéao
de carie dentaria), fabricacdo de cimento Portland, produtos para controle de
pragas, entre outras aplicacdbes (MONTEIRO, 2013; COELHO, 2009; FARIA,
2009; HOUSE, 2008; SAMPAIO; BALTAR; ANDRADE, 2008; SHRIVER et al.,
2008; HOLLEMAN; WIBERG; WIBERG, 2001; PECANHA, 2001; LEE, 1999;
LICHT; MORITA; TARVAINEN, 1996).

A fluorita é amplamente empregada na dessulfuracdo do ferro-gusa, como
fluidificante de escéria. A dessulfuracdo é necesséria para que as propriedades
do material estejam adequadas as suas diversas aplicacdes. Apesar dessa ampla
utilizacdo da fluorita, ha alguma restricdo para seu emprego em funcdo da
agressao aos equipamentos (revestimento refratario) e ao meio ambiente, pela
presenca do flior (SILVA, 2012b; COELHO, 2009).

A fluorita comercial € produzida em trés graus — acido, metallrgico e
ceramico. A fluorita grau acido deve conter teor de CaFz, entre 92 e 97 %. Os
limites para silica, carbonato de célcio, arsénio, chumbo, enxofre, fésforo e outras
impurezas dependem da aplicagdo a que se destina. A umidade nao deve
ultrapassar 0,10%. A fluorita grau metaltrgico contém entre 60 e 85% de CaF,
sendo possivel encontrar teores de até 90 %. Os teores de silica devem ser no
méaximo de 15 % (a fluorita, em contato com o SiO2z, forma o SiF4 que, além de
competir pelo flior, € um composto toxico). Com relagdo ao grau ceramico,

encontram-se produtos com teores de CaF2 variando entre 85 e 96 %, contudo,
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hé restricdes para algumas impurezas como SiOz2, 6xidos de ferro, calcita e alguns
sulfetos (MONTEIRO, 2013; SILVA, 2012b; COELHO, 2009; SAMPAIO; BALTAR;
ANDRADE, 2008). Nesse contexto, Sampaio, Baltar e Andrade (2008, p. 502)
afirmam que, na pratica, “cada usuario de fluorita, grau ceramico, tem suas
proprias especificagcbes, para as quais foram ponderadas as necessidades de

obtencao de determinados produtos”.

As reservas de fluorita no Brasil concentram-se nos estados de Santa
Catarina (73 %), Parana (24 %) e Rio de Janeiro (3 %), mas o pais opera
modestamente perante o resto do mundo: detém apenas cerca de 0,5 % da
reserva mundial e participa de cerca de 0,4 % do mercado internacional
(MONTEIRO, 2013). Ainda assim, o Distrito Fluoritico de Santa Catarina é o
maior produtor de fluorita da América do Sul (SILVA, 2012b; COELHO, 2009;
HOFF; BASTOS NETO; ROLIM, 2002; JELINEK et al., 1999; LICHT; MORITA;
TARVAINEN, 1996).

O consumo interno de fluorita grau metalargico vem crescendo nos ultimos
anos, assim como seu valor de mercado, que por sua vez é bastante superior ao
da calcita, embora ambos tenham sua cotacdo bastante variavel, e novas fontes
minerais venham sendo pesquisadas (MONTEIRO, 2013; SILVA, 2009; JELINEK
et al., 2003; HOFF; BASTOS NETO; ROLIM, 2002; JELINEK et al., 1999). Apesar
desse crescimento, tanto a producdo quanto o consumo de fluorita no Brasil estdo
aquém de projecdes realizadas ha cerca de uma década, mesmo diante de
perspectivas pessimistas. Segundo Coelho (2009), considerando-se o0 pior
cenario projetado, previa-se para o para 2012 uma producdo e consumo de
fluorita grau metallurgico de, respectivamente, 22.032 t e 40.801 t. Monteiro
(2013) aponta que, em 2012 a producéao foi de 18.380 t e 0 consumo de 40.126 t.
Coelho (2009) aponta ainda que os custos de exploracdo de fluorita no Brasil s&o
elevados, se comparados com 0s custos dos principais produtores mundiais que
fornecem para o mercado brasileiro, justificando assim o grande volume de

importacdo do minério.

A sintese da fluorita é abordada, entre outros, em estudos de processos de



32

tratamento de aguas subterraneas, efluentes e residuos industriais, para fins de
remocéao de fluoretos ou co-precipitacado de solidos finos em suspensédo (GAREA;
ADALCO; IRABIEN, 2009; TURNER; BINNING; STIPP, 2005; REARDON; WANG,
2000; YANG et al., 1999; FRAIJNDLICH, 1992). E também estudada em sistemas
contendo outros compostos para a obtencdo de nanomateriais empregados em
ceramicas e bioceramicas, vidros especiais e fotocélulas (WANG et al., 2015;
KUTBAI et al., 2014; IMANIEH et al., 2013). Li e Fan (2013), Adalco, Garea e
Irabien, (2007) e Hsiung et al. (2007) estudaram a recuperacdo de fluorita
sintética para a utilizagdo nas industrias siderurgica, quimica e ceramica. Esses
estudos recuperaram a fluorita contida em lamas geradas em tratamento de agua

e residuos industriais.

Tahvildari et al. (2012), sintetizou e caracterizou nanoparticulas de fluoreto
de célcio a partir da reacéo de fluoreto de ambénio com cloreto de calcio, ambos
em solucbes diluidas. As particulas foram caracterizadas principalmente por
difratometria de raios-X (DRX) e Microscopia Eletrbnica de Varredura (MEV).
Foram obtidos cristais uniformes com dimensdes entre 20 e 30 nm, sob a forma
de aglomerados, os quais podem ser aplicados na prevencdo de céarie e
mineralizacdo dentaria. Os nanocristais de fluoreto de célcio podem também ser

empregados como agente antimicrobiano.

Khunur et al. (2012) estudou a sintese de fluorita de alta pureza a partir de
residuos de gesso, através da sintese e purificacdo (por reprecipitacao) de cloreto
de célcio e posterior reacdo com fluoreto de sddio. O residuo de gesso contendo
sulfato de calcio (CaSOs4) foi dissolvido em acido cloridrico concentrado. Em
seguida, pela adicdo de oxalato de amoénio ((NH4)2C204), foi precipitado o oxalato
de calcio (CaC204) e entdo efetuada nova dissolucdo em acido cloridrico. A
fluorita foi sintetizada por reacdo com fluoreto de sodio em presenca de
metassilicato de sédio (gel), nas seguintes condicbes experimentais: meio acido
(pH = 5,2), solucédo de cloreto de célcio na concentracdo de 1,2 mol/L e tempo de
envelhecimento dos cristais de 144 horas. Os cristais foram isolados por
dissolucdo do gel em &gua quente e posterior filtragdo. Foram caracterizados,
entre outros meétodos, por DRX. Foram obtidos cristais de fluorita de alta pureza

com até 3 mm, com rendimento de 72,57 %.
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Frajndlich (1992) estudou a remocéao de residual de uranio de solucéo de
fluoreto de amonio através da precipitacdo por reagcdo com H202 e posterior co-
precipitacdo com fluorita. A solucéo de fluoreto de aménio em questdo é oriunda
do processo de obtencdo do didxido de urénio (processo conhecido como
reconversdo do hexafluoreto de uranio). Foram estudados diferentes agentes
precipitantes na sintese da fluorita: carbonato de calcio, hidroxido de célcio e
oxido de calcio. O melhor na filtracdo da fluorita ao final do processo foi obtido
utilizando-se o 6xido de célcio como agente precipitante, apds correcao do pH da
lama pelo insuflamento de gas carbdnico (por meio do qual o hidréxido de célcio
residual converte-se em carbonato de célcio). O rendimento global da remocao
do uranio foi de cerca de 97%, enquanto que a coprecipitacdo com fluorita reduziu

o0 teor de uranio na solugao de 6,8 para 1,2 mg/L.

