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RESUMO

O urinio metdlico revestido com aluminio ¢ um combustivel nuclear empregado em reatores
de pesquisa. Durante a sua fabricacdo, parte deste urdnio ndo ¢ aproveilado, constituindo os
chamados “scraps”. MNeste sentido, estudou-se a dissolugiio destes “scraps”, iniciando-se pela
remogdo quimica do revestimento de aluminio com solucio de NaOH/MNaNO;. A dissolucio do
urinio metalico foi feita com HNO,  ebuli¢io, estudando-se a influéncia dos seguintes parimetros:
presenga de oxigénio, concentragio de HNO,, relagio molar HNO,/urfinio, volume 1til ocupado
pelos gases e presso do sistema. Pelos resultados obtidos verificou-se que, otimizadas as condigdes,
a dissolugiio do aluminio foi de 100%, com perda de urfinio inferior a 0,1%, e a taxa de dissolugio
do urdnio metdlico foi maior em HNO; 8M, com reaproveitamento total dos vapores nitrosos. Desta
forma, obtem-se uma soluglo final em condig@es de ser utilizada novamente na fabricagio do
combustivel nuclear. Este processo pode, também, ser empregado na dissolugio do combustivel
nuclear irradiado para o tratamento segundo o processo PUREX convencional.

INTRODUCAO

Apresenta-se o estudo da dissolugio de amostras de
combustivel de urdnio natural metdlico revestido de
aluminio, visando a obtenglo de condig¢Bes otimizadas para
o sistema. O revestimento de aluminio foi solubilizado com
solugfio alcalina de NaOH/NaNQ, ¢ o urdnio metélico com
HNO,.

O presentec  estudo fteve por objetivo o
desenvolvimento de um processo para a recuperagio de
urinio de “scraps”, resultantes da fabricagio de
combustiveis de urinio metilico ou de combustiveis que
estejam fora das especificagdes.

CONSIDERACOES GERAIS
A dissoluglio alcalina do revestimento de aluminio
obedece uma cinética de primeira ordem [1,2],
representada pela equagdo da reaglo;
AHNaOH+H,0-»NaAlO,+3/2H, ()

A liberagdo de hidrogénio pode ser minimizada pela
adigdo de nitrito ou nitrato de sédio, segundo as equagdes

das reagdes:
Al+0,5NaOH+0,5NaNO,+0,5H,0—»NaAlO,+0,5NH;  (2)

Al + 0,85NaOH + 1,05NaNO; — NaAlQ, + 0,9NaNO, +
0,15NH;+0,2H;0 (3)

O urinio metilico dissolve-se em soluglio de dcido
nitrico na temperatura de ebulicio ¢, dependendo das
condigdes de dissolugio, a estequiometria da reagdio varia.
Para uma concentragio de HNO,; de 11,7M, a equagio
estimada da reagdo de dissolugio sera:

U+ 4 5SHNOy = UOy(NO;); + 1,55N0 + 0,85N0,+0,05N,+
2,24H;0 (4)

Os vapores de dxido de nitrogénio (NO) produzidos
podem ser oxidados pela adigdo de oxigénio ou de ar. O
NO; reage com o vapor d'dgua formando o 4cido nitrico.
Se todos os vapores nitrosos retornarem ao sistema sob a
forma de dcido nitrico, ter-se-d, entdo, a condigio de
dissolugdo, tradicionalmente conhecida como “fumeless” e
a equacio da reagdo pode ser simplificada:

U+2,1HNO,+1,3750;=U03(NO;);+0,05N;+1,05H;0 (5)




A reciclagem total dos vapores nitrosos €, neste
irabalho, a condi¢fio a ser alcancada, tendo em vista a
preservagio do meio ambiente, cconomia, Scguranga,
cficiéncia e confiabilidade do sistema.

PARTE EXPERIMENTAL

Materiais ¢ Reagentes:

« Pastilhas de urinio metilico de 2,8 cm de diimetro,
lcm de altura, massa (m) aproximada de 110garea
superficial total de 21,11cm* Procedéncia; Instalagdo
de Urinio Metilico do Departamento do Ciclo do
Combustivel do IPEN-CNEN/SP.

+ Acido nitrico P.A, marca Merck.

= Dissolvedor de vidro borossilicato, com capacidade de
3,5L, marca Qvtec.

