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PRODUCAO DE FLUOR ELEMENTAR NO IPEN. SITUAGAO ATUAL
NO BRASIL € PERSPECTIVAS FUTURAS®

Alcidio Abrlo, Alvaro Wkuta, Felicitas M. Wirkner ¢
Felisberto P. da Sika

Descreve-se neste-vebeiho o msforgo do Centro de Engenheria Quimics do IPEN, pers 8 construclo, instalaclo
¢ operaclo de ums unidade piloto de geraco eletrolitica de flGor elementar.

A dhula eletrolitica, construfdes em monel, é aguecide por casmisa de igua, mantendose o eletrdlito fundido
permenentements. Este tem como composico aproximeds KF.1,8 — 2,0 HF, mantide por introducdo periddica de HF
snidro na propria chiula. Apbs um perfodo pré-operacional ds ocfiuls com snodo de niquel, psra melhor
condicionamento do eletrblito, faz-se a eletrdlise substituindo o eletrodo original por snodos de carvlo.

Conta 3 unidede piloto com sisiemas de purificaclio do fluoreto de hidroginio por cricscopia, sisama de
purificaclo por cricscopia do Hior gerado e sbsorclo seletiva de HF residusl em colunas de NsF, bem como
equipemento para a3 compressio e armazenamento do flGor. O hidroginio gerado simultanesmente com o ficor ¢
tratado para a recuperag 0 do HF arrastado e depositado em condicles de nfo poluir 8 stmosfera.

O objetivo primordial de obtencc de fibor no IPEN & sua splicaclo na obtenclio ds hexafluoreto de urnio
pars 8 1ndistria nuciesr. As exiginciss de purezs do flGor obtido com relaclo ds presencas de HF, compostos de boro e
umidede 330 de vital importdncia pera o uso na produg do de UF,.

As condicSes operscionais desta unidade piloto para a geraclo de fillior, ® qualidade do produto obtido,
rendimento quimico e a3 identificacdo dos virios problemas enfrentados bem como as respectives solucSes slo discutidos
no trabelho.

1 - IMPLANTACAO DO CICLO DO COMBUSTIVEL COM TECNOLOGIA NACIONAL

O estado atual dos desenvolvimentos experimentais reslizedos no IPEN nas diferentes etapas da
primeira fase guimica do ciclo do combustivel - isto é, da purificagBo do concentrado de urdnio e ds
fluoracSo até a obtencdo do hexafluoreto de uridnio compreende as seguintes instalacdes: 8) purificacdo
do concentrado e sua transformagcBio em UQ; nuclearmente puro; b) reduglio do UO; a UO; sequids da
fluoretacdo a UF, usando HF anidro; c) geracBo de fiGor elementar e sus purificagdo; d) finaimente, o
uso de F, para a fluoracio do UF, até UF,. Estas fases constituem o que se designa conversio, isto 6,
todas as fases do processo desde a purificagfo do concentrado (yellow-cake) até a obtencdo do UF,. A
obtenclo do hexafluoreto de urnio compreende duas fases principais:

8) geracio de filor (por eletrblise de sais fundidos);

b) fluoracBo (reacdo de F; com UF,).

{*)  Trabsiho spresentado no X X! Congresso Brasileiro de Quimics, resiizado em Porto Alegre, de 28 ¢ 31 de outubro
de 1980.



2 - GERACAO DE FLUOR ELEMENTAR

Flior elementar n3o é produzido no Brasil nem h4 disponibilidace no comércio focal, devendo
ser produzido pelo usuéria. Fhior é obtido pela eletrolise de fluoretos fundidos, do tipo KF.xHF, cuja
composic8o deve ser escolhida convenientemente. As cédlulas eletroliticas de temperatura média usam
aletrblito cuja composicdo é KF.2 — 3HF e operam 2o redor de 80-100°C.

3 - 0 ELEMENTO FLUOR E OS FLUORETOS SUPERIORES

Fluor elementar exibe extraordindria reatividade uma vez que sua molécula diatomica apresenta
baixa energia de ligagdo (energia de dissociagdo 153 KJ mol ~ 1), spresenta raio idnico pequeno
(F71,19 A) e raio covalente pequeno (F 0,71 A) e alta eletronegatividade. O nimero de coordenaci#o dos
fluoretos no estado -1 é normalmente um, mas em certos fluoretos de halogénios, como CIF,, CIF,,
BrFs e IF,, os estados de oxidagdo formal e os nimeros de coordenenagcdo sdo maiores.

O elemento foi isolado pela primeira vez por Moissan em 1886, por eletrblise. O potencial
normal calculado para o flGor (E°=+2,85V) indica claramente porque as primeiras tentativas de
obté-io em meio aquoso, como no caso do cloro (E® =+ 1,36 V), falharam.

