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ESTUDO DA DISSOLUCAO DESCONTINUA DE OXIDOS DE URANIO

Luiz Antonio Oliveirs Bueno, Bertha Fioh ¢
J. Adroaldo de Araljo

RESUMO

Estudou-se a dissolugdo de oxidos de urinio {UO; e U30s) com HNO;, visando-se s colets de dedos

experimentais, para elaboragdo e implantacdo desta fase no fluxograma de pr pars O tr de bustiveis
ou materiais irrediados. Simulov-se a fase de dissoluglo do fluxograma, utilizando-se pbs e pastithas de Oxidos nlio
irradiados, Os experimentos foram realizados 3 peratura ambi ea peraturs de sbulicBo da soluglo nitrice,

com concentrag3es de HNO; variando de 1 a 12M, em condicDes quiométricas e com de écido (100 a
300%). Os resultados mostraram que com HNO3 6M dissolverm-se 10g de UO; ou de U304 num tempo de 10s ¢ G0,
respectivamente, 3 temperatura de ebulic30. Nestas mesmas condicdes, pastilhas sdo dissolvidas em 29min
{U30g =5g) « 330 min (UO,; = 20g).

I - INTRODUGAO

Para a elabora¢do = fluxogramas de processos continuos, normalmente se utilizam os dados
obtidos em operagOes descantin::os, desenvolvidas a fim de se conhecer o comportamento das varidveis
dos sistemas. Assim sendo, neste trabalho, procurou-se simular a fase de dissolugdo de combustiveis ou
materiais irradiados, com o objetivo u» se acumular dados que permitam o estabelecimento do processo
para o tratamento do urdnio irradiads. Todos os experimentos foram realizados com pastilhas nfo
irradiadas de 6xidos de uranio.

O processo de dissolugio pode ser elaborado considerando-se a dissolugio do elemento
combustivel ou somente do combustivel, sem os resvestimentos. Em geral, d&se preferéncia ao segundo
procedimento, com excegdo dos casos em que O combustivel & constituido por placas de ligas
urdnio-atuminio, onde se faz a dissolugdo total, porque o aluminio ird favorecer a separacio dos
actirfdios por extragcdo com solventes.

Para Oxidos de urdnio usam-se dcidos minarais como agentes de dissolucio, mais
especificamente, o &cido nitrico, por sua eficiéncia e, especiaiments, por ser 0 meio em que se
desenvolve a separacdo dos actinfdios.
Diversos pesquisadoras“'e"’"” tém estudado a dissolucdo de dxidos de urdnio. Entretanto, §
problemitica a elaboragio de um quadro caracter(stico do desempenho dos Oxidos. Esta dificuldade
advém do relacionamento existente entre 0 processo de fabricacio do material de partids e s dissoluglio
propriamente dita. Isto acontece, mesmo nos casos onde os materisis slo oriundos ds Mmesma betelads.

Alguns Aspectos Sobre o Mecsnismo de Dissoluclio

As reagbes de dissolucio caractarizam-se pslo ataque ripido do Scidg ) pustilha, seguindo-se um
periodo onde a velocidade diminui acentuadaments. O fendmeno é bem visualizado qu:ndo se observa 8
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diterenga entre os valores de velocidade inicial da reacdo e aqueles da velocidade midia da rndo"" Ll
Obtém-se um »umento na velocidade Qquando se aumentam a temperatuwra ¢ 3 concentracio do écido
nltrico""'s" "8'9"0'. A densidade da pastilha ¢ também uma varidvel importants, ocorrendo um
decréscimo na velncidade & medida em que a densidade aumenta's-9-10)_ g diferencas na velocidade de
reac3o, .ontorme a pastilha seja ou ndo irradiada, havendo um decréscimo ns velocidade das dissolugdes
de mate s wradiados.

Ajguns produtos intermediarios da dissolugio (NO, NO,, e HNO,) devem ser considerados. No
caso de dcdo diluido tem-se principaimente NO como produto. Utilizando-se écido concantrado, o
principal produto @ NO;. O NO formado & oxidado para ag30 do HNQ; ou pelo oxiginio dissolvido,
passando a NO,. Este por sua vez dissolvese en. §gua dando origem 8 HNO,; & HNO,. Considerando a
participagdo do NO, e do HNO, na redugcdo de HNO;, observa-se que 0 efeito do NO, & insignificante,
tendo-se verficado que em solugBes nitricas o (HNO;) >> (ND,)'®). Shabbir'® considera o HNO,
como auto catahizador mais provivel.

