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RESUMO

Os Estudos Cinéticos referentes a Dissolucdo Anddica do Uranio Metdlico em Solugdes de
HNO; 1, 2,3e4 mol L™ a30°C foram realizados usando-se Polarizacdo Potenciostética. A quantidade
de uranio dissolvido foi determinada por Polarografia e as taxas de dissolucdo anddica, pelo método
dasvelocidadesiniciais. A velocidade aumenta com o aumento do potencial aplicado; masindepende
da concentracdo de HNO;, porgque alei de velocidade possui ordem zero. Foi proposto um mecanismo
para areacdo anddica baseado na Teoria da Adsorcéo.

Palavr as-chave: cinética, dissolucdo anddica, uranio metalico.

I-INTRODUCAO

O uradnio metdlico esta entre os metais de maior
densidade e sua condutividade térmica é aproximadamente
igual a do ferro [1]. Por ser altamente reativo, combina-se
praticamente com todos os elementos da tabela periédica,
exceto os gases nobres [2]. A reagdes do urénio em presenca
de oxigénio, nitrogénio e dgua sdo as mais importantes e 0s
mecanismos de corrosdo foram discutidos em detalhes por
WILKINSON [1]. A dta densidade do uréanio metdlico é
essencial para o funcionamento de certos tipos de reatores
(GCR), cuja vantagem adicional é ade ter um ciclo simplese
debaixo custo [2, 3].

Para atender as restricbes impostas quanto ao
enriquecimento de urénio usado em reatores de pesquisa
tipo MTR, foram desenvolvidas vérias concepcbes de
elementos combustiveis e alvos que contivessem um
contelido maior de uranio empobrecido (LEU), entre eles,
destaca-se os alvos fabricados com folhas de urénio
metdlico [4]. Esses avos podem fornecer o mesmo
rendimento de ®Mo (precursor do *"Tc, empregado na

medicina) que as pastilhas de UO, altamente enriquecidas
(HEV).

Os elementos combustiveis e avos sdo
dissolvidos através de processos quimicos demorados,
gerando grandes quantidades de rejeito. Como a eletrélise
pode ser usada na dissolucdo dos diversos elementos
combustiveis e alvos, tanto em solugBes acidas como
basicas [5], o reprocessamento via dissolucéo eletrolitica
seria uma alternativa promissora e, por sua seletividade, a
quantidade de rejeito gerado e o tempo gasto no
reprocessamento pode ser reduzido.

MANCE [6] estudou o efeito da temperatura das
solugdes de é&cido citrico sobre a cinética da dissolugéo
anodica do uranio metdlico. No entanto, ndo foram
encontradas referéncias bibliogréficas sobre estudos
cinéticos da dissolugdo anddica de uranio metdlico em
solugdes de &acido nitrico, por isso, 0 comportamento
corrosivo do uranio em meio nitrico ainda é compreendido
apenas qualitativamente[7]. Neste sentido, foram realizados
alguns estudos cinéticos iniciais acerca da dissolugdo
anddica de uranio metdlico em HNO.

I1- PARTE EXPERIMENTAL



Materiais e Mé&odos As amostras de urénio metalico foram
retiradas de um dingote (lingote obtido diretamente por
reducéo, sem passar pelas etapas de refino ou refusdo do
fundido) [1] produzido no IPEN por reducdo de UF, com Mg
metdlico (magnesiotermia) e embutidas em resina epoxi da
STRUERS. As superficies das amostras (0,56 crf) foram
polidas com lixas de SiC 400, 600 e 1000 sobre vidro, lavadas
com &gua destilada e secadas em fluxo de ar quente antes de
serem submetidas aos ensaios el etroquimicos.

As medidas eletroquimicas foram efetuadas em uma
célula encamisada de vidro borossilicato de 1 L (Figura 1),
provida com um agitador elétrico reguldvel da METRHOM e
um termémetro de vidro (-5,0 a 200,0 °C) da BENDER &
HOBEIN, acoplada a um termostato modelo Julabo da
LACTEA, com o auxilio de um potenciostato/galvanostato
modelo 273 da EG & G PAR, acoplado a um
microcomputador modelo 386 DX 40 da IBM, usando como
referéncia um eletrodo de Ag-AgCl da DIGIMED e como
detrodo auxiliar um fio de Pt (1 mm de didmetro por 1 m de
comprimento).

Os ensaios potenciostéticos foram realizados com
solugBes aeradas de HNO; 1, 2, 3 e 4 mol L* a30 °C. Sendo
gastos 700 mL de solugdo em cada experimento, com
extracdo de aliquotas de 3 mL a cada 600 s para a
determinagdo do conteldo de uranio dissolvido.

A concentragéo de uranio em HNO; foi determinada
com o auxilio de um polarégrafo 646 VA PROCESSOR da
METRHOM.

Figura 1: Céula Eletroquimica Utilizada nos Ensaios de
Polarizag&o Potenciostética do Uranio Metélico.