Como HF anidro ndo é condutor, a adicdo de fluoretos anidros, como KF, possibilita a
eletrblise e a geragdo de flior elementar. Os eletrblitos mais comumente usados sio KF.HF
(PF 150 — 270°C) e KF.2 — 3HF {(PF 70 — 100°C). Quando o ponto de fus3o de eletrblito comeca a
subir, é a indicacdo de que se deve adicionar mais HF anidro para restaurar a composicdo inicial. As
céluias sdo construldas em ago, cobre ou Monel, os quais ficam protegidos por uma camada nao-reativa
de fluoreto; os catodos sdo de aco ou cobre e os anodos séo de carbono ndo-grafitizado ou niquel.
Pequenas quantidades de HF p- sentes no F; podem ser removidas por passagem em colunas de NaF ou
KF anidros, os quais formam os bifiuoretos MHF ;.

FlGor é o mais reativo dos elementos e reage virtualmente com todos os elementos e combina
diretamente em temperatura ordindria ou em altas temperaturas com todos os elementos, exceto
oxigénio e gases nobres leves. As reagdes sdo geralmente extremamente vigorosas. A maioria dos
compostos orgadnicos é atacada pelo fllor, quebrando suas moléculas e formando fluoretos orgdnicos;
materiais organicos se inflamam e queimam no flior, 0 mesmo acontecendo com muitos metais, em
dadas condicOes. Dal a aita pericuiosidade deste elemento. Esta elevada reatividade se deve em parte a
baixa energia de dissociagcdo da ligagdo F-F na molécula e pelo fato de as reacdes com flior atdomico
serem extremamente exotérmicas.

Os fluoretos metdlicos simples, no estado inferior de oxidagc@o, sfo obtidos pela reacdo dos
oxidos e carbonatos com &cido fluoridrico e deshidratando o produto; ou entdo, pela reaclo via
seca com HF anidro. Porém, os fluoretos superiores, do tipo AgF,, CrF,, CoF,, UF,, requerem o uso de
flior elementar ou entdo de um agente fluorante poderoso, como CIF3, o qual, por sua vez, ¢
preparado com flior elementar. Os fluoretos superiores podem ser obtidos, entdo, pela reacio de metais,
6xidos ou outros haletos com F, ou CIF ;. Fluoretos superiores, do tipo CoF 3, AgF,, AsF, e AsF slio
agentes fluorantes.

Interessante observar que muitos metais exibem seu estado de oxidagdo mais alto nos fluoretos,
vérios deles se apresentando como gases ou liquidos voldteis ou sblidos com as caracterfsticas dos
fluoretos covalentes dos ndo-metais. Exemplcs sfio WF,, OsF,, UF, e RuF,. Os fluoretos superiores sdo,
freqlientemente, facilmente hidroliséveis em &gus, fendmeno facilitado pela maior estabilidade dos 6xidos
ibnicos ou covalentes formados e pela menor dissociago do HF em solucdo aquosa. Exemplos sdo:

4 RuFs + 10 H;0 = 3 RuO; + RuO, + 20 HF

UF, + 2 M0 = UO,F; + 4HF



Para um mesmo metal apresentando dois Huoretos em estados de oxidacdo diferentes, o mais
beixo tende a ser sdlido idnico enquanto 0 mais alto é gesoso. Exemplos sio UF, ¢ UF,.

4 — DESAFIO TECNOLOGIKCO

Juigamos constituir um desafio tecnolbgico no Pafs o projeto, construcio e instalacio, com
tecnolgia nacional, de uma unidade maior para a geraglio de fhior ¢ de hexafluoreto de urinio. Entre os
virios problemas, cuja solucdo deixard no Pais um bom acervo tecnoldgico, estio a3 construcéo dos
equipamentos, como células eletroliticas, colunas de absorgiio, compressor para fior, purificacdo de HF
snidro, de F, e de UF,, transporte e armazenamento de HF, de F, ¢ de UF,. Pormenores nem sempre
lembrados, como a escotha de normas técnicas para fabricagdo dos equipamentos devem também ser
levados em conta (ASTM, DIN, ABNT, ASME).

Lembramos, sinda, que no Pafs, outros produtos de interesse poderdo ser fabricados apds o
dominio da tecnolgia do flior, Citeremos por exemplo 0 SF, e agentes fluorantes inorginicos, cujs
importincia é destacada.

A solugdo dus mencionados problemas inclui as condicles do processo pars 8 operagio das
células de geracdo do flior elementar, conceito do equipamento principal ¢ dos sistemas auxiliares
(controles), a produc3o de anodos, manutencio de fornecimento de matdrias primas (HF anidro, KF
anidro e materiais como Monel), bem como a construcio de equipamentos como sensor eletrdnico de

fressdo diferencial construfdo em niquel ou monel, medidores de vazdo para F, e HF anidro,
indicadores de pressdo para F, e HF anidro.

