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REDUCAO DO LIURANATO DE AMONIO COM NH. ANIDRO

3

Heleno S. Correa e Eduardo C. Costa

RESUMO

A cbtergao de Oxidcs de urAnio por redugso direta do diuranato de ambnio -om NH
aridro to1 investigada, Q esudo objetivou c estabelacimentc de cor*eldcoes tempo--temperatiy
ra para a preparagao de 6xidcs fiuoretaveis e de caracteristicas cerami.as, As redugoes des
continuas forem efetundas em botes de grafite, sob um fluxo constante do gas redutor, em
um sistema termostaticamente controladc, Tempo e iemperatura foram as variaveis estudadas,
mantendo-se constantes ae caracteristicas do diurarato, a geometria externa de difusao, =
aproxlmadamentp constantes a densidade e profundidads do leito, Em virtude da alta plroforl
cidade & ‘emperatura ambiente dcs oxldos resultantes, as condigoes experimentais foram su
pez-estimadas. A Yeiuqa.o com 0 gas amoniaco apresenta diversas vantagens sobre a redugao..
classiza com o gas ki drogenlo, entre elas pode-se citar a dlmlnulcao acentuada des  riscos
cperacicnals, menor nLso operacional e erergia de reacac mais favorarel.

1. INTRODUCAO

0 dioxido de uranio de pureza nuclear demarca, na linha
de processamento de uranio, o fim das etapas de purificacao e o
o @ o ° ~
inicio do prccessamento visando a sua transformagao em elementos
combustiveis. Em geral, consideram-se dois tipos de oxidos, ou se
jam, os de caracteristicas fluoretaveis e os de caracteristicas
ceramicas. 0s oxidos fluoretaveis obedecem a especificagoes mais
rigidas de reducao, devendo a razao 0/U ser inferior a 2.02 en-

quanto que os oxidos ceramicos variam entyve 2.06 e 2.15.
¢

0 dioxido de ur2znio & obtido comercialmente por redugao
de oxidos superiores, via seca, com um gas redutor. Nos processos
industriais atualmente em uso faz-se, em geral, a redugao do UO3
proveniente ou da desnitragao do U0,(NO,),. 6 H,0 ou da decomposi
gao de uranatos de amonio em presenga de ar, sendo o gas redutor
o H,, o Ni, anidro ou o'NH3 anidro craqueado, podendo tambem ser
utilizado o monoxido de carbono. A redugao direta de uranatos de

amonio nao é ainda utilizada industrialmente, entretanto ja foi

(1,2)

proposta anteriormente e tem sido praticada na Divisao de Me

talurgia Nuclear do I,E.A.. Neste caso utiliza-se principalmenteo



hidrogenio como gas redutor, entretanto a redugao com gas amonia
co, investigada neste trabalho, apresenta vantagens sobre o hidro

genio, entre as quais pode-se mencionar:

1) Diminuicao acentuada dos riscos operacionais;

2) Diminuigio acentuada dos custos operacionais;

3) Energia livre de reacao mais favoravel nas temperatu-
ras de trabalho(3).

4) Possibilidade de aproveitamento do excesso de gas re
dutor, por absorcac em agua e re-utilizagao desta na
precipitagao do DUA;

5) Permite a detecgao imediata de pequenos vazamentos sem
riscos operacionais, em virtude do seu odor caracterﬁg
co;

6) No caso da redugao em leitos de reduézo‘- fluoretagao
em cascata, O NH3 neutraliza o HF que penetra no lgi
to de redugio, e ao mesmo tempo apresenta uma energia
livre de reagao mais favoravel do que a do H, na redu
gao do fluoreto de uranila fermado no leito de redu-
930(3).

0 preseﬁte estudo trata do estabelecimento de condigoes
operacionais na redugao de um determinado uranato de amonio, vi-
sando a determinagao de correlagoes tempo-temperatura que permi -
tam a obtengao de oxidos com uma razao 0/U desejada.Certamente as
condigoes preconizadas neste trabalho nao sao necessariamente va
lidas para todos uranatos, mas a sistematica de investigagao e
tecnica experimental sao adequadas ac estudo de redugao d= qual-
quer uranato. E portanto principalmente o objetivo do estudo, a
investigagao de uma tecnica experimental, ao inves do estabeleci-

mento de condigoes definitivas de redugao e produgao de oxidos.



