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ESTUDO DA DISSOLUÇÃO DESCONTÍNUA DE OXIDOS DE URÂNIO

Luii Antonio Oliveira Bueno, Bertha Ftoh e

J. AdrcMkJo de Araújo

RESUMO

Estudou-se a dissolução de óxidos de urânio (UO2 e U 3 O 8 ) com HNO 3 , vitando-sa • coleti d* dadoe

experimentais, para elaboração • implantação desta fase no fluxograma da procedo par* o tratamento d* combustíveis

ou matei iais irradiados. Simulor-sa a I a » de dissolução do Iluxograma, utilizando-se p6» e pastilha» de oxido» nlo

irradiados. Os experimentos foram realizados a temperatura ambienta e a temperatura de ebulição da solução n lírica,

com concentraçSes de HNO3 variando de 1 a 12M, em condições estequiometricas e com excesso de ácido (100 a

300%). Os resultados mostraram que com HNO3 6M dissolvem-se IO3 de UO2 ou de V}OS num tempo de 10s I 60s,

respectKwfníe, à temperatura de ebulição. Nestas mesmas condições, pastilhas compactas tèo dissolvidas em 29min

IU 3 O 8 = 5g) 1 330 min (UO2 = 2O9I.

I - INTRODUÇÃO

Para a elaboração lie fluxogramas de processos contínuos, normalmente se utilizam os dados
obtidos em operações desc-int(n:;n, desenvolvidas a fim de se conhecer o comportamento das variáveis
dos sistemas. Assim sendo, neste trabalho, procurou-se simular a fase de dissolução de combustíveis ou
materiais irradiados, com o objetivo <!>; se acumular dados que permitam o estabelecimento do processo
para o tratamento do urânio irradiado. Todos os experimentos foram realizados com pastilhas n?o
irradiadas de óxidos de urânio.

O processo de dissolução pode ser elaborado considerando-se a dissolução do elemento
combustível ou somente do combustível, sem os resvestimentos. Em geral, dá-se preferência ao segundo
procedimento, com exceção dos casos em que o combustível é constituído por placas de ligai
urànio-alumlnio, onde se faz a dissolução total, porque o alumínio irá favorecer a separação dot
actirídios por extração com solventes.

Para óxidos de urânio usam-se ácidos minerais como agentes de dissolucío, mat*
especificamente, o ácido nítrico, por sua eficiência e, especialmente, por ser o meio em que se
desenvolve a separação dos actinfdios.

Diversos pesquisadores'4'6'7'11' têm estudado a dissolução de óxidos de urânio. Entretanto, á
problemática a elaboração de um quadro característico do desempenho dos óxidos. Etta dificuldade
advém do relacionamento existente entre o processo de fabricação do material de partida e a dissolução
propriamente dita. Isto acontece, mesmo nos casos onde os materiais tão oriundos d* mesma beteltoa.

Algum Aspectos Sobre o Mecanismo da Dissoluçio

As reações de dissolução caracterizam-se paio «taqua rápido do ácido I partilha, seguindo-se um
período onde a velocidade diminui ecentuadamante. 0 fenômeno é bem visualiredo q i * : * * se observa a

Aprovada para publicação em Deztmbro/1978.



diferença entre os valores de velocidade inici.l da reação e aqueles da velocidade média da reação16'1'V
Obtém-se um jumento na velocidade quando se aumentam a temperatura • a concentração do ácido
n i t r i c o " ' 4 ' 5 - ' 8 ' 9 - 1 0 1 . A densidade da pastilha i também uma variável importante, ocorrendo um
decréscimo na velocidade i medida em que a densidade aumenta'6-9-1 0 ' . Hé diferenças na velocidade de
reação, onto? ene a pastilha seja ou não irradiada, havendo um decréscimo na velocidade das dissoluções
de matt .us irradiados.