5 — INDUSTRIA DO FLUOR E SUA IMPORTANCIA
O flGor elementar e seus derwvados inorgdnicos e orghnicos slo considerados, hoje, como
produtos de extrema importancia em todos os pafses desenvolvidos e em desenvolvimento, quer pelos

seus aspectos tecnolbgico e econdmice, quer pelas suas inimeras aplicacOes em vérios setores industriais.

Atualmente, pode-se dizer que a tecnologia do flior elementar e dos produtos obtidos a partir
dele é monopblio dos paises altamente industrializados.

A importincia do flGor elementar é visualizada pelas seguintes aplicagdes:

A) IndGstris Nuclesr: produgdo de hexafluoreto de urinio (UF,) para o enriquecimento
isotbpico;

B) IndGstria EMtrica: para a fabricag @0 do hexafiuoreto de enxofre (SF,), usado em grandes
disjuntores e equipamentos elétricos pesados;

C) IndGstris Quimica Inorgnics: producBo de importantes agentss fluorantes, os quais sio
geradores de flior elementar. Entre estes compostos destacem-se:

s “Apntcs Duros’’: CIF;, CIF,, B'F;, B'F’, A'F’, CoF,, Pqu, Mf\F;, F,O, BiF’;
b} ""Agentes Moderados”: SbF s, AsF ;
c) “Agentes Moles”: COF ,, SefF, e SF,.

Os agentes fluorantes "Duros” sBo aqueles que durante 8 fluorscBo oxidam os elementos so seu
estedo de valdncis mais slto, ou, no caso de compostos orghnicos, caisam rompimento das moléculas ¢



provocam polimerizaclo. Os agentes “Moderados” siio seletivos ¢ fluoram apenss alguns grupos. S#o
mu0 usados para 8 fluoracio dos halocarbonetos, especisimente aqueles not quais os cloretos mass
polares estio presentes.

Finsimente, os agentes “Moles” sio aqueles que em condicdes normais ndo causam 3
fragmentacdo dos grupos funcionais, no saturam as duplas ligacSes e nio oxidam os metais 20 seu mais
elevado estado de valéncia

D) Compostos Orginicos Completamenw Fluorados: sio os perfiuorocarbonetos ou
~ompostos perfluorados, indistrialrente muito importantes.

6 — INDUSTRIA DE FLOOR NO BRASIL

Presentements, 3 indistria de compoastos fluorados no Brasil ¢ em toda América Latina, ¢
limitada apenas 3 fabricacBo de um reduzido nimero de compostos, obtidos a partir do fluoridreto (HF
anidro) ou do &cido fluoridrico (soluc3o aquosa de HF). £ a situagio no Brasil, onde toda a produgdo
de HF anidro é consumida na producdo de hidrocarbonetos fluorados, do tipo freon (indistria do frio e
nebulizadores). Nio existe, em nenhum desscs nafses, indistria para a fabricagcdo de fllor elementar.

A importacdo, no Pafs, da indistria de fluor elementar e saus derivados, usando tecnologia
necional, faria com que o Brasil passasse de simples importador desses produtos, para atender sus
demanda interna, a exportador. Aldm Jdisso, com a implantagio da indistria do fhior elementar,
estimular-se-ia indistria de todos os compostos que se fabricam com ele. Em outras palavras: ngo existe
a industria de muitos compostos fluorados porque ndo existe a fabricacdo de fhior.

7 — APLICACAO DE FLUOR NA INDUSTRIA NUCLEAR

A demanda mundial de flior e seus derivados é hoje considerével nos palses desenvolvidos, quer
em termos de HF (fluoreto de hidrogénio anidro e &cido fluoridrico), quer em termos de flior
elementar, F,. Na indistria nuclear usa-se HF anidro para a produgdo de fluoretos anidros, como UF, e
PuF,, e para a geracdo eletrolitica do proprio fhior elementar. Este tem sua grande eplicacio na
producdo de hexafluoreto de urdnio (UF.) e, em menor escala, na recuperacdo de plutonio como PuF,.
Ainda na tecnologia nuc.ear se faz uso de certos compostos, que s§o obtidos 3 custa de flior elementar:
CoF,, AgF,, CIF;, usados para gerar o préprio F; “in siw” de modo controlado. Um exemplo desta
aplicacdo é a obteng3o de pequenas quantidades de UF ¢ para determinacOes analfticas em espectrometria
de massa: U; 5y + 18 CoF; =3 UF, +4 0, + 18 CoF,.

Por Glitimo, deverd ser mencionado que muito esforgo tem sido dedicado A aplicagdo de fiior
elementar para o tratamento de elementos combustiveis irradiados, separando-se o urdnio e o plutdnio
dos produtos de fissfo, diretamente, por volatilizacdo dos hexafluoretos UF, e PuF,.