« Baldo de vidro borossilicato, com capacidade de 3,5L,
marca Perlab.

» Condensadores de vidro borossilicalo com dupla
serpentina e encamisamento, marca Perlab,

 Colunas de vidro borossilicato, com capacidade de
0,4L, marca Qvtec, com anéis de Raschig e dcido
nitrico 0,01M como solugio absorvedora.

e Frasco lavador de vidro PIREX, com capacidade de
0,4L, marca Qvtec, com dcido nitrico 0,01M como
soluglio absorvedora.

+ Banho termostatizado, marca Lictea.

termdmetro de mercirio, escala de 0 a 200°C, marca

Incotherm.

Oxigénio, marca Oxigénio do Brasil.

Vilvula reguladora de pressio, marca Festo.

Rotimetro, marca Omel.

Mandmetro, marca Burdex.

Manta aquecedora, marca Fisatom,

[ ]

Dissolugiio do Revestimento de Aluminio. As condigdes
utilizadas neste experimento foram exatamente aquelas
empregadas em estudos anteriores [2,3). Utilizou-s¢ uma
solugio de NaOH/NaNOQ,, respectivamente 3M e 3,7M,
com um excesso de 50%(viv) em relagio ao
estequiométrico (Eg. 3).

Dissolu¢fio do Urdinio Metdlico. Realizaram-se todos os
experimentos usando-se pastilhas de urinio metdlico ¢
acido nitrico 4 temperatura de ebuligdo. Na Figura 1 tem-se
0 arranjo experimental.

Estudou-se a influéncia dos seguintes parimetros na
taxa de dissolugiio:

. presenga de oxigénio,

. concentragdo de dcido nitrico,

. relagiio molar HNOy/urdnio,

. volume util ocupado pelos gases,

. pressdo do sistema.

DADOS EXPERIMENTAIS

Dissolugio Alcalina. Na dissolugio alcalina do
revestimento de aluminio com NaQOH/MNaNO.. utilizou-se

uma relagdo massica U:Al de 50:1. Observou-se a
dissolugdo completa do aluminio, enquanto o urinio
permaneceu insolavel, com perda inferior a 0,1%,

Dissolugio Acida.  Em todos os cxperimentos
mantiveram-se constantes a drea superficial da pastilha de
urdnio metdlico, as duas colunas de absorclio ¢ o frasco
lavador.

Os resultados apresentados neste  trabalho
representam a média de pelo menos dois experimentos.

Influén igénio na Taxa i

Metilico. Inicialmente, realizaram-se os experimentos na
auséneia de oxigénio. Nos demais, o oxigénio esteve
sempre presente com dois pontos de entrada no sistema: o
primeiro, mergulhado na solugio e o segundo, na parte
superior do dissolvedor, proximo & saida para o
condensador. Ultilizou-se dcido nitrico 11,7M, relagio
molar HNOy/urinio de 6,7 ¢ um condensador tipo
serpentina, com drea de condensagio de 1500cm®. Na
Tabela 1 mostram-s¢ 0s resultados observando-se que, nas
mesmas condigdes de operagdo, a taxa de dissolugdo (ra.)
foi maior na presen¢a de oxigénio a uma vazio (Qo,) de
7.5 NL/h e o tempo de dissolugdio (Les) foi menor.

TABELA 1. Influéncia do Oxigénio na Taxa de
Dissolugio do Urinio Metilico

" HNO, )™ Qoz | Law Fan
"!.lﬂ} [ {'M;]‘ (NLM) (k) (mgl.min".cm?)
1168 11,7 6,5 14,2
1104 11,7 1.5 5.3 16,5
* massa de urinio
=% jnicial

Influéncia da Concentraglio de Acido Nitrico na Taxa
de Dissolucdio do Urdnio Metdlico. Variou-se a
concentragdo de dcido de 6,5 a 11,7M, mantendo-se
constante a vazio de oxigénio em 7,5NL/h, a drea de
condensagio em 1500cm’ e a relaglio molar HNO,/U de
6,7.

Na Tabela 2, os resultados indicam que houve maior
taxa de dissolugio com HNO; 8M. Com dcido nitrico
6,5M, interrompeu-se o experimento, antes da dissolugiio
total, devido ao tempo clevado da reaglio. Desta forma, nos
experimentos seguinies usou-se o dcido nitrico 8,0M.