Silva Neto (2008) propés a recuperacao da solucédo de fluoreto de amonio,
obtida durante a sintese do TCAU, através de seu emprego na sintese do
tetrafluoreto de uranio (UF4). Obteve-se bifluoreto de amonio por cristalizagéo a
partir da solucdo de fluoreto de amonio obtida como subproduto em etapa
intermediaria da sintese do diéxido de uranio. Por reacdo do dioxido de uranio
com o bifluoreto de amoénio em excesso seguida de decomposicdo térmica,
obteve tetrafluoreto de uré&nio com caracteristicas muito semelhantes as do
material obtido pelo processo tradicional. O tetrafluoreto de uréanio é empregado
na sintese do hexafluoreto ou silicatos de uranio, bem como para a obtencao de
uranio metalico (GONCALVES, 2015; SILVANETO, 2008).
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3. OBJETIVO

Este trabalho tem por objetivo 0 estudo de uma rota alternativa para a sintese do
fluoreto de calcio a partir da solugcdo de fluoreto de ambnio obtida como
subproduto do processo de producdo do dioxido de urénio, na etapa de

precipitacdo do sal complexo tricarbonatouranilato de amaénio.

3.1. Objetivos especificos

1. Verificar, entre os compostos Oxido, hidroxido, cloreto e carbonato de
calcio, qual o melhor agente precipitante para o fluoreto de calcio a partir
de reacdo com o fluoreto de ambnio, conforme as condi¢cdes de processo

encontradas em literatura;

2. Estabelecer os melhores niveis para ajuste dos principais parametros do
processo de sintese do fluoreto de calcio (temperatura, tempo de

residéncia e propor¢ao estequiométrica entre os reagentes);

3. Caracterizar os compostos formados por difratometria de raios-X e
Microscopia Eletronica de Varredura acoplada ao Espectrdmetro de
Energia Dispersiva (MEV/EDS).
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4. MATERIAIS E METODOS:

Os estudos apresentados neste trabalho foram desenvolvidos em duas
etapas. Na primeira etapa, foram estudados diferentes agentes precipitantes
para a sintese da fluorita a partir do fluoreto de aménio em solucédo oriundo da
etapa intermediaria do processo de obtencédo de dioxido de uréanio. Os agentes
precipitantes estudados foram: cloreto de célcio (CaClz), hidroxido de calcio
(Ca(OH)z2), 6xido de célcio (CaO) e carbonato de célcio (CaCOs3) (KHUNUR, 2012;
TAHVILDARI et al., 2012; FRAIJNDLIH, 1992; BACCAN, 1979).

Na segunda etapa, tendo sido definido o agente precipitante para o qual o
processo proposto obteve o melhor desempenho, foram realizados experimentos
planejados para se estudar o melhor ajuste dos parametros aplicados ao processo
como variaveis. As variaveis estudadas foram: temperatura do meio reacional,
tempo de reacéo e relacdo estequiométrica dos reagentes. Essas variaveis foram
ajustadas em dois niveis e os experimentos foram realizados aleatoriamente
segundo o planejamento fatorial completo 23 (BARROS NETO; SCARMINIO;
BRUNS, 2010; MONTGOMERY, 2009; BOX; HUNTER; HUNTER, 2005).

4.1. Materiais utilizados

4.1.1. Reagentes

» Solucéo de fluoreto de amdnio na concentragédo de 180 g/L;

* Cloreto de célcio P.A.;

« Oxido de célcio P.A;

* Hidréxido de calcio P.A.;

» Carbonato de calcio P.A. (utilizado na primeira etapa);

« Carbonato de calcio mineral (calcita) M325 (utilizado na segunda etapa).
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4.1.2.

Equipamentos

Béquer de polietileno de 250 mL;

Agitador magnético com aquecimento e controle digital de temperatura;
Cuba para banho de aquecimento;

Bureta de vidro de 50 mL;

Capela;

Sistema de microfiltracao;

Trompa de vacuo;

Membrana filtrante de nitrocelulose com porosidade 0,45 pm;

Estufa a 60 °C;

Dessecador;

Placas de Petri em polietileno;

Balanca analitica de precisdo 0,0001;

Espectrdbmetro de emissdo atdbmica com plasma indutivamente
acoplado modelo Optima 8000 da empresa PerkinElmer (equipamento
alocado no LOQ da EEL-USP);

Difratbmetro de raios-X modelo Empyrean com detector Pixcel®P, da
empresa PANalytical (equipamento alocado no LOM da EEL-USP);
Microscépio eletrénico modelo 7366, da empresa Oxford Instruments
(equipamento alocado no LOM da EEL-USP);

Microscopio eletrénico modelo M3000 Tabletop Telescope, acoplado a
espectrometro de energia dispersiva por fluorescéncia de raios-X
modelo SwiftED 3000, da empresa Hitachi (equipamento alocado no
LOM da EEL-USP).

A Figura 6 apresenta o sistema utilizado para a execugcédo da reacéo,

composto por agitador magnético com aquecimento e controle digital de

temperatura, banho de aquecimento e bureta (a) e o sistema de microfiltracdo em

acrilico com membrana de nitrocelulose com porosidade de 0,45 pum acoplado a

trompa de vacuo (b).
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Figura 6 — Equipamentos utilizados nos experimentos: a) sistema utilizado na execugéo
da reagdo; b) sistema de microfiltragédo a vacuo.

Fonte: Arquivo Pessoal

Em fungé@o da presenca de ions fluoreto no meio reacional, utilizaram-se
equipamentos de polietileno e acrilico. A adicdo da solucdo de fluoreto de amonio
foi realizada por meio de bureta de vidro sempre em temperatura ambiente e com
duracao de 20 min. A bureta foi lavada imediatamente apGs cada utilizacdo, nédo

tendo sido observado qualquer problema de contaminagéo da solugéo.

4.2. Metodologia experimental

A primeira etapa dos trabalhos teve por objetivo definir a melhor rota a
seguir, ou seja, definir qual o agente precipitante a ser utilizado na etapa de
definicdo dos parametros de processo. Na segunda etapa estudou-se o melhor
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ajuste dentre os parametros do processo.

e Temperatura do meio reacional (Treacao);

e Tempo de residéncia mantidas as condi¢cdes experimentais estudadas ou,
simplesmente, Tempo de Reacao (treacao); €

e Relacédo estequiométrica (RE) — proporcéo entre o fluoreto de amoénio e o

agente precipitante.

A metodologia utilizada na realizacdo dos experimentos foi baseada nos
trabalhos de Khunur (2012), Tahvildari et al. (2012), Frajndlih (1992) e Baccan
(2979).

4.2.1. Primeira etapa dos trabalhos experimentais: experimentos iniciais

Na primeira etapa dos trabalhos experimentais, os paréametros foram
fixados em: Treacaso = 70 °C; treacso = 2 h; e RE = 2:1 (excesso de NH4F)
(FRANJDLICH, 1992) e foram utilizados como agente precipitante:

« Carbonato de céalcio P.A.;
* Cloreto de célcio P.A.;
« Oxido de calcio P.A.;

» Hidréxido de célcio P.A;

4.2.1.1. Sintese da fluorita por diferentes agentes precipitantes

Cerca de 5 g do agente precipitante foram suspensos em 100 mL de agua
destilada (no caso do cloreto de calcio, a mesma massa foi solubilizada). Em
seguida, a suspensdo (ou solucdo) foi aquecida em banho até 70 °C (Treacao).
Adicionou-se a solucao de fluoreto de amonio (180 g/L) ao meio reacional sob

agitacdo a 250 RPM, em quantidade suficiente para que houvesse o dobro de
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fluoreto com relacdo ao calcio, em termos estequiométricos (RE = 2:1). A adi¢céo
foi feita em 20 min. A agitagao e a temperatura do meio reacional foram mantidas
por mais 2 h (treacso). ApOS 0 tempo determinado, o sistema foi resfriado até a
temperatura ambiente e mantido em repouso por 24 h. Em seguida filtrou-se sob
vacuo com membrana de nitrocelulose de porosidade 0,45 um. Registrou-se o
tempo de filtracdo. O precipitado foi lavado por trés vezes com agua destilada e
seco a 60 °C até peso constante. O precipitado foi entdo caracterizado por DRX e

Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV).