8 ~ APLICACAO DE FLOOR NA INDUSTRIA ELETRICA

O uso de flGor elementar na indGstria elétrica se faz por meio da produclio de hexafluoreto de
enxofre (SF,), usado modernamente nos disjuntores, com extraordinirias vantagens técnicss. A producdo
de SF, vem aumentando em ritmo acelerado. Os maiores produtores hoje sdo Estados Unidos da
Amdérica, Franca, Ithlia e Alemanha. Este produto nfo é produzido na América Latina, que jé esté
importando quantidades aprecifveis ¢ cuja demanda tende a aumentar rapidsmente. Ele entra no Brasil j§
fazendo perte dos disjuntores. Uma parte do produto deve ser importads pdra reposicdo, pois sempre
ocorrem perdas. H4 muito interesse em que o Zrasil possa vir a produzir SF¢ para seu consumo e mesmo
genhar outros mercados.



9 — APLICACAD DE FLUOR NA INDUSTRIA QUIMICA
9.1 — Quimica Inorgbnics

Na indistna quimica inorginica 3 aplicacio do fiior ¢ de vital importincia pera » obtengio de
fluoretas superiores, 08 queis so agentes geradores de fiiior elementar. Entre os fluoretas superiores
destacam-se: CoF ,, SbF;, CeF,, PbF,, BiF,, AgF, ¢ HoF; Esws compostos hiberam fGor elementar e
pastam 30 estado de fluoretos de menor estado de valincia, sendo, poswerionmente, regenerados na forme
do fluoreto superior pelo proprio fiGor elementar. Estes fluoretos sio de extrema importincia pers a
fluoracio de moléculas orginicas, em cufes sinteses nio ¢ possivel ou conveniente 0 uso de fidor
elementar direto, por ser a rex o, na maioria dos casos, extremamends exotéimica e explosiva. O fivor
gerado “in situ” por meio desws agentes fluoranwes apresenta muits seguranca pera a sintese de
compostos fluorados aorghnicos, sendo 2 rescio facimenn controlada. Um grande nimero de produtos
organicos fluorados, plisticos ¢ elastomeros, s30 produzidos com o uso de flior elementsr obtido por
ota via.

Uma segunda ciasse de compostos fluorados, também muito importante, & a dos interhaloginios,
como CIF, CIF,, Cit5 e BrF;. Estes compostos, preparados 3 partir do fior elementar, sio também
geradores de flior.

9.2 — Quimics Orghnica

A aplicacdo de fiGor elementar em sinteses orginicas é de enorme importincia, principsimente
para a obtencdo de produtos totaimente fluorados. Nestas rescdes emprega-se o Mior elementar ou
entlo, por seguranga e methor controle da reaxdo, os fluoretos inorginicos superiores, como CoF;, ou
fluoretos interhalognios como CIF,, CiF;, CIF e BrF,.

No caso de resgOes explosivas ou muito exotérmicas, gerase o flior locaimente, no préprio
reator quimico de fluoraglo, & custa de um fluoreto superior. Exemplo industrisl dests aplicacio ¢ a
fluoracdo do heptano para a producdo de polimeros fluorados. De uma maneirs garal s fluoracio totsl

segue 0 esquema: -CH,- + F, = F-C-F + 2 HF, quando se uss flior diretamente, ou entiio, gerado a partir
de um fluoreto inorgdnico, como por exemplo:

-CH,- + 4CoF, = CF,- + 4CoF; + 2HF

Pars regenersr o trifluoreto de cobeito usa-se fivor:
2CofF; + F; = 2Cof,

Um exemplo ¢ 8 producio de bis{trifluormetil) benzeno:

CeH (CH;,); + 2000F, = C.F]Q‘CF))z + 10HF + 28 CoF;

A produclo industrisl de polimeros fluorados é feita 8 partir de fiGor slementar gerado por
compostos inorghnicos, como o CoF,. Um exemplo: (CF,CCIH)V + CoF, = (CF,OC!F)' +HF + Cl,
+ CoF; resultando em polimeros derivados do clorotrifluorostileno.



10 — OBTENCAO DE FLOOR ELEMENTAR. PROBLEMAS E DIFICULDADES

Dos virios problemas e dificuidades encontradas na geracdo de fisor 0 mais comum ¢ a
polarizacio dos eletrodos. Cuidados especiais sio tomados quanto 3 recombinaciio de H, (gerado no
catodo) ¢ F;, altamente explosive, no interior da ciuls, bem como 30 manussio de HF anidro e
sus ut'lizacdo pera a preparacio do eletrdlito. J manuseio de HF ¢ F; requer equipsmentos construidos

De um modo sucinto, a seqiéncia das principais fases da geracdo de flvor elementar sio:

