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REDUÇÃO DO LIURANATO DE AMONIO COM NH, ANIDRO

Heleno S. Corrêa e Eduardo C. Costa

RESUMO

anidro
ra para. a preparação de oxides fluoretáveis e de características cerâmicas. As reduções dejs
contínuas forpjn efe+uaJas em botes de grafite, sob um fluxo constante do gás redutor, em
um sistema termostàticamente controlado. Tempo e temperatura foram as variáveis estudadas,
mantendo-se constantes ae características do diuracato, a geometria externa de difusão, «;
aproximadamente constantes a densidade e profundidade do leito.J5m virtude da alta pirofori
cidade à temperatura ambiente des óxidos resultantes, as condições experimentais foram su
pe~~estimadas. A^reiução com o gás amoníaco apresenta diversas vantagens sobre, a redução,,
clásaiía com o gás hidrogênio, entre elas pode-se citar a diminuição acentuada dos riscos
operacionais, menor f:usro operacional e energia de reação mais favoráVel.

i. INTRODUÇÃO

O diõxído de urânio de pureza nuclear demarca, na linha

de processamento de urânio, o fim das etapas de purificação e o

inicio do processamento visando a sua transformação em elementos

combustíveis. Em geral, consideram-se dois tipos de óxidos, ou se_

jam, os de características fluoretãveis e os de características

cerâmicas. Os õxidos fluoretãveis obedecem a especificações mais

rígidas de redução, devendo a razão Ò/U ser inferior a 2.02 en-

quanto que os õxidos cerâmicos variam entre 2o06 e 2.15.
é

õ0 diõxido de urânio e obtido comercialmente por redução

de õxidos superiores, via seca, com um gãs redutor. Nos processos

industriais atualmente em uso faz-se, em geral, a redução do UO~

proveniente ou da desnitração do UO-CNO-K» 6 H.O ou da decompôs^

ção de uranatos de amonio em presença de ar, sendo o gãs redutor

o H2, o NIU anidro ou o NH~ anidro craqueado, podendo também ser

utilizado o monõxido de carbono. A redução direta de uranatos de

amonio não e ainda utilizada industrialmente, entretanto jã foi
(12) *

proposta anteriormente ' e tem sido praticada na Divisão de Me
talurgia Nuclear do I.E.A.. Neste caso utiliza-se principalmenteo
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hidrogênio como gãs redutor, entretanto a redução com gãs araonía

co, investigada neste trabalho, apresenta vantagens sobre o hidr£

gênio, entre as quais pode-se mencionar:

1) Diminuição acentuada dos riscos operacionais;

2) Diminuição acentuada dos custos operacionais;

3) Energia livre de reação mais favorável nas temperatu-
(3)ras de trabalho .

4) Possibilidade de aproveitamento do excesso de gãs re

dutor, por absorção em ãgua e re-utilização desta na

precipitação do DTJA;

5) Permite a detecção imediata de pequenos vazamentos sem

riscos operacionais, em virtude do seu odor caracterís

co;

6) No caso da redução em leitos de redução - flúoretação

em cascata, o NH~ neutraliza o HF que pene-ra no leî

to de redução, e ao mesmo tempo apresenta uma energia

livre de reação mais favorável do que a do EL na redu

ção do fluoreto de uranila formado no leito de redu-
- (3)çao .

0 presente estudo trata do estabelecimento de condições

operacionais na redução de um determinado uranato de amõnio, vi-

sando a determinação de correlações tempo-temperatura que permi -

tam a obtenção de õxidos com uma razão O/U desejada.Certamente as

condições preconizadas neste trabalho não são necessariamente vã

lidas para todos uranatos, mas a sistemática de investigação e

técnica experimental são adequadas ao estudo de redução d? qual-

quer uranato. É portanto principalmente o objetivo do estudo, a

investigação de uma técnica experimental, ao invés do estabeleci-

mento de condições definitivas de redução e produção de õxidos.
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2. TRABALHO EXPERIMENTAL