As reacdes quimicas que descrevem a sintese da fluorita em estudo, com

diferentes agentes precipitantes, sdo as seguintes (representadas somente em

termos do ion fluoreto):

1. Sintese da fluorita utilizando CaO ou Ca(OH)2 (FRAJNDLICH, 1992):

CaOi) + H2O0 — Ca(OH)zs) (2)

2 F + Ca(OH)2s) — CaFzs) + 2 (OH) ®3)

2. Sintese da fluorita utilizando CaCOs (FRAJNDLICH, 1992):

2 F + CaCOss) — CaFzis) + (CO)s? 4

3. Sintese da fluorita a partir do CaClz (TAHVILDARI et al., 2012)

2F + CaClz — CaFzs) + 2CI (5)
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4.2.2. Segunda etapa dos trabalhos experimentais: desenvolvimento do
processo de sintese e otimizagcdo do produto

Para a otimizacdo dos parametros em estudo utilizou como agente
precipitante carbonato de calcio mineral comercial, sendo elaborada uma matriz
de experimentos planejada segundo a metodologia de planejamento fatorial
completo 2° (BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2010; MONTGOMERY,
2009; BOX; HUNTER; HUNTER; 2005).

Os fatores adotados foram os mesmos dos experimentos iniciais, sendo:
+ A =temperatura do meio reacional;
+ B =tempo de reacédo e

+ C =relacao estequiométrica entre os reagentes.

Como resposta, adotou-se o tempo de filtracdo e o rendimento do
processo, determinado gravimetricamente. Além das varidveis respostas, foi

realizada a caracterizacdo dos produtos por DRX e MEV/EDS.

A matriz experimental € apresentada na Tabela 1. Os valores atribuidos
aos fatores em seus diferentes niveis séo:

* Temperatura de reacdo: 30°C (-) e 70 °C (+)

* Tempo de residéncia: 30 min (-) e 120 min (+)

* Proporgéo estequiométrica dos reagentes: 1:1 (-) e 2:1 (+)

Os demais parametros do processo — massa do agente precipitante,
velocidade de adicdo do fluoreto de amoénio, velocidade de agitacdo, tempo de
envelhecimento, configuracdo do sistema reacional, etc. — mantiveram-se

inalterados com relagé&o aos experimentos iniciais.

Os experimentos foram realizados de forma aleatéria, de acordo com o
resultado de um sorteio, intercalados com trés experimentos realizados no “ponto
central” (PC), ou seja, experimentos cujos fatores foram ajustados no valor

mediano entre os niveis estudados (Treacao = 50 °C; treacio = 75 min; e RE = 1,5:1).
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Esses ultimos foram realizados para fins de determinacéo do erro experimental
(BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2010; MIRANDA, 2004). Dessa forma, a
ordem de experimentacéo foi: PC1; 3; 7; 1; 2; PC2; 4; 6; 5; 8; PC3.

Tabela 1 — Matriz experimental para planejamento fatorial completo 22,

Experimentos el

A B C
1 s o ”
2 + - -
3 - + -
4 + + "
5 - = +
6 + _ £
7 - + 2
8 + + +

Fonte: Arquivo Pessoal

Na realizacdo dos experimentos da Tabela 1, utilizou-se para a sintese da
fluorita a metodologia descrita no item 4.2.1.1.

4.3. Caracterizacao

O fluoreto de aménio seco obtido pelo processo em uso na FCN foi
caracterizado por MEV, a fim de se verificar a morfologia do material. Foi também
caracterizado por DRX para se obter um padrao de difratograma que permitisse
verificar eventual residual de fluoreto de amoénio nos materiais sintetizados, visto
que padrdo ou parametros para simulagdo do difratograma ndo foram
encontrados em literatura (KHUNUR, 2012; TAHVILDARI et al., 2012
FRAJNDLICH, 1992).
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O carbonato de calcio mineral comercial foi caracterizado por ICP/OES
para se verificar a composi¢céo quimica do mineral (SOUZA et al., 2012; SOARES
et al., 2010). Foi caraterizado também por DRX, a fim de se obter um padréao de
difratograma que permitisse verificar eventual residual de fluoreto de aménio nos
materiais sintetizados, visto que os parametros para simulacdo do difratograma
ndo foram encontrados em literatura. Foi caracterizado também por MEV/EDS,
para a verificacdo da morfologia dos mineral e, como metodologia auxiliar, a
composicdo das amostras e 0 mapa dos elementos (BETANCOURT, 2013;
KHUNUR, 2012; TAHVILDARI et al., 2012; FRANJDLICH, 1992).

A fluorita sintética foi caracterizada por DRX e MEV. A caracterizacéo da
fluorita produzida na segunda etapa dos trabalhos acrescentou-se a analise e 0
mapeamento elementar por EDS (BETANCOURT, 2013; KHUNUR, 2012;
TAHVILDARI et al., 2012; FRANJDLICH, 1992).

A analise por DRX foi realizada para se verificar a formacao de fluorita e o
consumo do carbonato de calcio. A MEV teve por objetivo avaliar a formagéo das
particulas de fluoreto de céalcio. A andlise do espectro de energia dispersiva foi
realizada para o mapeamento elementar e, de forma auxiliar, verificar o teor de

fluoretos no produto obtido.

4.3.1. Espectrometria de emissdo Optica com plasma indutivamente

acoplado

Para a analise da calcita (CaCOs mineral comercial) por ICP/OES, 0,1 g da
amostra foi inicialmente digerida em béquer de polipropileno ao qual foram
adicionados 1 mL de acido cloridrico (HCI) concentrado e 2 mL de acido nitrico
(HNOs3) concentrado, com aquecimento sob refluxo. Obteve-se digestdo parcial
da amostra e o sobrenadante foi transferido com um conta-gotas para um bal&o
volumétrico de 100 mL avolumado com agua deionizada (gsp). Ao precipitado
foram adicionados 5 mL de &gua deionizada e 2 mL de &cido fluoridrico. O

precipitado foi digerido com aquecimento sob refluxo e, em seguida, transferido
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para um baldo volumétrico de polipropileno de 200,0 mL, o qual foi avolumado

com agua deionizada (gsp).

As solucdes foram analizadas em Espectrometro de Emissao Atbmica com

Plasma Indutivamente Acoplado modelo Optima 8000 da empresa PerkinElmer.

4.3.2. Difratometria de raios-X

A analise por DRX foi realizada com o objetivo de caracterizar
qualitativamente os compostos formados, comparando os espectros de difracdo
de raios-X dos materiais analizados com o espectro padréo obtido em literatura ou
simulado no software PowderCell for Windows v2.4 utilizando parametros
disponiveis em manuais de cristalografia (VILLARS; CALVART, 1991).

Os espectros de difracdo de raios-X foram obtidos utilizando um
Difratbmetro de Raios-X modelo Empyrean com detector Pixcel3®, da empresa
PANalytical, ajustado em 40 kV e 30 mA, com 26 entre 10° e 90°.

4.3.3. Microscopia Eletrénica de Varredura e Andlise do Espectro de Energia
Dispersiva

Para realizacdo das andlises por MEV/EDS, as amostras foram
previamente submetidas a metalizacdo, ou seja, eletrodeposicdo de ions
metélicos de ouro (50 mA por 60 s). Para a metalizacao utilizou-se o equipamento

de revestimento a vacuo modelo MED 020 Coating System, da empresa Bal-tec.

Na primeira etapa dos trabalhos foi realizada a analise por MEV, a fim de
se verificar a morfologia das particulas de fluoreto de calcio obtidas. Foi utilizado
microscopio eletrbnico modelo 7366 (INCAx-sight), da empresa Oxford
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Instruments. Foram obtidas micrografias nas ampliacdes 100x, 500x, 1000x,
3000x e 5000x.

Na segunda etapa dos trabalhos, foi utilizado o microscopio eletrénico
modelo M3000 Tabletop Telescope, acoplado a espectrometro de energia
dispersiva por fluorescéncia de raios-X modelo SwiftED 3000, ambos da empresa
Hitachi. Foram obtidas micrografias nas ampliacdes 100x, 500x, 1000x, 3000x e
5000x. A composicao da fluorita sintética determinados através do EDS, além do

mapa dos elementos, foi obtida na ampliagdo 1000x.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Caracterizacao do sal produzido por spray dryer.