10.1 — Recsbimento ¢ Estocagem de HF Anidro

Fluoridreto (HF anidro) ¢ produzido industriaimenss no Pals, principalmente para o uso na
producio de freons. No Brasil a producio de HF ¢ feita a partir da rescdo de icido sulfirico com
Torita (CaF;). HF anidro ¢ wransportado na forma liquefeita. sob press#o, em cilindros especisis de
ferro-carbono, providcs de ““pescador” (auantidades de asé 100 quilos) ¢ em carro-tanque. HF deve ser
cidadosaments amazrenado em tanques especisis e instalados em local isolado, com represamento, para
evitar 2 possibiidade de espathamento. PrecaugBes especiais deverio ser tomadas junto aos fabricanes,
pers 2 garantia da qualidade do produto, cuja pureza Jdeve ser elevada com relacio a H,0, SO; ¢
H,SiF 4. Exemplo tipico de especificac3o de HF anidro para - producdo de F, ¢é:

HF 99.97%
H,S0, 0.01% mix.
H,0 0,05- 0,01%
H,SiF, 0,01% méx.
SO, 0,01% méx.

10.2 — Transferincia de HF pars o Processo. Purificaglo, Vaporizaglo e Despolimerizacio

Ds drea de estocagem até os tanques de alimentacdo, o fluoridreto liquefeito deverd ser
transferido sob controle de vazdo. Nas unidades piloto (UF, e UF,) a transteréncis ¢ feita por injecdo
de N; seco (ausdncia total de dgua) nos cilindros ¢ o convole realizado por meio de balancas que
indicam as variag3es de massa dos cilindros e recipientes contendo HF.

O fluoridreto deve ser virtualmente anidro e isento de impurezas prejudiciais ao processo de
abtenclo do fiGor. Pars buixos teores de impurezas faz-se a purificacio na propris unidade de geracio de
fiGor. Alternativaments, uma vaporizaclo cuidadoss deixa 0s proviveis residuos no cilindro de
estocagem. Por pressdo de N, o HF liquefeito é transferido pars uma armaditha resfriada por gelo seco,
ns qual ficam retidos dgua ¢ SO,. Depois o HF ¢ tranferido para uma segunds srmadiths ¢ desta pasrs 0
veporizador, de onde 6 encaminhado para um forno pré-aquecedor, do qual segue para 3 céiuls de
preparo do eletrblito, Ests requisito ¢ vélido tanto pars a producio de UF,, como pera F;. Pars o
despolimerizaclo do (HF)  faz-se inicialmente a vaporizagdo (aprox. 50°C) & em seguids o aquecimento
mais enérgico, saindo o gis a uma temperatura de 80-90°C. Alternativamente, pars a producio de fiGor,
pode-se introduzir 0 (HF)" liquefeito nas células (Inglaterrs) ¢ fazer-se 8 despolimerizasao ’in sin’. Ns
piloto do IPEN o HF ¢ intrcduzido ns forma gasose diretaments na céluls, onde s despolimerizacio se
completa.

10.3 — Prepersslio, Condicionamento ¢ Transferincie do Eletrdlito

A cfiuls eletrolitics construids peio IPEN pere s produco de fiior ¢ do tipo ~tempersturs
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midia”, cujo eletdlito v ums composicdo aproximads: KF.1.8- 2.2 HF. Geralmenss preparase o
cletrdlito numa ciula especial, » partir de KF anidro (especificaciio: méximo 0,1% H,0) e puro, ao qual
adiciona-se HF anedro. Cuidados especiais slo tomados quanto i elevada pureza dos resgenias ¢ Jusincia
de umidade. Se necessirio, secar 0 sal em bendejas de aco durene 24 horas a 180 — 200°C anws de
vastferi-io para a cbiula A mtroducio de umidade ¢ inevitivel, devendo s elimnada poswriomense. O
proprio KF ¢ um sal mwito higroschpico. Ao eletrdlito adicionam-se ainde 1 — 2% de LiF anidro. O
papel deste aditivo ¢ absixay 0 ponto de fuslo da miswrs ¢ facilitar 2 umetagio dos eletrodos.

Faz-se 0 condicionamento privio do eletrdlito por pré-eletrblise, cu entao, por borbulhamento
de flior elementar puro. Este condicionamento wem por fnalidade elimmnar tragos de umidade (por
eletrblise, ou com figor: F; + H;0 =2 HF + 1/2 0;). Na pré-eletrblise usam-ss anado de niguel e catodo
de ferro. Nesta operacio uma quantidede minima de fons Ni** i é introduzide no eletrdiito, o que,
ssgundo a literatura corrente, traz beneficios & futura geracio de fMuor.