Equipamento

O equipamento experimental (Fig. 1) consistiu principal-

mente de 1) um sistema de alimentação de gases, de 2) um reator

tubular do tipo descontínuo e de 3) um sistema de absorção de ga

ses0 0 corpo do reator (fig. 2) consistia de um tubo de latão de

1 1/2" de diâmetro interno inteiramente niquelado interna e exter_

namente, possuindo uma camisa de resfriamento na extremidade de

alimentação com a finalidade de proteger a junta de vedação de

Teflon. Os gases residuais que saiam do reator eram conduzidos

através de linhas elétricamente aquecidas para evitar condensação

de vapores, sendo então absorvidos em um recipiente contendo uma

solução de ãcido nítrico. Os gases não absorvidos eram arrastados

por sucção pela trompa-d'agua(A). Os botes de grafite, com uma

secçao retangular de 10 cm", eram carregados com as amostras de

DUA e introduzidos no reator pela extremidade de alimentação ..

(Fig. 2). Uma linha adicional de ãcido fluorídrico gasoso, mostra

da na Fig. 1, permitia a flúoretação dos õxidos obtidos na redu -

ção.

Materiais

0 diuranato de amonio nuclearmente puro utilizado nas r£

duçoes foi obtido por precipitação com NH.OH a 80 C de uma soLu

çao de nitrato de uranila, contendo AO g/l de urânio. A analise

granulometrica desse diuranato e densidades são dadas no Apêndice

C.

Gas amoníaco anidro de elevada pureza, fornecido pela

Usina Colombina, foi utilizado como agente redutor.

Nitrogênio gasoso (99.6%) foi usado como atmosfera iner-

te nos períodos de aquecimento e resfriamento da carga.
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Procedimento

Os botes de grafite, carregados com as amostras de diura

nato a uma profundidade de cerca de 1 cm (-6 g DUA seco), eram £

quecidos em atmosfera de N« ate uma temperatura de 250°C, sendo

então efetuada a troca de gases para o NH« por manipulação de vãl^

vulas (Fig. 1), mantendo-se um constante fluxo de NH~ de aproxima

damente 50 cm /min a 25°C e 1 atm em todas as experiências. 0 £

quecimento era então continuado ate atingir o nível de tempera-

tura desejado, iniciando-se a contagem do tempo a partir deste

instante. Findo o tempo de redução, novamente o N« era introduzi^

do e mantido até resfriamento ã temperatura ambiente. Os teores

de urânio total e urânio tetra e hexavalente das amostras, deter-

minados analiticamente, permitiram o calculo da razão O/U (Apendi^

ce B) nos oxidos obtidos.

3. DADOS EXPERIMENTAIS E ANALISE DOS RESULTADOS

Observações Qualitativas

Na maioria das experiências observou-se que os oxidos ao

serem retirados do reator e ao contato com a atmosfera se oxida -

vam instantaneamente, indicando a alta piroforicidade dos mesmos.

Esta oxidaçao e facilmente notada pela brusca mudança de colora -

çao, do marron ao negro, sendo menos acentuada para os oxidos re-

duzidos a temperaturas mais elevadas. A ocorrência da piroforici-

dade e devida a elevada superfície específica do diuranato usado

nas experiências, resaltando em erros na amostragem dos oxidos pa

ra as determinações analíticas, via modo que nos oxidos reduzidos

a baixas temperaturas as condições de redução foram superestima -

das* Em todas as experiências notou-se uma diminuição acentuada no

volume da carga bem como a ocorrência de rachaduras distribuídas

ao acaso no leito dos oxidos•
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FIG. 1 - ESQUEMA DO EQUIPAMENTO



Bote de grafite

I
Água de resfriamento

FIG. 2 - DETALHES DO REATOR
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Dados Experimentais

Os dados experimentais são dados no Apêndice A e nas Fi-

guras 3 e 4. A Figura 3 mostra a variação do O/U com o tempo de

redução para temperaturas de 500 , 600°, 650° e 750°C, enquanto

que a Figura 4 indica a variação do 0/U com a temperatura de re

dução para tempos de 3, 5 e 7 horas. A combinação destes dois gra

ficos permitiu a elaboração da correlação tempo-temperatura a ra

zões 0/U constantes, indicada na Figura 5.