O fluoreto de amébnio solido produzido pela unidade de secagem no sitio do
fabricante da solucao foi observado por MEV a fim de se verificar a morfologia do
material. Observa-se, nas micrografias apresentadas na Figura 7, que o material
ora produzido se constitui basicamente de aglomerados de particulas muito
pequenas. Nao foram observados cristais com geometria bem definidas.
Observou-se que os aglomerados formados sao extremamente frageis, tendo
sofrido ruptura sob a incidéncia do feixe de elétrons do MEV, o que dificultou
sobremaneira a geracdo da imagem para a ampliacdo de 3000x. Observou-se
também que a disposicao desses aglomerados de particulas pode contribuir para
o favorecimento da absor¢cédo de umidade durante a estocagem, a qual € feita por

tempo indeterminado.

Salienta-se que o fluoreto de aménio € altamente higroscépio e agressivo
aos equipamentos que o processam e a saude. Em solucdo ou presenca de
umidade, o fluoreto de amobnio estabelece equilibrio formando pequenas
guantidades de hidréxido de amdnio e acido fluoridrico que, por sua vez, em
presenca do excesso de fluoreto de amoénio, estabelece equilibrio formando
bifluoreto de aménio, conforme mostram as equacdes (1) e (2), também bastante
agressivo (LANTELME; GROULT, 2013; TRESSAUD, 2010; SILVA NETO, 2008;
JONES, 2000; NOVAK et al., 2000; GMELIN, 1982).

(NHs)F + HoO =————= NH4OH + HF (6)

NHsF + HF =———= NHsHF2 (7)



Figura 7 — Imagens das particulas de fluoreto de aménio solido, oriundo do spray dryer, obtidas por MEV nas ampliagdes de: a) 100x; b)

100 pm*

NH4F WD= 13mm Signal A = SE1
Mag= 103X EHT = 20,00 KV meow

500x; €)1000x e d)3000x.

b)

i A
s IS W
20 pm* 2
NH4E WD= 13mm Signal A = SE1
Mag= 520X EHT=2000K  emeese

A WD= 13mm Signal A = SE1
Mag= 1.10KX  EMT=2000kV  emzese

3 pm*

NH4F WD= 13mm Signal A = SE1
Mag= 286KX  EHT=2000KkV -use

Fonte: Arquivo pessoal
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Além de implicacbes técnicas e de seguranca, essa absor¢cdo de umidade
do sal armazenado pode comprometer a eficiéncia da secagem até a destinacao

final.

Os resultados apresentados podem subsidiar parcialmente a avaliagdo do
processo atualmente em operacdo na unidade industrial da qual se originou a
solucdo de fluoreto de aménio em estudo, em funcdo da observacdo da
morfologia das particulas, e assim auxiliar corpo gestor e técnico na tomada de
decisdo com relagédo a uma eventual implantacdo de processos alternativos como

0 proposto neste trabalho.

5.2. Primeira etapa: definicdo do agente precipitante

Os experimentos realizados na primeira etapa dos trabalhos nao
apresentaram diferencas relevantes durante a reacdo: notou-se o inicio imediato
da formacdo do precipitado branco logo ao se iniciar a adicdo da solugéo de
fluoreto de amdnio. Também para todos os experimentos se observou uma
mudanca significativa no meio reacional: inicialmente com alguma espuma e, no
caso das suspensdes, com peguenas incrustacbes nas paredes do reator
imediatamente acima do nivel da superficie da suspensdo. Posteriormente ao
inicio da adicédo da solucdo de fluoreto de amdnio, 0 meio reacional se apresentou

sem espumas e incrustagoes relevantes.

Na etapa de filtracdo, os diferentes agentes precipitantes apresentaram
comportamentos distintos:
» CaCOs - Filtracéo rapida (cerca de 20 min);
» CaClz - Particulas muito pequenas (passaram pela membrana);
* CaO - Filtragdo muito lenta (tempo maior do que 1h);
» Ca(OH): - Filtracao inviavel nas condi¢cdes experimentais: o precipitado
apresentou aspecto gelatinoso e saturou rapidamente o elemento

filtrante.
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No caso do cloreto de calcio, era esperado que as particulas
apresentassem tamanho reduzido (TAHVILDARI et al., 2012). Observou-se que
passaram com facilidade pela membrana utilizada no sistema de filtracdo, apesar
da pequena porosidade do elemento filtrante utilizado (as dimensbes das
particulas formadas s&o inferiores a 0,45 um). Para se obter material em
guantidade suficiente para a caracterizacdo por DRX e MEV foi necessério

recircular a suspensao por trés vezes através do elemento filtrante.

Quando da utilizacdo do Oxido de calcio como agente precipitante, a
filtracdo foi demasiadamente lenta e na reacdo com o hidroxido de calcio
(Ca(OH)2) o precipitado formado apresentou aspecto gelatinoso, inviabilizando
assim a filtracdo. E sabido que através de insuflamento de CO2 pode-se viabilizar
a filtracdo em fungcdo do ajuste do pH do meio (FRAJNDLICH, 1992), mas a
influéncia do pH néo foi abordada neste trabalho em fungéo do bom desempenho

da filtracdo com CaCO:s.

Os produtos obtidos nesta primeira etapa por reac¢ao do fluoreto de amoénio
com cloreto de célcio (CaClz), 6xido de célcio (CaO) e carbonato de calcio
(CaCO0s3), apos lavados e secos em estufa, foram caracterizados por DRX e por

MEV em diferentes ampliacdes.

A Figura 8 mostra os espectros de difracdo de raios-X dos produtos
formados pela utilizacdo de cada um dos agentes precipitantes comparados entre
si e contra um padrdo de fluoreto de célcio. N&o foram observados desvios
importantes entre os difratogramas dos produtos formados pelos diferentes
agentes precipitantes, bem como em comparagcdo com o padrdao. Desse modo,
pode-se afirmar que para todos 0s agentes precipitantes ensaiados o precipitado

obtido foi de fluoreto de célcio.

O difratograma padrdo para a fluorita apresentado na Figura 8 foi gerado
utilizando-se o software PowderCell for Windows v2.4. Os dados de entrada para
o software de simulagédo foram extraidos de Villars e Calvart (1991). A Tabela 2
apresenta os dados de entrada utilizados na simulacdo do espectro de difracao de

raios-X para o fluoreto de calcio.



49

Figura 8 — Espectros de difracdo de raios-X do fluoreto de calcio obtidos a partir de
reacao com 0s agentes precipitantes carbonato de célcio (a), cloreto de célcio (b) e 6xido
de célcio (c), comparado com o espectro de difracdo de raios-X padrao para fluoreto de
calcio (d).
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Fonte: Arquivo pessoal.

Tabela 2 — Dados da literatura utilizados na simulacéo do espectro de difragédo do fluoreto
de célcio (CaF-) no software PowderCell for Windows v2.4.

Grupo Pardmetro . " Posicéo Ocupacdo Fator
espacial derede (a) Simbolo  Zlon Wyckoff X y ‘ (SOF) térmico
Ca 20 Ca 4a 0 0 0 1 1
225 5,4620 A
F 9 F 8c 0,25 0,25 0,25 1 1

Fonte: Arquivo pessoal. Dados extraidos de Villars e Calvart (1991).

As imagens geradas por MEV nas amplia¢cdes 100x, 500x, 1000x e 3000x
(Figuras 9, 10 e 11) foram comparadas entre si e mostram que todos os produtos
analisados constituem-se de aglomerados de finas particulas. No entanto, as
micrografias registraram particulas discretamente melhor formadas quando

utilizado carbonato de calcio como agente precipitante, embora essas particulas
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ndo tenham apresentado geometria bem definida e sejam semelhantes as
formadas quando da utilizagdo de O6xido de calcio. Confirma-se, por essas
micrografias, o reduzido tamanho das particulas quando utilizado o Cloreto de

Célcio.