Aplicase a présietrdise ask a eliminacio completa de jgua, bem lentamente ¢ com baixa
densidade de corrente, apbs 0 que corta-se a correnw, faz-se a purgs de ciiula cam N, s a eliminacio
do fiior. removem-se os eletrodos auxiliares (niquel). Colocam-se os anodos de carbono, faz-se 0 st de
wedacio, retirando-se, antes, amasva do eketolito pez andlise. Iniciase a cleudlise pera a geracio
experimental de flior, sumentando lentamente a2 densidade de corrente. Duranie » eletrblise dever3o ser
feitos os controles de pressio diferencial nas cimaras anddica e catddica, nfvel do eletrdlito, composicio
do eletrdlito (aliquotas para anSlises periGdicas). Manter 2 admissio de HF, controladamente, de modo 2
conservar 3 estequiometria ideal do eletrblito € manter constante sua temperara

No caso de célula especial para a pré-eletrdlise. terminada esta, transfere-se o eletrdlito fundido,
por pressdo de nitroginio SS, para a célula de trabalho. Durante as primeiras geractes de fior micia-se »
pessivacdo do sistema, com o contato prolongado do equipamento ¢ Imhat com pequenss quantidades de
fluor.

10.4 — Edetrdlise, Reslimentagdo de HF & Controles Aneliticos

Na chlula de trabalho, cujos eletrodos sdo de carbono ndo-grafitizedo (snodos) e ferro (catodo),
virigs controles fazem-se necessérios durante a operaco. A composiciio do eletrdlito deve ser mantids
por admissio continua ou intermitente de HF. Periodicanen® devem ser retirades smostras ~2 eletrflito
para a determinagio quimica de sua composicdo (titulagio de HF, ponto de fusiio e densidade). A
temperatura do eletrdlito deve ser mantida constante, mesmo que nfO #5158 em OperaCio pPara 3 geracio
de fiGor. Ev.ta-se, assim. » cristalizacdo do eletrdlito, a qual se dé com expansio de volume, denificando
8 propria clula e causando a roptura dos eletrodos.

10.5 — Purificaglio do flor

O fiior que deixa » céiula estdé mpurificado por resfducs do préprio eletrdlito (mist), por HF ¢
por nitroginio. A seperacio e conseqiente purificaclo é feits normaiments por crioscopis. O fldor
gerado deixs a chula contaminada por ca.15% HF, o qual ¢ primeiramente liquefeito numa armadilha
fria geio seco — triclorostileno), da qual ssi F; contendo 3% HF. Em seguids o F, ¢ introduzido nums
coluna de pastilhas de NaF, o qual retém o fluoridreto segundo s reaclio: NaF + HF = NaHF ;. Desta
coluna o F; segue pers uso na fluorsclo do UF,. Periodicaments as colunss sdo regeneradss por
squecimento ¢ psssagem de N, . para srraste do HF. Flior purificedo pode ser srmazenado antes do uso,
om recipientes intermedidrios, pers se conseguir um certo nivel de flexibilidede de operacdo ou
continuidade no fornecimento, evitando-s: flutuacdes na presslio ou ns vazlo. Com ests finalidade o
fMor ¢ cuidedosamente comprimido 8 pressdes relstivamente beixas, entre 20 ¢ 50 psig. em recipientes
citindricos, de monel ou ago especial, 03 quais podem ser comsidersdos cOmMo tanques e e3TOCagemM OU
de slimentaclo para a fase de fluoracio.



0.6 — Deposigie des Efiuenras: H;, NF ¢ F,

Tambim o hidsoginio. gerado no compartimento casbdizo, deixa » afiuls runtaminads com HF.
Esw deve ser recuperado por refrigeracio, liquefarendo-se. O H, que 588 ds amatedha fris contem sinda
HF residual ¢ deve ser lavado com Sgua numa torre (cobre cu monel} de recheio antes de ser depositado
convermenemente. Precaucdes adicionsis sio somadas dado o cariter expiosivo do gis.

Fivor residusl ¢ absorvido numa solucio aqguosa de hidrixido de POtissio Numa torTe wertical,
comtruida em niguel. Recomendase que 3 entrada do flsor na torrs ja feita por meio de um who
wbrtituivel, pois é o local onde ocorre maor corroslio.

Resultam amim residucs liguidos icidos ¢ alcalings, que apls a miswra, poderio ser
corwerventemente neutralizados antes de serem liberados pars locais especiaimente designados.

10.7 — Seguranga ¢ Cuidades Especien

Todos operadores devem seguir a3 normas de seguranGa descrtas pars 3 unidade pioto. Antes
de rreparr 0 eletrdlito, vevificar 3 completa hmpeza do cilula ¢ s acessirios ¢ de todas as hnhas;
mcw completamente a5 linhas ¢ & obiulas. Evitar 3 000 Custo os residucs de graxas ¢ dlecs, fiapos de
peno ¢ estopa. Limpar bem os eletrodos ¢ todos 08 acesmdnos em contato ntemo com 3 ofiuia. Os
operadores devem trabalhar sempre com luvas, éculos ¢ macacOes de promcic. O responsivel pels
sequranca deve cuidar de 10d0s 08 pormennres, verificando 0 material de prowio ¢ os medicamentos de
PriMeIa emergincia.