Apbs a dissolugio o urdnio encontra-se no estado de oxicagio {VI), na forma de lon uranilo
(U0, ™) hudratado.
As reaces globais de dissnlu¢do do U;04 ¢ UO, 18) 55 as seguintes:

U,04 + BHNO; ~ 3UO; (NO3); lag) + 2NO; + 4H,0 AH = - 41,4 Kcal

UO; + 4HNO, ~+ UG; (NO;); + 2N01 + 2"10

Nos casos de os “‘off-gases”” serem oxidados e absorvidos e, sinds, reciclados continuamente pars
o dissolvedor na forma de HNO,, a equagio pode ser upresentndah"‘" por:

UN, + 2HNO,; + 050; ~ UO; (NO,); + H,0

U0, + 3HNO, + 0250; - UO, (NO;), + NO, +.15H,0
Na recuperacdo do HNO, desenvolvem-se as seguintes reacbam

2ND v O, > 2NO,
2N0O,; + H,O -~ HNO, + HNO;

IHNO, +  HNO; + 2NO + H,0

N3 auséncia de oxighnio as reacBes mais provéveis s8o!”’;

fase de equilibrio heterogeneo:

UO; + aH' » U** + 2H,0



fase do equil{brio em fase aquosa:

U'" + H;0 < UOH + H

fase de oxi-reducdo:

UOH** + NO;~ = UO,* + H' + NO,

fase de desproporcionamento do NO,

2NO, + H,0 = NO;~ + H' + HNO,

fase de propayacdo da cxi-reducio:

UOH** + HNO, = UD," + 2H" + NO

" — PARTE EX?ERIMENTAL
Arranjo Experimental

Todos os experimentos realizaram-se cOM O MesSMO arranjo experimental, mostrado na Figura 1.

Reagentes

U0; — pb — granulometria- 100 mesh; obtido por reducio com hidrogéniu, por 30 minutos, » 750°C;
p:oveniente do Centro de Metalurgia Nuclear.

U0, — pb — granuloetria-- 65 mesh; obtido por calcinagdo a 750°C durarte 9 horas; provenisnts do
Centro de Metalurgia Nuclear.

UO; - pastitha -- proveniente do Centro de Metalurgia Nuclear, por compactacio segundo as seguintes
caracterfsticas:

esforgo: 1,61t
temperatura:  750°C
tempo: 4 horas

compressJo: 2160 kg/cm?

densidade: 8,806 g/cm?

U,;04 - pastitha — proveniente do Centro de Metalurgie Nuclear, compactadas nas seguintes condicDes:

esfoico: 251
temperatura:  1000°C
tempo: 14 horas

compressio: 2650 kg/cm?

densidade: 7,09 g/cm?
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Método Analftico

As concentragdes de uranic foram determinadas pelo métodc potenciométrico de titulagio do
scido liberado na formag3o de perbxido de uranio. O método analitico baseia-se na reagdo:

U0, + H,G, = (U0,*) (0,%7) + 2H°

onde o dcido livre & titulado alcahme(ricamen(em).

Procedimento

Os experimentos desenvoiveram-se 3 temperatura ambiente{ 25°C) e 3 temperatura de ebuligdo
(=100°C). Nas dissolugbes dos oOxidcs sob a forma de pbs, usaram-se massas constantes de 10 g,
enquanto que as pastithas tiveram massas de 5 a 20 g. As concentragbes de dcido nitrico variaram de | »
14M, usando-se volumes esteguiormnétricos e em excesso de 100 a 300%. Na dissolugdo dos dHxidos sob »
forma de pds empregou se agitagdo magnética.

Ml — RESULTADOS

Para a caracterizacio da fase de dissolucdo dos Oxidos de urdnio estudaram-se as varidveis:—
concentracio ¢ estequiometria do &cido nitrico, temperatura e tempo de dissolugio. A seguir
observaram-se os resultados, iniciaimente, para os pOs e em segiida, pastilhas compactadas.

Influéncia da Concentragdo s Quantidade de HNO; em Funcio do Tempo de Dissolugdo de Pés de UO,
[} U,O.

Todus os experimentos foram realizados com solucBes de HNO; variando de 1 a 14M, &
temperatura ambiente e ebuli¢gio (=100°C), usando-se quantidades estequiométricas e excessos de 100 a
307% HNO;/U. As Tabeias!, ! e ! mostram os resultados, notando-se que 3 temperatura de ebulicio,
a velocidade de dissolucdo aumenta. Observa-se, iguaimente, que um excesso de 4cido ndo altera o tempo
de dissolugdo dos pds de UO; 3 temperatura ambiente. Quanto 3 concentragdo do Acido, verifica-se que
acima de 6M o tempo para dissolugio & constante, nas dissolucdes de UO; desenvolvidas &
tempe: atura 100°C.