As micrografias, no entanto, ndo foram suficientes para justificar o melhor
desempenho apresentado pela fluorita sintetizada a partir da reacéo do fluoreto de
aménio com o carbonato de calcio na etapa de filtracdo, principalmente em
comparacdo com a fluorita sintetizada utilizando 6xido de célcio como agente

precipitante.

O comportamento apresentado pela fluorita sintetizada com o agente
precipitante cloreto de calcio na etapa de filtrac&o foi justificado pelo tamanho das
particulas formadas, que apresentaram dimensdes relativamente bastante

reduzidas, conforme observado nas micrografias.

A sintese de nanoparticulas de fluorita utilizando cloreto de calcio como
agente precipitante jaA foi observada também por Tahvildari et al. (2012). A
precipitacdo a partir de reagentes em fase homogénea (solugcdo) favoreceu a

nucleacdo ao invés do crescimento das particulas.

Apesar de se ter mantido o periodo de envelhecimento do precipitado,
trata-se de material de baixa solubilidade e ndo houve crescimento de cristais

suficiente para se viabilizar a filtracdo nas condi¢des propostas.

Em funcéo, principalmente, do bom desempenho no processo de filtracao,
foi escolhido o agente precipitante carbonato de calcio para a definicdo do
melhor ajuste dos parametros aplicados ao processo: temperatura do meio

reacional, tempo de reacdo e relagdo estequiométrica dos reagentes.

Optou-se por utilizar o agente precipitante carbonato de calcio em sua

forma mineral comercial (calcita), por se tratar de uma alternativa de baixo custo.



Figura 9 — Imagens de particulas de fluoreto de céalcio produzido a partir de reagdo com cloreto de calcio obtidas por MEV nas amplia¢des

aproximadas
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Figura 10 — Imagens de particulas de fluoreto de calcio produzido a partir de reagdo com 6xido de célcio obtidas por MEV nas ampliagbes
aproximadas de: a) 100x; b) 500x; ¢)1000x e d)3000X.
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Figura 11 — Imagens de particulas de fluoreto de calcio produzido a partir de reacdo com carbonato de célcio obtidas por MEV. Ampliacdes

aproximadas de:

a) 100x; b) 500x; ¢)1000x e
2 s i)

d)3000x.
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5.3. Caracterizagdo da calcita

A calcita utilizada foi caracterizada por ICP/OES, DRX e MEV/EDS.

A técnica de ICP/OES foi empregada para se determinar a composicao
exata do mineral, principalmente a pureza em termos de carbonato de calcio. Os
resultados das analises por ICP/OES sao apresentados na Tabela 3. A calcita em
guestdo é composta por 76,25 % de carbonato de célcio. Os teores dos principais
contaminantes sao, em termos elementares, 5,34 % de magnésio (Mg) e 3,5 % de
silicio (Si). O magnésio mineral ocorre, associado a calcita, predominantemente
na forma de carbonato (MgCO3s). O silicio ocorre preferencialmente na forma de
oxido (SiO2). Para a calcita analisada e considerando a conversao
estequiométrica de todos os compostos de calcio e magnésio para fluoretos, seria
possivel obter fluorita em grau ceramico, com teores pouco acima de 73 % em
termos de fluoreto de calcio. Esse teor se aproxima dos 75 % especificados por
uma industria metallrgica situada no sul do estado do Rio de Janeiro. O teor de
diéxido de silicio seria de no maximo 9 %, abaixo dos 15 % especificados pela

mesma empresa como maximo permitido para o composto (LOPES, 2014).

Tabela 3 — Composicao da calcita obtida através de analise por IPC/OES.

% m/m

CaCOs 76,250
Mg 5,340
Si 3,500
Al 0,180
K 0,058
Na 0,057
P 0,027
Fe 0,023
Ba 0,003
Ti 0,003
Zn 0,003
Mn 0,002

Fonte: Arquivo pessoal
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O espectro de difragdo de raios-X da calcita, foi utilizado para verificagéo,
de forma qualitativa, da composi¢cdo da matéria-prima e da presenca de calcita
residual no produto. Foi comparado com o espectro obtido por Betancourt, Diaz e
Martirena (2013). O pico em 20O igual a 29,5° corresponde ao carbonato de calcio
e em 20 igual a 31° corresponde ao carbonato de magnésio. O espectro foi
comparado também com o padrdo de Oxido de magnésio (MgO), gerado
utilizando-se o software PowderCell for Windows v2.4. Os dados de entrada para
o software de simulacédo foram extraidos de Villars e Calvart (1991). N&o foram
observados, no espectro de difracdo de raios-X da calcita, picos correspondentes
ao oxido de magnésio, confirmando a predominancia de carbonato. A Figura 12
apresenta o espectro de difracdo de raios-X da calcita, comparado ao do oxido de

magnesio.
A Tabela 4 apresenta os dados de entrada utilizados na simulagéo do

espectro de difracdo de raios-X para o 6xido de magnésio (MgO).

Figura 12 — Espectro de difracdo de raios-X da calcita (a), comparado com o espectro
padréo para o 6xido de magnésio (b).

Intensidade {u. a.)

— | . -
10 20 30 40 50 60 70 80 90
20

Fonte: Arquivo pessoal.
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Tabela 4 — Dados da literatura utilizados na simulacao do espectro de difragcdo do 6xido
de magnésio no software PowderCell for Windows v2.4.

Grupo Paradmetro . c Posicao Ocupacdo Fator
espacial derede (a) Simbolo ~Z lon Wyckoff X y z (SOF) térmico
Mg 12 Mg 4a 0 0 0 1 1
225 42128 A
@) 8 O 4b 05 05 05 1 1

Fonte: Arquivo pessoal. Dados extraidos de Villars e Calvart (1991).

A calcita também foi submetida a analise por MEV/EDS. A Tabela 5
apresenta o resultado da composicao da calcita obtida por EDS, que confirma a
presenca dos elementos calcio, magnésio, silicio e aluminio. A técnica de EDS,
embora semiquantitativa, apresentou resultado de composi¢cado da fluorita muito
préximo do obtido por ICP/OES.

Tabela 5 — Composic¢ao da calcita obtida por MEV/EDS.

Elemento % massa % o massa % atdbmica
Oxigénio 54.593 1.336 72.907
Célcio 35.656 1.100 19.007
Magneésio 5.298 0.416 4.656
Silicio 3.082 0.378 2.345
Aluminio 1.370 0.319 1.085

Fonte: Arquivo pessoal

5.4. Definicdo do melhor ajuste dos parametros aplicados ao processo

(segunda etapa)

Os experimentos para a definicdo do melhor ajuste dos parametros
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aplicados ao processo de sintese da fluorita a partir da solucédo de fluoreto de
amonio obtida como subproduto do processo de producdo de dioxido de uranio
utilizaram calcita comercial (carbonato de célcio mineral). Foram realizados
conforme a matriz experimental apresentada na Tabela 1 utilizando como resposta
o tempo de filtracdo e o rendimento do processo, este Ultimo determinado
gravimetricamente. A Tabela 6 apresenta a matriz experimental com os fatores,
interacOes e as respostas dos experimentos. O calculo dos efeitos dos fatores em
estudo sobre as respostas obtidas e o resultado do teste de significancia sao

apresentados na Tabela 7.

Tabela 6 — Matriz Experimental 22 com as respostas “tempo de filtragdo” e “rendimento”
para os fatores propostos.

Fatores Analise das interagdes .
Experimentos Temgo de Renfhrr!epto
A B C AB AC BC ABC filtragédo (s) (gravimétrico)
1 - - - + + + - 121 74,07%
2 + = - - + + 70 90,77%
3 = * - - + - + 110 78,51%
4 * * - + - - - 70 78,61%
5 - - & +: - - + 230 91,15%
6 + = + - + - - 190 87,00%
7 = & & - - + 270 81,57%
8 + + + + + + + 210 82,03%

Fonte: Arquivo pessoal

Tabela 7 — Efeitos dos fatores sobre as respostas e teste de significancia.

Efeito sobre o Tostede:signit. Efeito sobre o . .T.'efte (.je
- ~ _ sobre o tempo de : significanciarend.
tempo de filtracao ; S rendimento

filtragcao esteq.