11 - PROOUGAO EXPERMENTAL DE FLUOR NO IPEN: RECOMENDACOES

No decorrer da producio expermmental de fiaor, iniciada no IPEN hi mais de doss anos, virios
problemas foram identificados, pars 0 quais solucoes foram sugeridas ou idealizadas.

Conhecida » wenologia de preparacdo e condiconamento do eletrblito, as condicoes de operagao
das céluias (condicionamento e trabsiho) e tendo-se em vista sempre 38 NorMas de seguranca; conhecido
0 mecanismo do geracdo de flior ¢ evitado o fendmeno de polarizacio (por conhecimento da
composicio do eletrdlito, controle da emperatura de trabalho e densidade de corrente apircads), »
unidede piloto esth em vias de aumentar 3 amperagem da ciiula, a qual deverd operar em 400 A. Com os
conhecimentos adquindos ¢ o8 dados coletados durante 3 operagio desta cfiula, far-se-§0 0s esaudos e
propto pera uma chiula de 4000 — 600C A. Para 530 serdo eswdados os crisérics de dimensionamento:
volume da cblula, superficie dos eletrodos, equipamento de controle interno da chiula, densidade de
corrente, volume do eletrdli.0. Serdo também eswdados 03 critérios que permitam a3 otimizacio des
varibveis de operagio.

11.1 — Suprimento de NF

Um propto pars 3 producio de flior com célules do porwe de 4000 - 8000 A deve wr
sssegurado um wermo de cOMpPromisso pers o fornecimento continuo de HF anidvo com & especificaglo
sdequade.

Os problemas relscionados com o fornecimento de HF anidro séo 0s mesmos pera a unidede de
UF, e F,, portanto, de solucdo conjunta. Devem ser considerados: contrato de fornscimento, certificado
de gerentis ds qualidede, 1ipo de transporte, SegUIaNCa NO IranNsPorie ¢ Manuseio, manusl de recepcido,
smostragem, recepciio finsl do produto, trensferincia do carvo-tanque Prs 0 srMmazenamento; locsl de
srmazensmento, dimensionamento dos tanques, estoques MEXIMO ¢ MINIMO, SEQUIENCE NO



armazenamento {controle de temperatura), controle e consumou. Garantia da qualidade: compatibilizagio
do certificaco do fabricante, desenvolvimento de método para a determinacdo de bgua em HF anidro
{construcfo de célula condutométrica em ceaixa de luvas), métodos para 8 determinagao de SO, e SO,;
desenvoivimento de procedimento para a purificacio do HF no caso de o fabricante no atender ds
especificaq Des de pu-eza.

11.2 — Unidade de Resfrismento

As unidades de resfriamento (crioscopia) necasséarias 3 purificaciio de HF, geraclio de F, e de
UF, incluem o fornecimento de gelo seco, N, liquefeito. ou unidades industriais de refrigeracio, como
freon em cir::uito fechado, cujs temperatura pode ser ajustada para cada setor da fébrica.

11.3 — Admisslo de HF, Amosiragem do Eletrdlito ¢. Pré-Eletrolise

A admissdo de HF na célula deve ser automatizads, no caso da induistria, 0 que torna necessario
instrumentacio de astomaclo e dosagem méssica de HF na célula e o correspondente registro, bem
como o nivel Eletrlito. ‘

A célula deve pa‘sar por uma inspecdo pelo menos uma vez 8 cada seis meses, para 0 que deve
ser transportada para a cabine de abertu:z, para maior facilidade e seguranca da inspecdo.

Industrialmente 8 célula de geracdo de flior tem um dispositivo que facilita a tomada da
smostra do eletrblito, sem a interrupglo da eletrélise.

A pré-eletrblise 6 uma operagdo important{ssima. A finalidade principal é a total eliminacdo de
égua do eletrolito (é muito dificil praparar o eletrélito sem absorgdo de égua) e o condicionamento de
eletrblito. O tempo de pré-eletrblise é determinado experimentaimente ¢ o operador deve aprender no
prbprio trabalho, fazerido a andlise das condicBes de operacdo da célula e decidir quando transferir o
eletrélito para a céiula de trabalho.

O aquecimento da célula e manutencio do eletrblito fundido em temperatura adequada é
:-reocupa¢do das maiores. Iniciado o trabalho, a célula jamais pode ser resfriada, mesmo quando ndo
estd gerandc fllor. A falta de energia elétrica para o aquecimento (célula com camiss de gua aquecida
por resisténecia elétrica) deve ser evitada Dol a necessidade de um gerador de emerpéncia com o méximo
de con‘iabilidade. Além do gerador de emergéncia, hé a possibilidade de instalagio de um aquecedor a
gés, de (bcii entrades em servigo.