Para os pbs de U;04 nota-se, como no caso do UO;, que a temperatura favorece a dissolugo,
enquanto que o excesso de icido ndo interfere com os nlveis de dissoluco. O tempo de dissoluglio ¢
praticamente inalterado, nos casos de concentragdes de HNO, acima de 4M. Para 4cidos 1 @ 2M, com
quantidades estequiométricas, notou-se que as solucles resultantes mostraram s presenca de urlnio-1V,

Pastilhes de U,0,

a) — Dissolugdo 3 temperatura ambiente.

Em temperstura ambiente & velocidede de dissoluclio de panithas de U0, & axtrememente
lenta. Para tanto, astabeleceu-ss um limite de 50 horas, apds es quais fdz-se 8 determinaclo de
porcentagem de urdnio dissolvido. Em (odos 03 casos, usou-se um excesso de 300% de écido nitrico



Tabela |

Tempo de Dissoluclo de Pos de UO; e UsOq, Variagio da Concentraclo ¢ Quantidede de HNO, .
Temperatura Ambiente. Massa dos Pés: 10 g

CONCENTRAGAO QUANTIDADE Rendimento de Dissoluclo {min)
DE DE HNO,
HNO, (M) (excesso em %) U3 Og U0,
esteq. * 420 200
100 * 420 370
! 200 *420 *420
300 *420 * 420
esteq. *420 50
2 100 * 420 75
200 * 420 105
300 *420 120
esteq. 420 7
s 100 ‘420 18
200 207 18
300 165 18
esteq. 40 8
6 100 50 7
200 75 7
300 90 7
esteq. 25 35
8 100 23 30
200 2 30
300 23 30
esteq. pptacho 15
100 1 A 15
10 200 n 15
300 1 16
esteq. pptacho 0,7
12 100 65 0,7
200 70 0,7
300 85 0,7
estoq. pptaclo 0,7
100 4 0,7
b 200 s 07
300 4 07

{*) = Valor estabelecido por nfo haver dissolucio completa,



Tabeia {1

Rendimento de Dissolugdo em: Pés de UO,; ¢ U305, Tompo de Reayda: 420 min.
Temperaturs Ambiente. Massa Jdos Pos: 10 g

CONCENTRACAD QUANTIDADE Aendimerto de Dissolugdo (%) l
DE DE HNO» e e
HNO; {M) {excesso em %) Uy Q4 uo,
esteq. 66,t 100,0
3 100 842 100,0 i
200 330 14,3 |
300 30,1 8.1 |
esteq. 96,2 100,0
2 100 96,5 100,0
200 08,2 100,0
300 98.8 100,0 :
> = —— e St et . e e 22
esteq. 94,7 100,0
3 100 97,7 100,0
- 200 100,0 100,0
300 100,0 100,0




Tobels I

Tempo de Dissoluglo de Pés de U0, ¢ U3 0;. Variagio de Concantragio ¢ Quantideds de HNO,.
Temperstura de Ebuliclo (= 100°C). Mssss dos Pés: 10g

CONCENTRACAO QUANTIDADE Rendirmento de Dissolugo {min)

DE DE HNO,
HNO; (M) {excesso em %) Uy Oy U0,
esteq. 150 50
' 100 100 40
200 50 as
300 50 35
esteq. 80 35
2 100 45 20
200 30 1.5
300 30 1.6
esteq. 30 1.5
. 100 15 06
200 15 05
00 15 0,5
esteq. 10 05
6 100 08 03
200 08 03
300 08 03
esteq. 03 0,2
e 100 2 02
200 03 0,2
300 03 02
esteq. 0.2 0,2
10 100 02 0,2
200 02 0,2
300 02 02
esten. . 02 02
12 100 02 02
200 02 02
300 0,2 0,2
osteq. 0,2 0.2
14 100 02 02
200 0.2 0,2

00 02 02




sobre a quantidade estequiométrica, utilizando-se injecdo da ar & de nitrogdnio pera s& promover »
agitacdo, ndo havendo, nestas condicles, infludncia sobce 0 tempo de dissoluc@o, caso a atmosfera sajs
oxidante ou inerte. A Tabela IV mostra os resultados.