¢ EA= -47,75 -8,2705 3,28% 0,5912
8 EB= 12,25 2,1218 -5,57% -1,0044
£ EC= 132,25 22,9064 4,95% 0,8924
¢ EAB= -2,25 -0,3897 -3,00% -0,5406
‘§ EAC = -2,25 -0,3897 -5,12% -0,9227
s EBC= 17,75 3,0744 -1,71% -0,3080
£ EABC = -7,75 -1,3423 5,30% 0,9565

Fonte: Arquivo pessoal

Embora a simples observacdo da matriz experimental ndo seja suficiente

para definir o melhor ajuste, é notoria a influéncia da relacdo estequiométrica dos
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reagentes sobre o tempo de filtragdo, mesma resposta utilizada para a definicao
do agente precipitante. Os experimentos em que o0s reagentes foram utilizados
em propor¢cdes estequiométricas, ou seja, sem 0 emprego de excesso de solucao

de fluoreto de amdnio, obtiveram menor tempo de filtracao.

Observa-se, pela Tabela 7, que o rendimento ndo sofre efeito significante
dos fatores em estudo nem tampouco de interacbes entre esses fatores. No
entanto, os valores destacados em negrito na Tabela 7 referem-se aos efeitos
significantes sobre o “tempo de filtracdo”, ou seja, os fatores A (temperatura do
meio reacional) e C (propor¢cdo estequiométrica) exercem efeitos significantes
sobre a resposta “tempo de filtracdo”, segundo os critérios estabelecidos em
literatura (MONTGOMERY, 2009; BOX; HUNTER; HUNTER, 2005). Para o
melhor desempenho do processo de filtragdo, tais fatores devem ser ajustados,
respectivamente, nos niveis alto (Treacao = 70 °C) e baixo (RE = 1:1). O efeito da
interacdo de primeira ordem entre os fatores B (tempo de reacéo) e C (proporcao
estequiométrica) sobre o tempo de filtracdo também é significante e aponta para
um melhor desempenho da filtracdo quando ajustado no nivel baixo, o que sugere
ajustar o “tempo de reacdo” no nivel alto em treaczo = 2 h, uma vez que o fator
“proporgao estequiométrica” esteja ajustado no nivel baixo. A Tabela 8 apresenta

sinteticamente o melhor ajuste proposto para o processo em estudo.

Tabela 8 — Melhor ajuste proposto ao processo em estudo baseado nas respostas do
Tempo de Filtragéo.

Fator Descrigao col:Ijilfjiitae do Ajuste nominal
A Temperatura do meio reacional. + 70 °C
B Tempo de reagao (residéncia). + 2h
C Proporgao estequiométrica. - 1:1

Fonte: Arquivo pessoal

O efeito do “tempo de residéncia” sobre o tempo de filtracdo, isoladamente,

apresentou valor proximo do limiar da classificacdo como significante. Como se
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trata de efeito antagonico ao da interagéo de primeira ordem citada e cujo efeito
foi significante, esse efeito do “tempo de residéncia”, isoladamente, néo foi

considerado para fins de ajuste dos parametros.

Considerando a capacidade de producao da unidade fabril de 160 t/ano em
termos de diéxido de uranio, que correspondem (estequiometricamente) a
aproximadamente 130 t/ano de fluoreto de amoénio, pode-se estimar que seja
possivel produzir cerca de 140 t/ano de fluoreto de calcio utilizando o ajuste
proposto para o processo. Considerando o rendimento obtido no experimento em
que foi utilizado o melhor ajuste proposto, aproximadamente 110 t/ano — embora o
rendimento nado tenha sofrido efeito significante pelos fatores estudados, pode-se
observar que se manteve na casa dos 80%. Esta projecéo é bastante favoravel ao
aproveitamento do produto pelo mercado, visto que representa menos de 0,3 %
do demandado em 2012. Em outras palavras, o produto obtido poderia ser
facilmente absorvido pelo mercado consumidor. Para se obter essa quantidade
estimada de fluoreto de calcio, seriam demandados aproximadamente 178 t/ano
de carbonato de célcio. Considerando a pureza do carbonato de calcio utilizado
(calcita com 76,25 % de pureza em termos de carbonato de calcio), seriam entédo
necessarios aproximadamente 233 t/ano de calcita.

Foram realizados também experimentos com os fatores ajustados em
niveis intermediérios (ponto central), realizados para avaliar estatisticamente o
processo em estudo (estimativa de erro) para assim viabilizar o teste de
significancia. Os resultados sdo apresentados na Tabela 9. Foi realizada
repeticdo em triplicata no ponto central, com valores ajustados no ponto médio
entre (+) e (-): T=55°C; t=75 min e relacdo estequiométrica 1,5:1 (excesso de
NH4F). Os experimentos realizados no ponto central apresentaram resultado de
(96,67 + 5,77) s para o tempo de filtragao e (74,55 * 5,54) % para o rendimento.
Os resultados apresentados foram suficientes para determinar a significancia dos
efeitos dos fatores sobre a resposta “tempo de filtragdo”. Os experimentos foram
realizados controlando-se apenas os fatores e parametros de processo
encontrados em literatura, ndo se esgotando as opg¢Oes de fatores a serem
controlados.
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Os resultados da caracterizacao do experimento correspondente ao melhor
ajuste proposto ao processo em estudo sao apresentados a seguir. Encontram-se
disponiveis no Apéndice deste trabalho os demais resultados de DRX e
MEV/EDS, inclusive o mapa dos elementos, para os demais experimentos

realizados, ordenados de acordo com a matriz experimental (Tabela 6).

Tabela 9 — Resultados dos experimentos realizados no ponto central para estimativa de
erro (base para os célculos do teste de significancia).

Experimentos Fatores Temp? es Renc'iinyer-\tO
A B (o filtragao (s) (gravimétrico)
PC1 0 0 0 100 74,43%
PC2 0 0 0 90 80,15%
PC3 0 0 0 100 69,06%
Média = 96,6666667 74,55%
Si2 = 33,3333333 0,00307359
Sp = 5,77350269 0,05543997

Fonte: Arquivo pessoal

A Figura 13 apresenta o espectro de difracdo de raios-X do fluoreto de
célcio sintetizado utilizando o melhor ajuste proposto ao processo em estudo,
comparado com o espectro de difracdo de raios-X da calcita e com o padrdo para
fluoreto de calcio, obtido através do software PowderCell for Windows v2.4, cujos
dados de entrada foram extraidos de Villars e Calvart (1991) e sdo apresentados

na Tabela 2.

Observa-se, pela Figura 13, que ndao ha pico residual correspondente a
calcita (carbonato de célcio) (SOUZA et al., 2012). Contudo, permanece 0 pico
que ocorre em 26 igual a 31°, também presente no espectro de difracdo de raios-
X da calcita. Trata-se de residual de matéria-prima no fluoreto de calcio sintético.
O referido pico correspondente ao espectro de difracdo de raios-X do carbonato
de magnésio (BETANCOURT; DIAZ; MARTIRENA, 2013). Este fendmeno aponta
para uma seletividade na reacdo: obtém-se, preferencialmente, fluoreto de calcio

ao invés de fluoreto de magnésio nas condi¢des ensaiadas.
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Figura 13 — Espectro de difragéo de raios-X do CaF; sintetizado utilizando o melhor ajuste
proposto ao processo (a), comparado com o da calcita (b) e com o padréo para CaF: (c).

MJLL p L i (a)

\\——»J‘AJ U WM'LMMLJA_M-WAW\_JE)\_M

Intensidade (u. a.)