RESULTADOSE DISCUSSAO

Os transientes da densidade de corrente anddica,
referentes aos potenciais de 600 e 650 mV(Ag-AgCl)
aplicados ao urénio submetido a polarizagdo potenciostética
emHNO; 4 mol L™ a30°C sfo mostrados na Figura 2.
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Figura 2: Transientes de Densidade Corrente Anddica de
Uranio Metdlico (0,56 cnt) em SolucBes Aquosas Aeradas e
Agitadas (F = 5 Hz) HNO; 4 mol L™ Obtidos por Polarizagio
Potenciostética 30 °C.

Nos instantes iniciais observa-se um aumento
gradual na corrente e, em seguida, € atingido o estado
estacionario. Isto se deve, provavelmente, a dissolucédo dos
produtos de corrosao que fornecem protecéo catédica ao
uranio[7].

As concentragdes do uranio metdlico dissolvido
anodicamente em HNO; sdo0 mostradas na TABELA 1. Os
resultados obtidos foram bastante reprodutiveis, estando
abaixo do erro padréo de andlise estabelecido (c.v. = 10%).

A Figura 3 mostra as curvas tracadas com os dados
contidos na TABELA 1. Essas curvas seguem uma
tendéncia polinomial de segundo grau; sendo,
provavelmente, devido ao aumento da &ea exposta a
solugdo de HNO; em funcdo da formacdo de pites
resultantes do atague &cido sobre a superficie do uranio
metélico [5, 7]. Pode ser observado, também, que a taxa de
dissolugdo andédica do urénio metalico aumenta em
potenciais aplicados mais elevados.
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Figura 3: Variagdo da Concentracdo de UO,(NOs), Contra o
Tempo de Polarizagio Potenciostética do Uranio (0,56 cnr)
em Solugbes Aquosas Aeradas e Agitadas (f = 5 Hz) de
HNO; 1,2, 3e4mol L*a30°C.



TABELA 1: Concentracéo de Uranio Metdlico Dissolvido Anodicamente em HNO; a30°C

[HNOj] E (V(Ag-AgCl))
(mol L) 600 650
t(s) 0 600 | 900 | 1200 | 1500 | 1800 0 600 | 900 | 1200 | 1500 | 1800
U] x 10° 1,00 0 095 | 152 | 28 | 341 | 435 0 201 | 266 | 405 | 501 | 573
2,00 0 130 | 168 | 263 | 388 | 442 0 210 | 363 | 442 | 593 | 772
(mol L) 3,00 0 114 | 175 | 294 | 371 | 469 0 199 | 332 | 508 | 547 | 689
4,00 0 108 | 167 | 2290 | 341 | 402 0 208 | 315 | 436 | 557 | 622

As taxas de dissolugéo anddica foram determinadas
pelo método das velocidades iniciais, a partir dos graficos
exibidos na Figura 3. Estas taxas foram convertidas em
densidades de corrente usando-se a lei de Faraday, i =
zFdn/dt, em que: i é a densidade de corrente de dissolucéo
anddica, z € o nimero de elétrons transferidos, F é a
constante de Faraday e dn/dt é a taxa de dissolucdo do
uranio.

Os dados mostrados na TABELA 2 foram usados
no calculo da ordem da velocidade de dissolugdo anddica do
urénio em HNO; (Figura 4).

TABELA 2: Densidades de Corrente do Uranio Metdlico em
Solugdes de HNO; em 600 e 650 mV (Ag-AgCl) a30°C

[HNO] ix10* (A m?)
(mol LY 600 mV(Ag-AgCl) | 650 mV(Ag-AgCl)
1,00 0,0364 0,0857
2,00 0,0442 0,0831
3,00 0,0416 0,0961
4,00 0,0390 0,0935

As velocidades médias de dissolucdo anddica do
urénio em HNO; possuem um desvio padréo relativo menor
que o estabelecido para a andlise polarografica: i my(ag-agc)
= (0,040 + 0,003) x 10" A mi® (c.v. = 8.3%) € kso mviagaga) =
(0,090 + 0,006) x 10° A m” (C.v. = 6.7%).

A taxa de dissolugdo apresentou uma ordem de
reacdo igual a zero, sendo assim, independente da
concentragdo de HNO; no intervalo de concentragdo
investigado. De fato, solugdes de HNO; podem passivar o
urénio e sua taxa de dissolugéo aumenta com a elevacdo da
temperatura e com a diminuigéo da concentragéo de &cidos.