Algum produtos intermediários da dissolução (NO, NO 2 , e HNO2) devem ser considerados. No
caso de ácido diluído tem-se principalmente NO como produto. Utilizando-se icido concentrado, o
principal piocluio é NO 2 . O NO formado é oxidado para ação do HNOj ou pato oxigênio dissolvido,
passando a NO.. Esf por sua vez dissolve-se err. água dando origem a HNOj e H N O j . Considerando a
participação do NO2 e do HNO2 na redução de HNOj , observa-se que o efeito do NOj é insignificante,
tendo-s* venf.ciHo que em soluções nítricas o <HNO3) » (NOj) 1 8 1 . Shabbir'" considera o HNO2

como autocatali/atlor mais provável.

Após a dissolução o urânio encontra-se no estado de oxidação (VI) , na forma de Ton uranilo
<U0 2 ") hidratado.

As reações globais tie dissolução do U 3 0» e U 0 2
 ( 8 ) sSo as seguintes:

U , O , + 8 H N 0 j - 3 U 0 , ( N 0 3 ) , (aq) + 2NO2 + 4 H , 0 AH = - 41.4 Kcal

U0 2 + 4HNO3 -» UO3 (NO3>j + 2NO2 + 2H 2 O

Nos casos de os "off-gases" serem oxidados e absorvidos e ainda, reciclados continuamente para
o dissolvedor na forma de HNO3 , a equação pode ser representada'1'2' por:

UOj + 2HNO, + 0,5 O 2 -+ UOj ( N O J J J • H r 0

ou

UOj + 3HNOj * 0,25 Oj -» UO4 <N0 3 ) 2 + N 0 2 + .1,6 H 3O

Na recuperação do HNOj desenvolvem-se as seguintes reações'8'

?NO t O j -*• ^ 'N0 2

2 NO, 1 H jO - HNO2 + HNO,

3 HNO, -• HNO, + 2NO + H , 0

Na ausência de oxigênio «s reações mais prováveis s lo ' 7 ' :

fase de equilíbrio heterogêneo:

U0 2 • 4H* •» U** + 2H,O



fase do equilíbrio em fase aquosa:

U 4 * + H j O * UOH 3* + H*

fase de oxi reducSo:

UOH3* + NO 3 - «* UO2* + H* • NO2

fase de desproporcíonamento do NO2

2NOi + H jO * NO," + H* + HNO,

fase de propagação da cxi-reduçâo:

UOH3* + HNO2 - UO 2* + 2H* + NO

II - PARTE EXPERIMENTAL

Arranjo Experimental

Todos os experimentos realizaram-se com o mesmo arranjo experimental, mostrado na Figura 1.

Reagentas

UOi - p ó - granulometria:- 100mesh; obtido por redução com hidroginio, por 30minutos, a 750°C;

proveniente do Centro de Metalurgia Nuclear.

U j O | - pó - granulo.netria:- 65 mesh; obtido por calcinação a 750°C durar te 9 horas; proveniente do
Centro de Metalurgia Nuclear.

UOj - pastilha - proveniente do Centro de Metalurgia Nuclear, por compactação *egundo as jeguintes
características:

esforço: 1,61
temperatura: 750°C
tempo: 4 horas
compressão: 2160 kg/cm3

densidade: 9,806 g/cm3

U j O , - pastilha - proveniente do Centro de Metalurgia Nuclear, compactadas nas seguintes condições:

esforço: 251
temperatura: 1000°C
tempo: 14 horas
compressão: 2650 kg/cm1

densidade: 7,09 g/cm3
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Método Analítico

A-, concentrações de urânio foram determinadas pelo métodc potenciométrico de titubeio do
áckJo liberado na formação de peròxido de urânio. 0 método analítico baseia-se na reação:

j 1 * • H2O2 ^ (UO2
2*! ( 0 3

! M + 2 H

onde o ácido livre é titulado alcalimetric.õmente1 .