(c) l

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20

Fonte: Arquivo pessoal

Cabe ressaltar que foi possivel observar o mesmo pico, correspondente ao
carbonato de magnésio, no espectro de difracdo de raios-X de todos os produtos
obtidos pelos experimentos propostos na matriz experimental (Tabela 6), ou seja,
todos os produtos apresentaram o mesmo fendmeno com relacdo a preferéncia
pela formacéo de fluoreto de calcio ao invés de fluoreto de magnésio, como se
pode observar nos resultados apresentados no Apéndice. Os espectros de
difracdo de raios-X nao evidenciaram qualquer diferenca significativa de
comportamento entre os experimentos desta etapa dos trabalhos de pesquisa.
Também néo houve, a néo ser por dois picos de baixa intensidade em 20O igual a
51 e 56 (Figura 14), coincidéncia entre os espectros de difracdo de raios-X da
fluorita sintética e do fluoreto de amoénio solido oriundo do spray dryer. Assim

sendo, pode-se afirmar que nédo ha fluoreto de amdnio residual no produto obtido.
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Figura 14 — Espectro de difragé@o de raios-X do fluoreto de célcio sintetizado utilizando o
melhor ajuste proposto ao processo em estudo (a), comparado com o espectro de
difracéo de raios-X do fluoreto de aménio seco (b).
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Fonte: Arquivo pessoal

A Figura 15 apresenta micrografias do fluoreto de calcio sintético obtido
pelo ajuste proposto para o processo. Comparando-se essas micrografias com as
gue se encontram no Apéndice B, ndo se observa diferenga significativa na
morfologia das particulas para os diversos experimentos realizados, a ndo ser
uma discreta diferenca no tamanho das particulas: 0s menores tempos de
filtracdo foram registrados para os experimentos cujos precipitados constituem-se
de particulas discretamente maiores. No entanto, faz-se necessaria uma analise
minuciosa dessa granulometria. Embora néo tenha sido o objetivo deste trabalho
otimizar a formacdo dos grdos, comparando-se as Figuras 15 e 11 pode-se
observar que a fluorita sintetizada a partir do ajuste proposto apresenta particulas
mais bem definidas e mais dispersos do que o material obtido por carbonato de
célcio P.A. guando da definicho do agente precipitante, mesmo com os fatores
ajustados nos mesmo nivel, ou seja, has mesmas condi¢des. As micrografias de

todos os produtos encontram-se no Apéndice B.



Figura 15 — Imagens do fluoreto de célcio sintetizado utilizando o melhor ajuste proposto ao processo em estudo obtidas por MEV nas
ampliacbes: a) 100x; b) 500x; ¢)1000x e d)3000x.

R T —— T —— T F——
EEL-USP H 85 x10C 1 mm EEL-USP D85S x500 200 um

EEL-USP H D85 x1.0k 100um EEL-USP H D85 x3.0k 30 um
" 1

Fonte: Arquivo pessoal
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A Figura 16 apresenta o mapa dos elementos e a Tabela 10 apresenta o
resultado da composi¢cdo, ambos obtidos por andlise do espectro de energia
dispersiva, para o fluoreto de calcio sintético obtido pelo ajuste proposto para o
processo. Observa-se, no mapa dos elementos, coincidéncia entre a ocorréncia
de magnésio e oxigénio. A mesma coincidéncia ndo é observada entre o
magneésio e flior, o que constitui mais uma evidéncia da seletividade da reagéo.

Observa-se também que as ocorréncias do magnésio coincidem com o célcio.

Embora o foco deste trabalho ndo seja a avaliagdo da viabilidade
econdmica do processo proposto, é evidente que sua aplicacdo resultaria em
significativa economia de energia, por operar em temperatura que pode ser
facilmente alcancada através trocadores de calor simples, ao invés das altas
temperaturas necessarias ao processo de secagem, acima dos 150 °C (OMENA,
2007). Também se pode inferir que a operacdo de um conjunto de reator e filtro
ou decantador resultaria em simplificacdo do processo e da operacdo, se
comparado a complexa operacdo de um secador do porte do utilizado na FCN,
bem como proporcionaria outras perspectivas de destinacdo ao invés da simples

armazenagem.

Além dos beneficios econdmicos, 0 processo proposto se mostra como
alternativa ambientalmente viavel uma vez que promove a captura do fluoreto
para um composto quimicamente estavel — o fluoreto de calcio é a forma de
ocorréncia natural do fldor. Embora ndo haja parametros estabelecidos no ambito
nacional para emissdo atmosférica de fluoretos, a autoridade ambiental
responsavel pelo licenciamento ambiental da atividade nuclear no Brasil, vem
demonstrando preocupacdo com essas emissdes atmosféricas, bem como com
os efluentes liquidos contendo fluoretos. O processo proposto neste trabalho,
além de ser isento de emissdes atmosféricas, reduz também o risco de emissdes
liquidas contendo fluoreto, dada a estabilidade quimica e a insolubilidade do

fluoreto de calcio.
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Figura 16 — Mapa dos principais elementos contidos no fluoreto de célcio sintetizado
utilizando o melhor ajuste proposto ao processo em estudo, obtido por MEV/EDS.

i

90um ' Mixed ' 90pm ' Oxygen Ka1

' 90um ' Magnesium Ka1_2 ' 90pm ' Calcium Ka1

' 90um ' Silicon Ka1 ' 90um ' Fluorine Ka1_2

Fonte: Arquivo pessoal
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Tabela 10 — Composicao do fluoreto de célcio sintetizado utilizando o melhor ajuste
proposto ao processo em estudo, obtida por MEV/EDS.

Elemento % massa % o massa % atdbmica
Flaor 51,440 0,520 60,577
Célcio 30,754 0,361 17,167
Oxigénio 12,594 0,520 17,612
Magneésio 3,914 0.121 3,602
Silicio 1,025 0.070 0,816
Aluminio 0,273 0.060 0,227

Fonte: Arquivo pessoal
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6. CONCLUSOES

1. O fluoreto de amébnio estudado pode ser utilizado para a obtencdo de

fluoreto de calcio;

2. A analise por DRX comprova que 0s agentes precipitantes carbonato de
calcio, 6xido de célcio e cloreto de calcio geram fluoreto de célcio por

reagdo com o fluoreto de amonio estudado;

3. As micrografias dos produtos obtidos com os diferentes agentes
precipitantes mostram que esses produtos se apresentam na forma de

aglomerados de particulas;

4. Particulas de dimensdes menores do que 0,45 um foram obtidas quando

utilizado cloreto de calcio como agente precipitante;

5. O carbonato de célcio foi o agente precipitante com o qual se obteve o

melhor desempenho na filtracdo, em comparacdo com os demais;

6. O melhor ajuste dos parametros estudados é:
o Treagao = 70 °C;
o treacaio=2he
o RE=1:1;

7. A andlise por DRX mostra que a fluorita sintetizada a partir da calcita

apresenta impureza residual correspondente ao carbonato de magnésio;

8. As micrografias dos produtos obtidos mostram que a fluorita sintetizada
utilizando-se o0 ajuste proposto apresenta particulas melhor definidas e
menos aglomerados que a fluorita sintetizada na primeira etapa dos

trabalhos.
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9. As analises do espectro de energia dispersiva da fluorita sintética indicam a

presenca dos elementos magnésio, oxigénio e silicio como impurezas.

10.0 processo proposto apresenta elementos que contribuem para a
viabilidade econGmica sobre o processo atual e pode ser considerado uma

alternativa viavel do ponto de vista técnico e ambiental.

11.A partir do processo proposto e dada a capacidade de producédo da
unidade fabril mencionada neste trabalho, estima-se ser possivel obter

cerca de 140 t/ano de fluoreto de calcio.
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APENDICE A - Espectros de difracéo de raios-X dos produtos obtidos nos
0s experimentos listados na Tabela 6 (Figuras A.1 a A.8).

Figura A.1 — Espectro de difracdo de raios-X do fluoreto de célcio oriundo do experimento
1 da Tabela 6 (a) e espectro padrdo para fluoreto de calcio (b).
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Fonte: Arquivo pessoal.

Figura A.2 — Espectro de difragdo de raios-X do fluoreto de célcio oriundo do experimento
2 da Tabela 6 (a) e espectro padrao para fluoreto de calcio (b).
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Fonte: Arquivo pessoal.
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Figura A.3 — Espectro de difracdo de raios-X do fluoreto de célcio oriundo do experimento
3 da Tabela 6 (a) e espectro padrao para fluoreto de célcio (b).
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Fonte: Arquivo pessoal.