TABELA 2. Influéncia da Concentracio de HNO; na
Taxa de Dissolugio de Urdnio Metilico

[HNOs}; my s Eios
(M) (@) (h) | (mg.min”.cm?)
11,7 1104 5,3 16,5
10,1 114,4 5,7 15,9
08,0 114.4 4.8 19,0
06,5 114,2 >8,0 <l1,1




L
&0
I

u o D | | ||

T

1-Baldo de Dissolugio
2-Manta Aquecedora
3-Condensador de Dupla Serpentina
4-Coluna de Absorgéo com Anéis de Raschig
5-Frasco Lavador
6-Banho Termostatizado
7-Rotdmetro
8-Vilvula Reguladora de Pressio
9-Termometro

10-Mandmetro

11-Vaso de Expanséo

Figura 1. Arranjo Experimental



Influéncia da Relacio Molar HNOYU na Taxa de
Dissolugio do Urfdnio Metdlico. Nestes experimentos
variou-se a relagfio molar HNOyU de 4,0 a 6,7, mantendo-
se constante a concentragio de HNQ, em 8,0M, a vazdo de
oxigénio em 7,5NL/h ¢ a drea de condensagio em
1500cm’,

Os resulltados mostrados na Tabela 3 indicam que,
com a relagiio molar HNOs/U de 6,7, a taxa de dissolugio
foi maior. Nos experimentos com a relagiio de 4,0 ¢ 5,0
ocorreu cristalizagio nas solugdes de urdinio & temperatura
ambiente. Isto se deve & nio eficiéncia do sistema de
condensaclio usado (1500cm?®). Desta forma, nos
experimentos  scguintes, aumenfou-s¢ a drea de

condensagio para 3000cm’

TABELA 3. Influéncia da Relago Molar HNOy/U na

em 7,5NL/h, alterando-se este valor em fun¢fio da pressio
do sistema.

Influéncia do Controle da Pressio na Taxa de
Dissolugio do Urinio Metdlico. Prosscguiram-se os
experimentos mnlﬂndﬂ-—ﬁﬁ constante a pressdo do sistema
entre 0 e 0,11Kgflcm® por meio do controle da vazdo de
nxlg&nm Utilizou-se HNO, 8,0M, drea de condensagdo de
3000¢cm’* ¢ relagiio molar HNO,/U de 4,8.

Mestas condigBes, de acordo com os dados da
Tabela 4, obteve-se uma taxa de dissolucio elevada e
perdas de HNO; em torno de 3%.

TABELA 4. Influéncia do Controle da Presso na Taxa de

Dissolugdo do Urénio Metilico

My | Lo Taim perda | Cy | [HNO)

s HNO,

(8 | (h) | (mgminlen™ | (2%) | (g/L) | (M)

106,5 | 2.4 35,5 2.7 378, 42
1

99.8 2.1 36,9 1,9 375, 39
8

1046 | 2,2 37,0 2,2 391, 43
1

Taxa de Dissolugdo do Urfinio Metilico
HNOYU | my | ty Tdisn Cur | H)
(mol/mol) | (g) | (h) (man-;;"m' L) | M)
4,0 1148 | 6,2 14,7 4774 | 2.3
5.0 1134 | 5.3 16,8 3900 | 2.4
6,0 1143 | 5.1 17,8 3144 | 40
6,7 1144 | 4.8 19,0 2786 | 4.5

* concentracio de urfinio final

Influéncia da Vaziio do Oxigénio na Taxa de Dissolugiio
do Urdinio Melﬂiw Aumentou-se a drea de condensagdo
para 3000cm® e variou-se a vazfio de O, de 5 a 25NL/h.
Mantiveram-s¢ constanies a concentra¢cio de HNO; em
8,0M e a relagiio molar HNOy/U em 6,7.

Com o aumento da drea de condensacio observou-se
uma maior recuperagio dos vapores nitrosos, com

Otimiza¢do do Sistema de Dissolugdio. Para olimizagio
do sistema de dissolugdo, aumentou-se¢ o volume til
ocupado pelos gases de 3500cm® para 7000cm’, pela
introdugdio de um vaso de expansio com entrada de O..
Mantendo-se constante as condigdes estabelecidas no item
I"nln"ghf; variou-s¢ a concentragio de acido nitrico de 6,9 a
11, 7M.