2. TRABALHO EXPERIMENTAL

Equipamento

0 equipamento experimental (Fig. 1) consistiu principal-
mente de 1) um sistema de alimentagao de gases, de 2) um reator
tubular do tipo descontinuo e de 3) um sistema de absorgao de ga
ses. O corpo do reator (fig. 2) consistia de um tubo de latao de
1 1/2" de diametro interno inteiramente niquelado interna e exter
namente, possuindo uma camisa de resfriamento na extremidade de
alimentagao com a finalidade de proteger a junta de vedagao de
Teflon. Os gases residuais que saiam do reator eram conduzidos
atraves de linhas eletricamente aquecidas para evitar condensagao
de vapores, sendo entao absorvidos em um recipiente contendo uma
solugao de acido nitrico. Os gases nao absorvidos eram arrastados
por sucgao pela trompa-d'agual4). Os botes de grafite, com uma
secho retangular de 10 cmz, eram carregados com as amostras de
DUA e introduzidos no reator pela extremidade de alimentacao ..
(Fig. 2). Uma linha adicional de acido fluoridrico gasoso, mostra
da na Fig. 1, permitia a fluoretagao dos oxidos obtidos na redu -

cao.

Materiais

0 diuranato de amonio nuclearmente puro utilizado nas re
dugoes foi obtido p§r precipitagao com NH,OH a 80°C de uma solu
cao de nitrato de uranila, contendo 40 g/l de uranio. A analise
granulometrica desse diuranato e densidades sao dadas no Apendice
C.

Gas amoniaco anidro de elevada pureza, fornecido pela

Usina Colombina, foi utilizado como agente redutor.

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

te nos periodos de aquecimento e resfriamento da carga.



. 4.

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 a
quecidos em atmosfera de N, até uma temperatura de 250°C, sendo
entao efetuada a troca de gases para o NH, por manipulagao de val
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 experiencias., 0 a
quecimento era entao continuado ate atingir o nivel de  tempera-
tura desejad., iniciando-se a contagem do tempo a partir deste
instante. Findo o tempo de redugao, novamentg o N, era introduzi
do e mantido ate resfriamento a temperatura ambiente. Os teores
de uranio total e uranio tetra e hexavalente das amostras, deter-
minados analiticamente, permitiram o calculo da razao O/U (Apendi

ce B) nos oxidos obtidos.

3. DADOS EXPERIMENTAIS E ANALISE DOS RESULTADOS

Observacoes Qualitativas

Na maioria das experiencias 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 oxidagao e facilmente notada pela brusca mudanga de colora -
gao, do marron ao negro, sendo menos acentuada para os oxidos re-
duzidos a temperaturas mais elevadas. A ocorrencia da piroforici-
dade e devida 3 elevada superficie especifica do diuranato wusado
nas experiencias, resaltando em erros na amostragem dos oxidos pa
ra as determinagoes analiticas, J2 modo que nos oxidos reduzidos
3 baixas temperaturas as condigoes de redugao foram superestima -
das. Em todas as experiencias notou-se uma diminuigao acentuadamno
volume da carga bem como a ocorrencia de rachadufas distribuidas

a0 acaso no leito dos oxidos.



1 Medidor de Vazao 3 Solucao de HNO
2 Reator 4 Sifao

FIG. 1 - ESQUEMA DO EQUIPAMENTO



Bote de grafite

Agua de resfriamento

FIG. 2 - DETALHES DO REATOR



Dados Experimentais

Os dados experimentais sao dados no Apendice A e nas Fi-
guras 3 e 4. A Figura 3 mostra a variagao do 0/U com o tempo de
reducao péra temperaturas de 500°, 600°, 650° e 750°C, enquanto
' que a Figura 4 indica a variagao do 0/U com a temperatura de re
dugcao para tempos de 3, 5 e 7 horas. A combinagao destes dois gpé
ficos permitiu a elaboragao da correlagao tempo-temperatura a ra

zoes 0/U constantes, indicada na Figura 5.