Figura A.4 — Espectro de difragcdo de raios-X do fluoreto de célcio oriundo do experimento
4 da Tabela 6 (a) e espectro padrao para fluoreto de célcio (b).
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Figura A.5 — Espectro de difragdo de raios-X do fluoreto de célcio oriundo do experimento
5 da Tabela 6 (a) e espectro padréao para fluoreto de calcio (b).
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Figura A.6 — Espectro de difracdo de raios-X do fluoreto de célcio oriundo do experimento
6 da Tabela 6 (a) e espectro padréo para fluoreto de calcio (b).
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Figura A.7 — Espectro de difracao de raios-X do fluoreto de calcio oriundo do experimento
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Figura A.8 — Espectro de difracdo de raios-X do fluoreto de célcio oriundo do experimento
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APENDICE B - Micrografias dos produtos obtidos nos experimentos
listados na Tabela 6 (Figuras BA.1 a B.8).

Figura B.1 — Micrografias do produto do experimento 1 da Tabela 6, obtidas por MEV nas
ampliagbes: a) 100x; b) 500x; ¢)1000x e d)3000x.
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Fonte: Arquivo pessoal.

Figura B.2 — Micrografias do produto do experimento 2 da Tabela 6, obtidas por MEV nas
ampliagbes: a) 100x; b) 500x; ¢)1000x e d)3000x.
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Fonte: Arquivo pessoal.
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Figura B.3 — Micrografias do produto do experimento 3 da Tabela 6, obtidas por MEV nas
ampliagbes: a) 100x; b) 500x; €)1000x e d)3000x.
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Fonte: Arquivo pessoal.

Figura B.4 — Micrografias do produto do experimento 4 da Tabela 6, obtidas por MEV nas
ampliagbes: a) 100x; b) 500x; ¢)1000x e d)3000x.
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Fonte: Arquivo pessoal.



82

Figura B.5 — Micrografias do produto do experimento 5 da Tabela 6, obtidas por MEV nas

ampliacdes: a) 100x; b) 50x; €)1000x e d300x.
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Figura B.6 — Micrografias do produto do experimento 6 da Tabela 6, obtidas por MEV nas

ampliacdes: a) 100x; b) 5
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Figura B.7 — Micrografias do produto do experimento 7 da Tabela 6, obtidas por MEV nas
ampliacfes: a) 100x; b) 500x; ¢)1000x e d)3000x.
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Figura B.8 — Micrografias do produto do experimento 8 da Tabela 6, obtidas por MEV nas
ampliagBes: a) 100x; b) 500x; c)1000x e d)3000x.
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APENDICE C - Mapas dos elementos, obtidos por MEV/EDS, para 0s
produtos obtidos nos experimentos listados na Tabela 6 (Figuras C.1 a C.8).

Figura C.1 — Mapa dos elementos do produto obtido do Experimento 1 da Tabela 6,
obtidas por MEV/EDS.
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Figura C.2 — Mapa dos elementos do produto obtido do Experimento 2 da Tabela 6,
obtidas por MEV/EDS.
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Figura C.3 — Mapa dos elementos do produto obtido do Experimento 3 da Tabela 6,
obtidas por MEV/EDS.
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Figura C.4 — Mapa dos elementos do produto obtido do Experimento 4 da Tabela 6,
obtidas por MEV/EDS.
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Figura C.5 — Mapa dos elementos do produto obtido do Experimento 5 da Tabela 6,
obtidas por MEV/EDS.
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Figura C.6 — Mapa dos elementos do produto obtido do Experimento 6 da Tabela 6,
obtidas por MEV/EDS.

Oxygen Ka1

Magnesium Ka1 2

Calcium Ka1

100pm Silicon Ka1 100pm Fluorine Ka1_2

Fonte: Arquivo Pessoal



90

Figura C.7 — Mapa dos elementos do produto obtido do Experimento 7 da Tabela 6,
obtidas por MEV/EDS.
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Figura C.8 — Mapa dos elementos do produto obtido do Experimento 8 da Tabela 6,
obtidas por MEV/EDS.
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APENDICE D - Composic&o, obtida por MEV/EDS, para os produtos obtidos
nos experimentos listados na Tabela 6 (Tabelas D.1 a D.8).

Tabela D.1 - Composi¢éo do produto obtido do Experimento 1 da Tabela 6, obtida por

MEV/EDS.

Element Weight % Weight % o Atomic %

Oxygen 20.941 0.688 28.794

Fluorine 43.138 0.703 49.951
Magnesium 3.309 0.141 2.994
Aluminum 0.438 0.080 0.357

Silicon 1.043 0.092 0.817

Calcium 31.132 0.471 17.087

Fonte: Arquivo pessoal.

Tabela D.2 - Composi¢éo do produto obtido do Experimento 2 da Tabela 6, obtida por

MEV/EDS.

Element Weight % Weight % o Atomic %
Oxygen 19.115 0.753 26.161
Fluorine 46.380 0.766 53.456
Magnesium 3.324 0.159 2.994
Aluminum 0.280 0.089 0.228
Silicon 1.196 0.103 0.933
Calcium 29.704 0.504 16.228

Fonte: Arquivo pessoal.

Tabela D.3 - Composi¢éo do produto obtido do Experimento 3 da Tabela 6, obtida por

MEV/EDS.

Element Weight % Weight % o Atomic %
Carbon 14.577 0.458 24.402
Oxygen 17.531 0.567 22.031
Fluorine 35.358 0.594 37.421

Magnesium 2.537 0.099 2.098
Aluminum 0.236 0.054 0.176
Silicon 1.099 0.067 0.787
Calcium 25.425 0.351 12.755
Gold 3.238 0.269 0.330

Fonte: Arquivo pessoal.

Tabela D.4 - Composi¢éo do produto obtido do Experimento 4 da Tabela 6, obtida por

MEV/EDS.

Element Weight % Weight % o Atomic %
Oxygen 12.594 0.520 17.612
Fluorine 51.440 0.520 60.577
Magnesium 3.914 0.121 3.602
Aluminum 0.273 0.060 0.227
Silicon 1.025 0.070 0.816
Calcium 30.754 0.361 17.167

Fonte: Arquivo pessoal.
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Tabela D.5 - Composicéo do produto obtido do Experimento 5 da Tabela 6, obtida por

MEV/EDS.

Element Weight % Weight % o Atomic %

Oxygen 14.765 0.656 20.828

Fluorine 47.187 0.663 56.056
Magnesium 3.633 0.148 3.373
Aluminum 0.399 0.086 0.334

Silicon 1.066 0.096 0.856

Calcium 32.951 0.473 18.554

Fonte: Arquivo pessoal.

Tabela D.6 - Composicéo do produto obtido do Experimento 6 da Tabela 6, obtida por

MEV/EDS.

Element Weight % Weight % o Atomic %

Oxygen 13.236 0.716 19.231

Fluorine 44.218 0.709 54.103
Magnesium 3.958 0.171 3.784
Aluminum 0.732 0.115 0.630

Silicon 1.193 0.125 0.987

Calcium 36.664 0.541 21.264

Fonte: Arquivo pessoal.

Tabela D.7 - Composicéo do produto obtido do Experimento 7 da Tabela 6, obtida por

MEV/EDS.

Element Weight % Weight % o Atomic %
Carbon 16.230 0.521 28.230
Oxygen 13.462 0.587 17.579
Fluorine 34.658 0.628 38.111
Magnesium 2.559 0.110 2.199
Aluminum 0.254 0.061 0.196
Silicon 0.850 0.071 0.632
Calcium 23.268 0.356 12.128
Gold 8.719 0.376 0.925

Fonte: Arquivo pessoal.

Tabela D.8 - Composicéo do produto obtido do Experimento 8 da Tabela 6, obtida por

MEV/EDS.

Element Weight % Weight % o Atomic %

Oxygen 9.894 0.550 14.108

Fluorine 51.820 0.553 62.227
Magnesium 4.213 0.135 3.954
Aluminum 0.286 0.063 0.242

Silicon 0.980 0.073 0.796

Calcium 32.807 0.406 18.673

Fonte: Arquivo pessoal.