Tabela IV

Dissolugdo de Pastilhas de U3 Oy . Influéncia da Toncentracio de
Acido Nitrico. Temperatura Ambiente. Tempo: 50 horas. Massa: 5 g

CONCENTRAGAQ RENDIMENTO DE
DE HNO, (M) DISSOLUGAO (%)

1 12

2 470

4 89,0

6 89,3

8 931

10 93,0

12 94,2

14 94,1

b) — Dissolugdo d temperatura de ebuligio.

Neste caso, além da variacdo da concentragio de &cido nftrico, estudowse a influbneis da
relacio HNO;/U;04. Na Tabela V, tem-se os resuitados. Vi-se, como nos casos j§ estudados, que o
excesso de &cido ndo influencia o tempo de reacdo, notando-se apenas, uma leve redugdo do urlinio nas
solucBes obtidas com quantidade estequiométrica de &cido.

Na Figura 2, temvse a curva representativa da infludngia da concentragdo do dcido em fungfo
do tempo de dissolucBo de pastilhas de U;0,. Utilizou-se MNO, 100% em excesso sobrs ©
estequiométrico, 3 temperatura de ebuligdo,

Pastithas de UO,

8) — Dissolucdo 3 temperatura embiente

Considerando-se os resuitados obtidos na dissoluclio de pastilhas de U,0,, estabeleceu-se o
mesmo tempo pera s verificaglo do comporiamento ds dissoluclo, & temperatura ambients, ou saje,
50 horas. Neste tampo foi estudada a infludncia da concentraclo de #cido nitrico usando-se uma
quantidade de bcido correspondante ¢ 300% de excesso sobre 0 valor estequiomdtrico e, ainda, usando-ss
injeclo de ar. Na Tabela VI tem-ss o8 resultados.

b} ~ Dissoluglo & tomperatura de ebulicSo

A Tebela VIl o Figura 3, mostram os valores obtidos ne dissoluclo de pastilhas de vo,; &
twmmperatura de ebulicio em funclo do tempo, concentraclo e quentidade de HNO,. Para as
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Tabela V

Influéncia Ja Concentracio e Quantidade de HNOy ma Dissolugho de
Pastilhas de U;O,. Massa: 5g. Temperatura de Ebuligho: =100°C

CONCENTRACAQ QUANTIDADE TEMPO DE

DE DE HNO, DISSOLUGAQ
HNOy (M} % {min)
esteq. 140
1 120
! 200 120
300 120
esteq. 68
9 100 68
200 66
300 67
esteq. 43
4 100 42
200 43
300 43
rsteq. 29
6 100 28
200 26
300 28
esteq. 22
8 100 22
200 22
300 23
esteq. 15
100 16
10 200 18
300 15
oneq. 18
100 14
12 200 13
300 14
esteq. 29
100 12
14 200 "
300 12




(minutes)

TEMPO DE DISSOLUGZO

140Y
120
TEMPERATURA DE EBULIEAO {%100°C)
©;
oo} HNO, + 100% DE EXCESSO SOBRE A
QUANTIDADF ESTEQUIOMETRICA.
eo} ]
MASSA: 8¢
so- -
s} )
20 S ]
—o—

0 N | S } 15 s 1)

CONCENTRACRO DE HNOy )

Figura2 — Tempo de Dissolugfio de Pastilhas de U305 em Fung3o da Concentracio de HNO,

Tabela Vi

Dados de Dissolugio de Pastilhas de UO; & Temperatura Ambients.

Infludncia da Concentracio de HNO3s em Fungdo da Porcentagem de

Urdnio Dissolvido. Tempo de Dissoluclo: 50 horas. Excesso de 300%
de HNO3 Sobre o Fstequiométrico

CONCENTRAGAO RENDIMENTO DE
DE HNO; (M) DISSOLUCAO (%)

1 30

2 73

4 18,7

6 30,3

8 43,6

10 60,2

12 67,0

14 69,8

"
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Tabela Vii

Variagio do Tempo de Dissolucio de Pastilhas de UO; em Funcho da Concentracdo e
Quantidade de HNOs. Massa: 20 9. Temperatura de Ebuligho: ~ 100°C

CONCENTRACAO QUANTIDADE TEMPO DE RENDIMENTO DE
DE DE HNO, DISSOLUGAD DISSOLUGAQ
HNOs (M) (% excesso) {min) %
esteq. 420 41
100 420 3.8
! 200 420 6,1
300 420 4,7
esteq. 420 34,7
100 420 37,0
2 200 420 331
300 420 40,1
esteq. 420 65,2
100 420 63,2
4 200 420 69,7
300 420 62,0
esteq. 330 100,0
100 335 100,0
6 200 319 100,0
300 326 100,0
esteq. 240 100,0
100 250 100,0
8 200 246 100,0
300 239 100,0
esteq. 125 100,0
100 120 100,0
10 200 123 100,0
300 123 100,0
esteq, 81 100,0
12 100 75 100,0
200 73 100,0
300 80 100,0
esteq. 70 100,0
14 100 85 100,0
200 72 100,0
300 688 100,0
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Figurs 3 — Tempo de Dissolucho de Pastilhas de U0, em Fungdo da Concentraclo de HNQO,
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concentracdes 1, 2 e 4M estabeleceu-se o tempo de 7 horas, apbs o qual, se determinou as porcentagens
de uranio na so'ugdo.