Procedimento

Os experimentos desenvolveram se à temperatura ambientei 25 C) e à temperatura de ebulição
(-100°C). Nas dissoluções dos oxides sob a forma de pós, usaram-se massas constantes de 10 g,
enquanto que as pastilhas tiveram massas de 5 a 20 g. As concentrações de ácido nltrico variaram de I •
14M, usando-se volumes estequiométricos e em excesso de 100 a 300%. Na dissolução dos ôxidos sob •
forma de pôs empregou-se agitação magnética.

Il l - RESULTADOS

Para a caracterização da fase de dissolução dos òxidos de urânio estudaram-se as variáveis:—
concentração t estequiometria do ácido nítrico, temperatura e tempo de dissolução. A segu-'r
observaram-se os resultados, inicialmente, para os pos e em segjida, pastilhas compactadas.

Influência da Concentração a Quantidade de HNOj em Função do Tempo de Dissolução de Pos de UO2

eU,Og

Todos os experimentos foram realizados com soluções de HNO3 variando de 1 a 14M, i
temperatura ambiente e ebulição (~100°C), usando-se quantidades estequiométricas e excessos de 100 a
300% HNOj/U. As Tabeias I, II e II I mostram cs resultados, notando-se que à temperatura de ebulição,
a velocidade de dissolução aumenta. Observa-se, igualmente, que um excesso de ácido não altera o tempo
de dissolução dos pos de UO2 è temperatura ambiente. Quanto è concentração do ácido, verifica-se que
acima de 6M o tempo para dissolução é constante, nas dissoluções de UOj desenvolvidas A
temperatura 100°C.

Para os pós de U 3 0 , nota-se, como no caso do UO3 , que a temperatura favorece a dissolução,
enquanto que o excesso de ácido nJo interfere com os níveis de dissolução. O tempo de dissolução 4
praticamente inalterado, nos casos de concentrações de HNOj acima de 4M. Para Ácidos 1 • 2M, com
quantidades estequiométricas, notou-se que as soluções resultantes mostraram a presença de urlnie-IV.

Pastilhas de U 3 O ,

a) - Dissolução à temperatura ambiente.

Em temperatura ambiente • velocidade de dissoluçio de pastilhas de U j O t é «xtremamente
lenta. Para tanto, «stabeleceu-te um limite de 60 horas, apôs as quais fêz-se a determintçlo da
porcentagem de urânio dissolvido. Em todos os casos, usou-se um excesso de 300% de ácido nltrico
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Tempo de Dissolução de P6s de UO, e U j O , , VariaoSo da Conoantraçio • Quantidade d* HNO,.
Temperatura Ambiente. Massa dos Pós: 10 g

CONCENTRAÇÃO

D E

HNOa (M)

1

2

4

6

10

1*9

QUANTIDADE

(excesso em %)

esteq.

100
200
300

esteq.

100
200
300

esteq.

100
200
300

esteq.

100
2flO
300

esteq.

100
200
300

esteq.

100
200
300

esteq.

100
200
300

esteq.

100
200
300

Rendimento da Dissolução (min)

U,O,

•420

•420

• 4 2 0

*420

•420

•420

*420

•42Q

•42P

•420
207
156

40
50
75
90

25
23
22
23

ppttçfo
11
11
11

pptaçlo
6,5
7,0
6,6

PPUffa
4
4
4

UO,

210
370

# 420

•420

50
75

105
120

17
18
18
18

8
7
7
7

3,5
3,0
3,0
3,0

1,6
1,6
1,5
1,6

0,7
0,7
0,7
0,7

0,7
0,7
0,7
0,7

(*) - Valor estabelecido por nfo haver diiiolucfo complete.



Tabela II

Rendimento cie Dissolução err. Pós de UO. s '. !,OS. Trimpo de Re;iyãa: 420 min.

Temperatura Ambiente. Massa iJos Pós: 10.j

CONCENTRAÇÃO
DE

HNOj IM)

•i

QUANTIDADE
DE HNOs

(excesso em %)

esteq,
100
200
300

esteq.
100
200
300

•fteq.
100
200
300

Hf;nd'mpnto de
- • - - - -

u3o.