Analise dos Resultados

As Figuras 3 e 4 indicam que um aumento de tempo para una

temperatura de redução constante ou um aumento de temperatura pa

ra um tempo fixo ocasionam uma diminuição da razão 0/U. A Figura

5 permite observações mais amplas sobre a interação tempo-tempera

tura, podendo-se ver que para tempos de redução superiores a 5 ho

ras, a temperatura se aproxima de um valor constante, para uma de

terminada razão 0/U.

A Figura 5 permite ainda a escolha da associação tempo-

-temperatura adequada para a obtenção de um diõxido de urânio

com um determinado 0/U, podendo a escolha ser feita entre tempos

elevados e baixas temperaturas, ou temperaturas elevadas e tem-

pos curtos. A escolha desta associação, alem de considerações eco

nomicas, e determinada pela utilização posterior do diõxido de

urânio, isto e, seja ou para a obtenção do tetrafluoreto de urâ-

nio ou para uso cerâmico. No primeiro caso deseja-se um U0~ de a!L

ta reatividade na flúoretação, com una maior superfície específi-

ca, sendo esta característica favorecida por redução a baixas tem

peraturas e tempos elevados. No caso de oxidos cerâmicos, tempera

turas mais elevadas e tempos men /res favorecem as características

do oxido.
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4. CONCLUSÕES

Do exposto anteriormente, conclue-se que o uso do Nil

anidro como agente redutor do DUÀ e bastante satisfatório, permi-

tindo a obtenção de dioxidos estequiometricôs na faixa de tempera

tura de 750 a 800 C para tempos de redução de 3 a 8 horas. Alian

do-se essa característica ao baixo custo operacional do NH~ e me

nores riscos operacionais com relação ao hidrogênio, conclue-se

ainda que o uso de amoníaco como agente redutor do DUA deve ser

encorajado nas operações industriais.

Da analise dos dados (Figs. 4 e 5) conclue-se que a tem

peratura e a variável mais importante, havendo pouca influencia

do tempo acima de 5 horas a uma temperatura fixa. A técnica empre

gada na interpretação dos dados experimentais, através da correia

ção tempo-temperatura a razoes O/U constantes, permite a escolha

de níveis adequados dessas variáveis para obtenção de õxidos com

as características desejadas.
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6. NOMENCLATURA

t temperatura de redução, C

t tempo de redução, hora

nQ numero de moles de oxigênio na amostra final

iL. numero de moles de urânio total na amostra fi-

nal
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n IV número de moles de urânio tetravalente na amo*

tra final

n .VI número de moles de urânio hexavalente na amo£

tra final

m. massa de oxigênio na amostra final, g

m massa de urânio total na amostra final, g

m IV massa de urânio tetravalente na amostra final,

g

VI massa de urânio hexavalente na amostra final,g

massa da amostra final, g
2+x

M,. peso atômico do urânio, g/ãtomo-grama.

ABSTRACT

The preparation of uranium oxides by reduction of an ammonium diuranate with .....
anhydrous NH3 was investigated. The study was primarily aimed at establishing time-tempera
ture correlations for the preparation of fluoride- and ceramic-grade oxides'. Batch r?
auction were conducted in graphite boats placed inside a tubular reactor under a constant
feed rate of the reducing gas in a thermostatically controlled system. Time and temperature
were the variables studied, keeping constant the external geometry of diffusion, and ap-
proximately constants the density and depth of the bed. The same uranate was employed in
all experiments. In view of the high oxidation ability of the resulting oxides at room «...
temperature, most of the reduction conditions were over-estimated. The reduction with
anhydrous NH3 presents inherent advantages over the usual reduction with hydrogen, among
which we can mention the marked decrease of operational hazards, lower operating costs and
more favorable free energy of reation.