Pelos dados obtidos na Tabela 5 verifica-se que,
aumentando-se o tempo de contato dos vapores nitrosos

TABELA 5 - Influéncia do Aumento do Volume Util ocupado pelos Gases

my | [HNOs); |ty Fiting perda Cuy He

)] ™ | ® |(mgmin’.cm?) Hgﬁ?l L) | o™
110,6 6,9 3,0 28,6 2,7 | 3288 | 36
103,8 8,1 2.3 36,2 1,4 | 3876 | 42
113,0 9,9 2.2 40,2 14 | 4565 | 4.9
1073 [ 113 1,6 52,4 1,8 | 5931 | 58

0 aumento da taxa de dissolugfio de 22 para 47. Entretanto,
apesar da taxa de dissolugio ser mais elevada com a
relagio molar HNOy/U de 6,7, optou-se, por aspectos
econdmicos, em prosseguir os experimentos com a relagio
molar HNOy/U de 4,8. Observou-se, também, que para
uma mesma vazio de O, ocorrem dois fenfmenos
distintos: o refluxo das solugdes das colunas de relengo de
NO, e a perda de gases para o meio ambiente.

Desta forma, para se ter o controle do sistema,
prosseguiram-se os experimentos utilizando-se a relagiio
molar HNO./U de 4,8 e fixando-se a vazdo inicial de O,

com o O, obtem-se a condigio de dissolucdo “fumeless”
para o intervalo de concentragio estudado.

DISCUSSAO E CONCLUSOES

Na dissolugio do revestimento de aluminio utilizou-
s¢ uma solugio de NaOH 3,0M e NaNO, 3, 7M com
excesso de 50%(v/v) em relagiio ao estequiométrico. Nestas
condigdes, tem-se¢ a dissolugdo total do Al com perda de U
inferior a 0,1%.



De acordo com a literatura, a taxa de dissolugiio do
uriinio metilico aumenta com o aumento das concentragdes
de dcido nitrico e nitrato de uranilo. Entretanto, os dados
da Tabela 2 mostram que a taxa de dissoluglo foi maior
com HNO3 8M, pois a reagdio ¢ menos endrgica,
acarretando uma perda menor de vapores nitrosos. Ji nas
condigles otimizadas, a taxa de dissolugdo aumentou com
o aumento da concentragdo do HNO, (Tabela 5), conforme
prevé a literatura,

O estudo da influéncia da relagdo molar HNO,/U na
taxa de dissoluglio, realizada com drea de condensacio de
1500cm® (Tabela 3), mostrou que, quanto maior a relagio,
maior a taxa de dissolugio. Neste experimento ocorreu
cristalizacdo do nitrato de uranilo com as rclagdes molares
HNOy/U de 4,0 e 5,0. Para os experimentos com drea de
condensagio de 3000cm® (Tabela 4), niio houve
cristaliza¢io com a relagio de 4,8.

O estudo da influéncia da vazfio de oxigénio na taxa
de dissoluglio do urinio metilico mostrou que, para uma
mesma vazdo de oxigénio, ocorreram dois fendmenos
distintos nas colunas de absorcio de NO, refluxo e
borbulhamento. Desse modo, controlou-se a pressdo do
sistema pela variacdo da vazdio de oxigénio.

A introdu¢do de um vaso de expansdo permitiu
duplicar o volume util ocupado pelos pases, com
conseqilente diminuigio da pressdo, resultando num
melhor reaproveilamento ftotal dos vapores nitrosos
(Tabela 5).

Apesar dos resultados mostrarem que com o
aumento da concentragio do HNO3 hid um aumento na
taxa de dissoluglo, sugere-se a utilizacdio de HNO3 &,0M
por ser uma condigiio menos enérgica.

Os resultados deste trabalho também podem ser
utilizados como base para estudos de dissolugiio de
combustiveis nucleares de urinio metilico,
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ABSTRACT
The study of the dissolution of natural metallic

uranium fuel samples with aluminum cladding is
presented, in order to obtain oplimized conditions for the

system. The aluminum cladding was dissolved in an
alkaline solution of NaOH/NaNQO,; and the metallic
uranium with HNO;. A fumeless dissolution with total
recovery of nilrous gases was achieved.

The main purpose of this project was the recovery of
uranium from “scraps” resulting from the manufacture of
the metallic uranium fuel or other non specificd fucls.