66,6
54,2
33,0
30,1

96,2
96.5
98,2
98,8

94,7
97,7

100,0
100,0

Dissolução (%) i
i
I

U02

100,0
100,0

14,3

8,1

100,0
100,0
100,0
100,0

100,0
100.0
100,0
100,0



T a b * III

Tamp» di DiMDlucfodiPfedtUO, i U , O |

CONCENTRAÇÃO
DE

HNO, m

1

2

0

0
O

12

QUANTIDADE

OE HNO,

(txccsso t m XI

cstaq.

100
200
300

csteq.

100
200
300

estcq.

100
200
300

eneq.

100
200
300

«ttq.
100
200
300

«teq.
100
200
300

fSttQ.
100
200
300

«tiq.
100
200
300

R«nd«mnto dt DÍMOIUÇCB (mm)

UjO.

15L0

5J0
6 )̂

8X)
4,5
3fl
3fl

3J0
1.5
1.5
1.5

1,0
OJB
0»
0»

0.3

0^
0^

0.2
0 Í
oi
0,2

oi
Oi
Oi
0,2

0.2

oi
OÍ
Oi

uo,

*fi
345
3JI

3.6
2.0
1J5

1.5

1,5
0,6
0.5
0.5

0.S
0.3
0.3
0.3

Oi
Oi
Oi
02

Oi
Oi
Oi
Oi

Oi
Oi
Oi
0.2

0.2
Oi
0,2
0,2
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sobre a quantidade estequiométrica, utilizando-se injeção da ar e de nitrogênio para se promover •

agitação, não havendo, nestas condições, influência sobre o tempo de dissolução, caso a atmosfera seja

oxidante ou inerte. A Tabela IV mostra os resultados.

Tabela IV

Dissolução de Pastilhas de Us O». Influência da Concentração de

Ácido Nítrico. Temperatura Ambiente. Tempo: 50 horas. Massa: 5 g

CONCENTRAÇÃO
DE HNOj(M)

1
2
4
6
8

10
12
14

RENDIMENTO DE
DISSOLUÇÃO (%|

1.2
47,0
89,0
89,3
93.1
9J,0
94,2
94,1

b) — Dissolução à temperatura de ebulição.

Neste caso, além da variação da concentração de ácido nítrico, estudou-se a influência da

relação HNO 3 /U 3 O«. Na Tabela V, tem-se os resultados. Vê-se, como nos casos jé estudados, que o

excesso de ácido não influencia o tempo de reação, notando-se apenas, uma leve redução do urlnio nas

soluções obtidas com quantidade estequiométrica de ácido.

Na Figura 2, tem-se a curva representativa da influência da concentração do ácido em função
do tempo de dissolução de pastilhas de U , 0 » . Utilizou-sa HNOj 100% em excesso sobre o
estequiométrico, a temperatura de ebulição.

PMtilhas da UO,

a) — Dissolução 1 temperatura ambiente

Considerando-se os resultados obtidos na dissolução de pastilhas de U , O , , estabeleceu-se o
mesmo tempo para a verificação do comportamento de dissolução, i temperatura ambiento, ou seja,
60 horas. Neste tempo foi estudada a influência da concentração de icido nítrico usando-se uma
quantidade de ácido correspondent» a 300% do excesso sobre o valor estequiométrico e, ainda, usando-se
injeção de ar, Na Tabela V I tem-se os resultados.

b) - Dissolução è temperatura de ebulição

A Tabela V I I e Figura 3, mostram os valores obtidos na dissolução de pastilhas de UO3 I
temperatura de ebulição em função do tempo, concentração e quantidade de H N 0 | . Para as
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Tateia V

Influíncia Ja Conc*ntraçfc> e Quantidade de HNO» ni Dissolução de
Pastilhai de U,O,. Massa: 5g. Temperatura de Ebuliçío: = 100°C

CONCENTRAÇÃO
DE

HNO, (M)

1

2

4

6

0

10

12

14

OUANTIDADE
DE HNO,

%

esteq.
1ÜÜ

200
300

esteq.
100
200
300

•steq.
100
200
300

esteq.
100
200
300

•steq.