RgSUHi

On a étudié l'obtention d'oxydes d'uranium car reduction directe du diuran&te d*
ammonium par NH3 anhydre. L'objectif de l1étude,a éte 1'établissement de co-relations temps-
-temperature pour la preparation d'oxydes fluorétables et d'oxydes ayant des caracteristi -
qucs ceramiques. Les reductions discontinues ont été effectuées en des bateaux de graphi+:,
par un courant constant du gaz réducteur, dans un système termostatiquement controle. Temps
et temperature ont,été les variables étudiées, en maintenat constantes les caracteristiques
du diuranate, la geometric externe de diffusion et aproximativement constantes Ia densité
et la profondeur du l i t . Soyant que les oxydes resultants sont hautement pyrophoriques à
temperature ambiante, les conditions expérimentales de reduction ont été surestimées. La
reduction par l'anmioniuni presente divers av ant ages par rapport à la reduction c las si que par
1'hydrogen»,entre lesquels ont peut citer la diminuition des risques operatoires, le ooin-
dre oout operatoire et 1'éncrgie libre de reaction plus favorable.
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8. APÊNDICE

A. Dados Experimentais e Calculados.

B. Calculo das razoes O/U.

C. Propriedades físicas do Diuranato de Amonio usado.

APÊNDICE A

DADOS EXPERIMENTAIS E CALCULADOS

( c)

500

600

650

750

(h)

3
5
7
3
7
3
5
7

3

7

üVI

(*)

54.00
56.00
48.75
21.10
10.10
10.20
10.97
8.20
3.50
2.90
0.13

UIV

(*)

29.10
26.50
25.50
63.50
76.50
75.10
75.03
77.50
83.00
84.70
86.75

0/U

2.74
2.67
2.65
2.25
2.12
2.12
2.12
2.10

2.04
2.03
2.00
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APÊNDICE B

CÁLCULO DAS RAZÕES O/U

A razão O/U pode ser expressa em termos dos teores de

urânio total, urânio tetravalente e urânio hexavalente determina-

dos por analise química numa amostra de UO» que consideraremos

para efeito de calculo, como equivalente a uma mistura de UO. e

de UO.,. Um balanço de oxigênio na equivalência citada fornece:

n0 " 2 n IV + 3 n VI *u a ° '
u U U

Dividindo-se membro a membro, a relação acima por n» obtem-se:

2 n + 3 n

3> m U
1 V J

"u
Considerando-se agora as massas de UO» e de U , dadas por

" m TV + mVI •' (4)
U U

IV VI
obtem-se para os teores percentuais de U ., U e U

X ü f f 1 "

H I V - (m TV/m.Tn ) . 100 (6)
U i V uu2+x

% UVI - (mvy/mtjo ) . 100 (7)
V i ü üU V i üü2+x

Por outro lado, pode-se escrever as Equações (5), (6) e (7) em .•

termos dos respectivos numero de moles, assim
i

* utot.i " (VV-uo2+x> •
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% UIV - (n .}<L/VL ) . 100 (9)

UiV UU2+x
VT

Z UVi * (n T V - V ^ I O } • 10° •"•• (10)

U 2+x

Multiplicando-se e dividindo-se então o segundo membro da Equação

(2) por (M../HL.- ) e comparando-se com as relações (8), (9) e
2+x ~(10), obrem-se a relação desejada:

o/u - 2 (% Ü * V 3 (z ü > ................ (li)
* Utotal

Â verificação da validade da Equação (11) pode ser feita

do seguinte modo:

19 caso - Houve redução total

% U = zero

7 TT = 7 TT
% Utotal % U

Substituindo-se estes valores na Equação (11), obtem-se

um O/U igual a 2, o que indica a existência de somente U0« no pro

duto final.

29 caso - Não houve redução

IV
% U - zero

% U „ . = % U V I

total

Substitundo-se estes valores na Equação (11),obtem-se um

O/U igual a 3, o que indica que somente existe U0~ no produto í}_

nal, tendo havido decomposição do DUA a U0> sem redução.
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APÊNDICE C

Tabela C l - Análise Granulomêtrica do DiuranaCo de Amonio usai

do.

Fração granulomet.Tica

(mesh)

+ 20
- 20 +
- 6^ *
- 100 +

1 - J50 +
• - 200 +

- 3?5
!

65
.100
150
200
325

Total . . . . . .

mDÜA

(g)

5.8
5.8
9.5

12.9
29.3
60.5
25.9

149.7

3.9
3.9
6.3
8.6

19.6
40,4
17.3

100.0

Tabela C.2 - Densidades do Diuranato de Amonio usado

Densidade Solta - 0.65 g/cm"

Densidade Batida - 0.84 g/cm"

Densidade Limite - 1.02 g/cm"