Analise dos Resultados

As Figuras 3 e 4 indicam que mm aumento de tempo para uma
temperatura de redugao constante ou um aumento de temperatura pa
ra um tempo fixo ocasionam uma diminuigao da razao 0/U. A Figura
5 permite observagoes mais amplas sobre a interagao tempo-tempera
tura, podendo-se ver que para tempos de redugao superiores a 5 ho
ras, a temperatura se aproxima de um valor constante, para uma de

terminada razao O/U.

A Figura 5 permite ainda a escolha da associagao tempo-
~-temperatura adequada para a obtengao de um dioxido de  uranio
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 associagao, além de comsideragoes eco
nomicas, e determinada pela utilizagao posterior do ~ dioxido de
uranio, isto &, seja ou para a obtengao do tetrafluoreto de ura-
nio ou para uso ceramico. No primeiro caso deseja~se um U02 de al
ta reatividade na fluoretagao, com una maior superficie especifi-
ca, sendo esta caracteristica favorecida por redugao.a baixas tem
peraturas e tempos elevados. No caso de Oxidos ceramicos, tempera
turas mais elevadas e tempos men.res favorecem as caracteristicas

do oxido.
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4. CONCLUSOES

Do exposto anteriormente, conclue-se que o uso do NH3
anidro comc agente redutor do DUA e bastante satisfatorio, permi-
tindo a obtencao de dioxidos estequiometricos na faixa de tempera
tura de 750° a 800°C para tempos de redugao de 3 a 8 horas. Alian
do-se essa caracteristica ao baixo custo operacional do NH3 e me
nores riscos operacionais com relagao ao hidrogenio, conclue-se
ainda que o uso de amoniaco como agente redutor do DUA deve ser

encorajado nas operagoes industriais.

Da analise dos dados (Figs. 4 e 5) conclue-se que a tem
peratura e a variavel mais importante, havendo pouca influencia
do tempo acima de 5 horas a uma temperatura fixa. A tecnica empre
gada na intexpretagao dos dados experimentais, atraves da correla
gio tempo—-temperatura a razoes 0/U constantes, permite a escolha
de niveis adequados dessas variaveis para obtencao de oxidos com

as caracteristicas desejadas.

5. AGRADECIMENTOS

Os autores agradecem ao Laboratorio Analitico da Divisao
de Engenharia Quimica, do Instituto de Energia Atomica, pela exe-
cugao de todo o trabalho analitico. Agradecimentos sao tambem de
vidos a Divisao de Metalurgia Nuclear pela analise granulometrica

do diuranato de amonio utilizado.

6. NOMENCLATURA

t: temperatura de redugao, °C

ér tempo de redugao, hora

n, numero de moles de oxigenic na amostra final
ny numero de moles de uranio total na amostra fi-

nal



n IV  nimero de moles de uranio tetravalente na amos
tra final

n VI numero de moles de uranio hexavalente na amos
tra final

m, massa de oxigenio na amostra final, g

m, massa de uranio total na amostra final, g

mUIV massa de uranio tetravalente na amostra final,

g

mVI  massa de uranio hexavalente na amostra finmal,g
massa da amostra final, g

"vo,,

M, peso atomico do uranio, g/atomo-grama.

ABSTRACT

Tne 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 re
duction were conducted in graphite boats placed inside a tubular reactor under a conatant
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 corstants the éens1ty 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 vith
achydrous NH; 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,

RESUME

On a étudié 1'obtention d'oxydes d'uranium par reductlon directe du diuranate 4'
anmonium par NHj anhydre. L'objectif de 1' étude ,a éte 1'établissement de co-relations temps-
-temperature poir la preparatxon d'oxydes fluoretables et d'oxydes ayant des caracteristi -
ques céramiques. Les réductions discontinues ont ete effectuees en des bateaux de graphit-,
par un courant constant du gaz reducteur, dans un systeme termostat:quement controle, Temps
et température ont ete les variables étudiées, en maintenat constantes les caracteristiques
du diuranste, la géométrie externe de diffusion et aproximativement constantes la dens1te
et 1 profondeur du lit. Soyant que les oxydes resultants sont hautement pyrophoriques a
temperature ambiante, les c¢nditions expérimentales de reduction ont été surestimees, La
reduction par 1'ammonium presente divers avantages par rapport a la reduction classique par
l'hydrogenn entre lesquels ont peut citer lg diminuition des risques opératoires, le moin-
dre cout operatoire et 1'éncrgie libre de réaction plus favorable,
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8. APENDICE