100
200
300

•steq.

100

200

300

•neq.

100

200
300

•sttq.
100
200
300

TEMPO DE
DISSOLUÇÃO

(min)

140
120
120
120

66
68
66
67

43
42
43
43

29
28
26
28

22
22
22
23

15
16
16
16

18
14
13
14

20
12
11
12
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c

140

I2O

100

80

60

40

20

0

I TEMPERATURA

HNOj • 100 %

\ OUANTIOAOF

Y MASSA '• 9 g

i 4 6 8

OE EBULIÇÃO t*IOO*C )

DE EXCESSO SOBRE A

ESTEOUIOMETRICA.

*

•

•

-O—.

10 12 14

CONCENTRAÇÃO DE HNOj (M)

Figura 2 - Tempo de Dissolução de Pastilhas de U j O t em Funçáo da Concentração de HN0 9

Tabela VI

Dados de Dissolução de Pastilhas de UOj à Temperatura Ambiento.
Influência da Concentração de HNOj em FunçJo da Porcentagem de
Urinio Dissolvido. Tempo de Diswl'jcfb: 50 horas. Excesso de 300%

de HNOj SobreoFstequiométrico

CONCENTRAÇÃO

DE HNO, (M)

1
2
4
6
8

10
12
14

RENDIMENTO DE

DISSOLUÇÃO <%>

iJQ
7,J

18,7
30,3
43,6
60.2
67,0
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Tabela VII

VariaçSo do Tempo de Dissolução de Pastilhas de UO2 em Funçfo da Concentração •
Quantidade de HNOj. Massa: 20g. Temperatura de Ebulição: - 100°C

CONCENTRAÇÃO
OE

HNOj (M)

1

2

o

g

I A

1 9

14

QUANTIDADE
DE HNOj
|% excesso)

esteq.
100
200

300

esteq.
100

200
300

esteq.
100

200
300

esteq.
100

200
300

esteq.
100
200
300

esteq.
100
200
300

esteq.
100
200
300

«teq.
100
200
300

TEMPO DE
DISSOLUÇÃO

(min)

420

420
420
420

420
420
420
420

420
420
420
420

330
335
319
326

240
250
246
239

125
120
123

123

81
75
73
80

70
65
72
68

RENDIMENTO DE
DISSOLUÇÃO

%

4,1

3.8
6,1

4,7

34,7
37,0
33,1
40,1

65,2
63,2
69,7
62.0

100.0
100,0
100,0
100,0

100,0
100.0
100.0
100,0

100,0
100,0
100,0
100,0

100,0
100,0
100,0
100,0

100,0
100,0
100,0
100,0
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TEMPERATURA DE EBUUÇÍO <*IOO°C)

HNO3 EM EXCESSO DE 100 %

SOBRE O ESTEOUIOMETRICO

MASSA- ao o

100 200 900

T l W O t DISSOLUÇÃO (minutes)

400

Fiflur.3 - Tempo de DiMoluçfo de Pastilhas de UO, em Função da Concentraçfc de HNO,
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concentrações 1 , 2 e 4M estabeleceu-se o tempo de 7 horas, após o qual, se determinou as porcentagens

de urânio na solução.