A instrumentaclio de controle de célula deve passar por ensaios prévios: controle de
ternperatura, medidor de nivel (diferencial de presslio e radiacdo gama), medidor diferencial de pressdo
dos compartimentos ¢a'édico e anbdico, medidor da densidade do eletrélito fundido.

11.4 - Geraglo, Compresslo e / mazenamento de FiGor

Devem ser cnnhecidas as condicdes idesis da eletrblise, a prc yamagBo corrente x voltagem,
otimizecSo do sistema a. tomético de manutencBo da corrente, os problemas de polarizag®o de snodos
{freqiientes) » o modus operandi para a inspecSo periddics dos eletrodos. Os opersdorss devem fazer
com regularidade a andlise das condic8es da célula, usando s medidas registradas e o sistema exterior de
controle. Deve ser preenchida a “‘folha de anélise da céiula”, onde ficam registradas & condigdes de
op2racfo de mesma,

A compressBo de flGor e o seu armazensmento sfo operagles extremaments perigosss.
Requerery muitos wuidados quanto ds condicBes de vévulas e linhas. A compressfo do flior deve ter su2
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pressdo rigorosamente controlada, pois em elevada pressdo o flior pode inflamar o préprio metal do
recipiente. O compressor, seu dimensionamento e lubrificagdo (6leo totaimente fluorado) devem ser bem
conhecidos. A bateria de cilindros de armazenamento deve estar protegida por barricada. No caso de
despacho de cilindros de filor para outro local, nio devern 0s mesmos serem removidos antes de uma
s:mana de observa,3o, para inspecdo de vazamentos. Entretanto, para uso local, hé a possibilidade de se
evitar a compressdo, usando o flior gerado diretamente da célula, apés a purificagdo, nos reatores de
fluoracdo.

11.3 - Passivaclo de Linhss, Vilvulas e Equipsmentos

De um modo geral, toda a unidade, isto é, em qualguer local onde circulem HF anidro e F;
deve passar antes por cuidadosa passivagc30. Esta operag8o deve ser feita bem lentamente, durante dias,
antes de se colocar plenamente os dois produtos na unidade. Na piloto do IPEN a passivacdo com HF
ndo apresentou problemas, uma vez que o produto é adquirido comercialmente no Pals, mas no caso do
fiGor, foi necessirio obté-lo primeiro. No caso de uma usina industrial é aconselhével dispor de alguns
cilindros de flior para se fazer a passivacdo das linhas, vélvulas, cilindros e equipamentos.

11.6 —~ Garantia de Qualidade e Equipe de Emergincia

Simultaneamente & construcdo « operacdo das unidades pilotos, vem o IPEN, hd anos, cuidando
do estabelecimento de novos métodos ou da adaptacdo de métodos j& tradicionais, para o controle da
garantia dos vérios produtos envolvidos ou produzidos. Preparam-se um ‘“‘Manual Analitico” unde os
métodos em uso sBo descritos com pormenores. Entre os véarios controles j& estabelecidos estio @
determinacdo da composicdo quimica do eletrdlito e do seu ponto de fusdo.

Destaca-se, ainda, a necessidade de uma equipe de emergéncia treinada, para os primeiros
socorros, tendo j8 o IPEN boa pratica neste particular (j& ocorreram pequenos acidentes com HF). Jé se
dispde também de um primeiro manual de cuidados especiais para flior, HF anidro e &cido fluoridrico.

12 — UNIDADE PILOTO PARA A GERACAO DE FLUOR NO IPEN

A Figura 1 mostra o esquema geral da unidade piloto de geracdo de flior elementar instalads e
em operacio no IPEN. A Figura 2 mostra a vista superior e corte da célula.

Como j& mencionado no texto, todo o fldor gerado e purificado tem sido usado para a
fluoragio de UF, na producdo de UF.. As primeiras geragdes de fllor eram suficientes para uma
obtencdo de 300 g UF,/hora, passando ultimamente & producdo de 700 g UFs/hora. A meta é chegar a
operar a célula em 400 A.

ABSTRACT .
Yy ! I

This—popes. -desoribes 'Fu construction, instaliation and operation of u pilot for electrolytic generstion of
slementsl fluorine_-7 - .~

The 400 A monel electrolytic cell is heetsd by a watsr jacket. The slectrolyts has the compasitior:
KF.1,8 — 2,0 HF that is maintsined by intermittent addition of gassous HF. Pre-slectrolysis is made using nicksl snodes
which sre then sxchangad by non-graphitized carbon ones.

Systems for purification of elemental fluorine by cryoscopy snd sbscrtion of HF, compression snd storage for
fiuorine are described. Purs fluorine is used for the preparation of ureni.... nexsfluoride.

Identification of probiems and ditficulties and their soiution are pointed out.
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