A. Dados Experimentais e Calculados.
B. Calculo das razoes 0/U.

C. Propriedades fisicas do Diuranato de Amonio usado.

APENDICE A

DADOS EXPERIMENTAIS £ CALCULADOS

t0 t, AR otV 0/u
(c) (h) (%) (%)

4,00 29,10 2,74

500 % ge.oo 26,50 2,67

7 48,75 25,50 2,65

21,10 63,50 2.25

600 % 10,10 _ T7hu0 2.12

3 10,20 75.10 2.12

650 5 10.97 75.03 2,12

Ui 8.20 77.50 2,10

3 3.50 83,00 2.04

2.90 84.70 2,03

70 ? 0,13 86.75 2,00




APENDICE B

CALCULO DAS RAZOES 0/U

A razao 0/U pode ser expressa em termos dos teores de
uranio total, uranio tetravalente e uranio hexavalente determina-
dos por analise quimica numa amostra de uo,, . que consideraremos
para efeito de calculo, como equivalente a uma mistura de UO2 e

de UO.. Um balango de oxigenio na equivalencia citada fornece:

3.

n .zn + 3n UYL O T O S0 &8OS0 OO S LSO e (1)
0 UIV dVI _

Dividindo~se membro a membro, a relagao acima por n, obtem-se:

2n + 3n
n, UIV UVI

"y Ty

Considerando-se agora as massas de UO2+x e de Utotal dadas por

= m +m + m o000 0000 COEOEBDROSIOOOIEOETS (3)
"vo,, o v V1
= m + m ® 08 6000660500606 ¢ 0600500960006 (4)
Ty UIV UVI
_ . v VI
obtem-se para os teores percentuais de U U el

total’

z total. (mU/mUO . 100 ev 0000000000000 (5)
IV
ZU (m / )o 100 @000 0600000000000 0 (6)
IV “‘uo%~x
g Vi

= (m / )o 100 sececocococoncsne (7)
VI “’U02+x

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

termos dos respectivos numero de moles, assim

% Uyocal = (ny. Mu/tnuo . 100 (8)
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v
z U = (n .HU/mU ) . 100 Q0Cces0CeBREROSSEBBTLES (9)
UIv 02+x

7 UVI

= (n ° / ) ? 100 S0 @eO®C0OOGOUIOIEREDRD (10)
v Mo, ,
Multiplicando-se e dividindo-se entao o segundo membro da Equacgao

(2) por (MU/mUo ) e comparando-se com as relacoes (8), (9) e
(10), obremse X a relacao desejada:

_2@au)+3@uh an
% Utotal

o/u

A verificagao da validade da Equagao (11) pode ser feita
do seguinte modo:

192 caso - Houve redugao total

Z U = zero

IV
% Utotal U

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

um O/U igual a 2, o que indica a existencia de somente UO2 no pro
duto final,

29 caso - Nao houve redugao

yA UIv = zZero
_ VI
% Utotal =%U

Substitundo-se estes valores na Equagao (11),obtem-se um
0/U igual a 3, o que indica que somente existe U0, no produto fi
nal, tendo havido decomposigao do DUA a U0, sem redugao.



APENDICE C
Tabela C.1 - Analise Granulometrica do Diuranato de Amonio usa
do.
i . .
' Fracao granulometrica Bpua 4
(mesh) (g)
+ 'EO 5.8 309
- 65 + 100 9.5 6.3
- 100 + 150 12,9 8.6
| - 150 + 200 29.3 19.6
- 200 + 325 60.5 - 40,4
L TOtal eevevenen 149.7 100,0
Tabela C.2 - Densidades do Diuranato de Amonio usado
Densidade Solta - 0.65 g/cm3
Densidade Batida - 0.84 g/cm3

Densidade Limite - 1.02 g/cm3