OissolucSo de Pastilhas de UO? e U 3 O , Rendimento * Dissolução

No reprocessamento é desejável o menor número de fases possíveis. Considerando-se que as
soluções obtidas na dissolução serão usadas como alimentação do sistema de separação dos actinfdios por
extração com solventes e, que neste sistema a acidez livre das soluções, depende do tipo de fluxograma,
sit ia-se entre 2 e 3M, estudou-se a variação do tempo de dissolução à temperatura de ebulição
(~10C°C), em função do rendimento de dissolução, representado pelos valores de porcentagem de urânio
dissolvido. Para U3OS usou-se concentrações de HNO3 4, 6 8 SM o para UO3 8, 10 e 12M. As sofuções
resultantes apresentaram acidez livre variando de 2,8 a 7,8, satisfatoriamente para o ajuste da
concentração e alimentação do sistema de extração com solventes. Em tc-dos os experimentos usou-se
uma quantidade de HNO3 correspondente a 100% sobre o valor estequiométrico e as operaçSs se
desenvolveram na ausência de agitação. As Figuras 4 e 5 representam as curvas resultantes dos
experimentos.

IV - DISCUSSÃO E CONCLUSÕES

Dos experimentos realizados observou-se que para pós, o tempo de dissolução é menor para o
UO2 em relação ao U 3OS , seja à temperatura ambiente, seja fr ebulição. Notou-se que à ebulição, a
concentração de ácido nftrico pode ser inferior àquela usada à temperatura ambiente, obtendo-se o
mesmo rendimento. Para massas iguais, o UO2 dissolve-se à temperatura ambiente em um tempo de
3,5 minutos com HNOj 10M e à ebulição, neste tempo, necessita-se de um HNOj 1M.

Os estudos referentes ao excesso de ácido mostraram que os valores permanecem praticar.iente
inalterados seja em quantidades estequiométricas, seja com excesso de 300%. Em alguns casos,
entretanto, o excesso deve existir por uma questão puramente de arranjo, pois volumes pequenos são
insuficientes para cobrir a massa do pó.

Em relação as pastilhas, verificou-se que são necessários tempos mais longos para a dissolução,
principalmente devido à diminuição da superfície de ataque. 0 tempo para a dissolução de pastilhas
compactadas de U 3 0 , é inferior ao necessário i dissolução de pastilhas compactadas da UO 2 ,
possivelmente devido i diferença de esforços usados na compactação das amostras. Com HNOa 6 a 10M
obtém-se condições satisfatórias de tempo, a temperatura de ebulição, obtendo-se soluções finais que
permitem com facilidade, um ajuste de concentração necessário is alimentações do sistema de separaçSo
dos actinfdios por extração com TBP.

Observou-se que em concentrações elevadas de HNOj e temperatura da ebulição, o ataque 4
extremamente intenso, exigindo um sistema perfeito para a captação dos gases de dissolução

Verificou-se, igualmente, que a dissolução se caracteriza por um ataque rápido, seguido de um
período onde a velocidade de reação cai sensivelmente. Esta fenômeno relacione-se, provavelmente, aos
produtos intermediários de reação, com velocidades de reação mais lentas.
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SOBRE A QUANTIDADE ES-

TE O UIOME T RICA

TEMPERATURA OE EBUUCiO (<IOO°C)

MASSA = 5g

O* HNO3 4M

A < HNO3 6N

O < HNO 3 8M

10 15 20 25

TEMPO ( » i a « t « e )

35

Figura 4 - Rendimento de Dissoluçfo de Pastilhas de U 3 0 ,
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ABSTRACT

Düsolu.wn studies ol UO2 and UjO» partkles and pellets in nitric acid were carritd out to find the b u t

flowsheet conditions lor traatirwnt ol irradiated materiais. All exiwnments «Mr* accomplished witn unirradteMl oxidei

M room-ind boiling point temperatuie of the nitric acid solutions) the acid molarity ranging from 1 up to 12M in

stO)rhiometric-am< 1 0 0 » % up'300% exces;,conditions. The UO 2 (10 g) and U j O , I IP 9) are easily dnaolved (10 and

SOi), respectively, at boiling point of 6M nitric acid solution. At the same conations compacted pellets a n dissolved in

29 min (U 3 O g = 5g) and in 330 min (UO2 = 20g).
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