Dissolugdo de Pastithas de U0, e U;0, Rendimento # Dissolugiio

No reprocessamento é desejivel o menor namero de fases possiveis. Considerando-se que as
solucdes obtidas na dissolucio serdo usadas como alimentacao do sistema de separacio dos actin(dios por
extracdo com solventes e, que neste sistema a acidez livre das solugdes, depende do tipo de fluxograma,
sitiase entre 2 e 3M, estudouse a variagio do tempo de dissolucio 3 temperatura de ebuligdo
{=100°C), em fungiio do rendimento de dissolugio, representado pelos valores de porcentagem de urinio
dissolvido. Para U, 04 usou-se concentragles de HNO; 4, 6 ¢ 8M e para UO; 8, 10 e 12M. As so’ugdes
resultantes apresentaram acidez livre variando de 2,8 a 7,8, satisfatbriamente para o ajuste da
concentragdo e alimentacdo do sistema de extracdo com solventes. Em tedos os experimentos usou-se
uma quantidade de HNO, correspondente a8 100% cobre c© valor estequiométrico e as operacds se
desenvolveram na auséncia Je agitagdo. As Figuras4 e 5 representam as curvas resuitantes dos
experimertos.

IV — DISCUSSAO E CONCLUSOES

Dos experimentos realizados observou-se que para pbs, o tempo de dissolucao € menor para o
UO, em relacio ao U;04, seja & temperatura ambiente, seja & ebulicio. Notou-se aue a ebuligdo, a
concentracio de &acido nitrico pode ser inferior Aquela usada 3 temperatura ambiente, obtendo-se o
mesmo rendimento. Para massas iguais, o UQ, dissolve-se 3 temperatura ambiente em um tempo de
3,5 minutos com HNO, 10M e 3 ebuligio, neste tempo, necessita-se de um HNG, 1M.

Os estudos referentes ao excesso de dcido mostraram gue 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 .questio puramente de arranjo, pois volumes pequenos sio
insuficientes para cobrir a massa do pb.

Em relacio 35 pastilhas, verificouse que sdo necessirios tempos mais longos para a dissolugdo,
principalmente devido 3 diminuic3o da superficie de ataque. O tempo para a dissolucdo de pastilhas
compactadas de U;0, & inferior ao necessdrio 3 dissolugdo de pastilhas compactadas de UO,,
possivelmente devido & diferenca de esforcos usedos na compactacio das amostras. Com HNO; 6 a 10M
obtém-se condicdes satisfatbrias de tempo, & temperatura de ebulicdo, obtendo-se solucdes finais que
permitem com facilidade, um ajuste de concentrac3o necessirio 3s alimentacdes do sistema de separaclo
dos actinfdios por extragdo com TBP,

Observou-se que em concentracdes slevadas de HNO, e temperatura de ebulicSo, o ataque &
extremamente intenso, exigindo um sistema perfeito para a captacio dos gases de dissolugdo

Verificou-se, igualmente, que 8 dissolucdo se caracteriza por um ataque répido, seguido de um
per(odo onde a velocidade de reaclo cai ssnsiveimente. Este fendmeno ralacions-se, provaveimente, aos
produtos intermedisrios de reacdo, com velocidades de reacSo mais lentss.
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ABSTRACT

Dissolution studies of UD; and U3Op particles and pellers in nitric acid were carried out 1o find the best
flowsheet conditions for weatment of irradiated materials. All expw wore ished witn unirradisted dw
n room-and boiling point mp ure of the mitric acid soli.tions) the acid molarity ranging from 1 up to 12M in
stoichiometric~and 100 g% up‘m‘exces.'condinom The UO; {109) and U350, {10 g) are easily dissolved {10 and
508), respectively, at boiling point of 6M nitric acid solution. At the same conditions compacted piﬂlt: =re dissolved in
29 min (U304 = 5g) and in 330 min (U0, = 20g).
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