Pode ser proposto um mecanismo para a taxa de
dissolucdo anddica baseado na teoria de adsor¢&o. Entéo,
s80 necessarias cinco etapas para que umareagao superficial
ocorra: (1) difusdo de reagentes para a superficie; (2)
adsorcdo dos reagentes na superficie; (3) reacdo na
superficie, (4) dessor¢do dos produtos e (5) difusdo dos
produtos da superficie. Qualquer uma destas etapas ou uma
combinacgéo delas pode ser a determinante da velocidade de
reacdo. Para reagbes muito rapidas, como as de transferéncia
de carga, a velocidade pode ser limitada pela difusdo a

superficie ou da superficie, mas pode ser aumentada por
agitacdo vigorosa. Na maioria das vezes, a velocidade da
reacdo é determinada pela etapa 2 ou pela combinagdo das
etapas 3 e4.

Considerando-se as etapas el ementares:
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Figura 4: Variagdo da Densidade de Corrente Anddica do
Urénio (0,56 cnt) Submetido & Polari zagio Potenciostética em
Func&o da Concentragéo de HNO; a30°C.

em que: k;, € a constante de velocidade de adsor¢do das
espécies A sobre a superficie metdlica, ky € a constante de
dessorcdo de A da superficie metdlica e k, € a constante de
velocidade de formag8o dos produtos, a velocidade da
reacdo é v = kCas, Onde Gs € a concentracdo de A na
superficie do urénio. Como a concentragéo total de sitios
ativos sobre a superficie do uranio é constante e, sendo q
afracdo da superficie coberta pelas espécies A, entéo
Cas = GO. Logo, a velocidade da reagdo pode ser escrita
comoV = k.Q.



No estado estacionério, a velocidade se tornaigual

av= _ KikKaCa . Se avelocidade de decomposicéo for

kaCA + kd + kr

muito maior que as velocidades de adsor¢éo e dessorcéo,
entdo a superficie fica escassamente recoberta com o
reagente e a reagdo é de primeira ordem. No caso da
velocidade de decomposicdo ser muito pequena em relacéo
as velocidades de adsorcdo e dessorcdo, a reacdo serd de
primeira ordem se a concentragdo do reagente for pequena
(baixa cobertura superficia) e se a superficie estiver
praticamente coberta, a reacdo sera de ordem zero; pois a
cobertura superficial e a velocidade de reacéo dependem da
concentracao de A.

Sobre a superficie do urénio podem ocorrer
inimeras reacfes paralelas competitivas e sucessivas [7],
por isso, acredita-se que ocorram as seguintes reagdes
anddicas e catédicas:

(anodo)

U(9) = U¥(ad) + 3e @
U**(ad) + 2NO; (ad) = UO,(ad) + 2NO'(aqg) + e 3)
2NO"(ag) +2H,0(1) = 2NO; (ag) + 4H"(aq) @
UO,(ad) = UO,**(ad) + 2e 5)
UO,*"(ad) + 2NO5 (ad) = UO,(NO:)(ad) (6)
Ox(g) = 20(ad) ™
20(ad) + 2e = 207 (ad) (8)
U* (ad) + 20% (ad) = UO,(ad) + e 9)
(catodo)

2H'(ag) + 2e= H,(g) (10
NO; (ag) + 2H* (ag) + 2e = NO, (aq) + H,0 (12)
U0, (ad) + 2e = UO,(ad) (12)

onde: (ad) significa adsorvido, (aq), aquoso, (g), gasoso, (1),
liguido e (s), sblido. De fato, a andlise por XPS revelou a
existéncia de vérios compostos organicos, UO, e U,O; sobre
a superficie do wurdnio submetido a polarizagdo
potenciostética em HNO; 4 mol L™ [8], fornecendo forte
evidéncia quanto a ocorréncia das reagbes anddicas
propostas acima. As reagdes catédicas ja estdo bem
estabelecidas pela literatura [9]. Observou-se evolugdo
vigorosa de hidrogénio gasoso e a existéncia de NO, no
andlito foi confirmada pelo teste de Griess. A reacdo (5) deve

ser a etapa mais lenta do processo, porque o UO, € um
composto ceramico, isto € mal condutor de eletricidade.

CONCLUSOES

A reacdo de dissolucdo anddica do urénio metalico
€ de ordem igual a zero, sendo, portanto, independente da
concentracao de &cido nitrico no intervalo investigado.

Diversas reagBes competitivas paraelas e
sucessivas devem ocorrer durante a dissolucéo anddica do
uranio em meio nitrico e a etapa determinante da velocidade
de dissolucdo anddica do urdnio metalico deve ser a
oxidacdo de uranio(lV) auranio(V1).

A velocidade de dissolugdo anddica do uranio
metalico aumenta com o aumento do potencial aplicado.
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ABSTRACT

The kinetics studies about anodic dissolution of
metallic uraniumin 1, 2, 3e4 mol L™ HNO; solutions at 30 °C
were carried out using Potentiostatic Polarization. The
amount of uranium dissolved was analysed by Polarografic
Analysis and the anodic dissolution rates by the initial rates
method. The dissolution rate arises with enhances of the
applied potential, but isindependent of HNO; concentration
because the rate law is zero order. A mechanism for anodic
reaction based in Adsorption Theory was suggested.



