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RESIMD

0 presenta..frabalha..apresents um esbude de preparaqau
da didcido de uranio eproprisdo pera conversho em UFy; & pertir de diu
ranate de amenic, utilizando N, enidro como agente redutor,

- 0 objetivo desse estude foi o de sdquirir experiencis,
no campo da teenclogia de preg}raqio de ug, e determinar s umelhores
condigoes de cbtengac desse ﬁrodutc, dentro do esguems proposto, que
poselbilitessem & instalagao de ume unidede experimental semi-piloto L&
ra treinemento e produqaa em pequena escals.

As experiSncias foram executades em equipaméptu de la
boratdric cperando em regime descontinuo (bateleds), semde estudadas
as seguintes varldveis experimentais: temperafurs e tempo de  caleins
qs.o do diuraenato, velocideds de aquecimento, temperatﬁra. g tempe de re
duggo, consulo e vazac de NH

3

A determinagio das melhores condigoes de operagéo fol
estudadn em fungao do efelto das varléveis experimentals sobre as  ca
recteristicas fisicas e quimicas dos fxidos cbtidos, particulsrmente a
relagio OfU e a superficle especifica, e correlacionendo-ge essas prg

priedades com o rendimento de reagao de conversdo desses &xidos m UF).



ABETRALT

Thiz paper descrikes a study of preparatlon of uranium
dlaxide apropriate for conversion to UFM’ from ammenium diursnete,
ueing enhydreus HH5 &5 the reducing agent.

The maln purpose is to gel experlence in the U0, preps
ration technology and fix the gperatlon condifions, in order ta install
an experimental apparafus for training and small production.

The experiences were carried at laboratory scale and
the experimental paremeters astudied were the followlng: temperature ood
time of diursnate decamposition, heating rate, temperature end time of
reduct ion, HH} excess and flow rate, |

The best cperation conditiong were fixed sz function
ef the experimental parwmsters over the physieal and chemical charsete
ristics of the oxides, mainly 0/U ratio end specific srea, associating
this properties to the conversien yleld to UFh'
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THTRODUCAC

bentro do progreme de produgao de combusiiveis micles
res necessirias ao atendimento do desenvolvimente necional, que € uma
des diretrizes da Pblféita Haclonal de Energla Nuclegr, fol  1nicliado
em 1971 no Departamentc de Engenberia Quimica {IEQ) do Instituta de
Energis AtOmice de S&0 Pmulo [IEA), o projeto de uma ingtalagdo piloto
de produgeo de tetrafluoreto de uranio {UFhl a pertir de diuranato de
emonio (DUA), produzido pels Planta Plloto de Purificagdo de Uranlo J&
er funeionamento po DEG do IEA.

Fsse projeto, supervisionedo ¢ subvenclonemdoc em parte
peln Aaﬁncia Interpecicnal de Energis Atamica, sob a dﬂnuminaqﬁo
"IAEABRA 69/15 - Reduction and hydrofluorination of uranium compounds
to UFH" {Redugaeo e fluoridretagido de compostos de uranic a UFh]’ vise
ve o planejamento, a instelagec e & operagao de ums unidade plloto de
redugao e fluoridretagso de diuranato de amdnio, por melo de um siste
ma de Teatores de leito mvel em regime contfnuo, utilizendo NH ani ‘

3
dro como agente reduter e HF anidro como agente fluoreteder,

Como eteps preparatdris desse projeto foi estabelecido
um programs de trelnsmento com & Tinelidede de se adquirir experifnecia
ne teenclogls de preparsgas de UFh sntes da instalaqao da plents pillo
to em regime continuo, sendo os estudos Iniclades pela montegem de uma
instalagao experimental em escale de laboratdric.

Dads a éfande extensao do programa, em termos de volume
de trebalho, sofreu o mesmo uma subdivises nstural, por ume questao de



p:ngramuqin em duas partes, que constituem es etepas bdsicas de prepa

ragio de UF), & partir de DUA: &) preparagac de o,

sprepriadas pare fluoridretagio; b) cemverseo desse U0, & UF), sendo

que & primsirs parte constitue o femn desta dissertacso ¢ u fagunde o
de auma nutra{l}.

com cararter{stimg

- Apbs terminedos os estudos em laboratdrio, os resulia

-

dos obtides e descritos nessas duss dissertagoes possibiliteram o pro
Jeto, instalegac ¢ operagac de¢ uma unidade experimantal de treinamento
pare produgho de Uﬂé e UF,. Por rezoes préticas, principalmente %téenl
CAZ B ecnnﬁmicas, que ESTAG postericrmente discutidas, optou-se pela
utilizagao ' de un sistema mlmstitu:{du por um reator de leitc fixo ope
rando em regime descontfnuo, com capacidade para processsr atd 20 kg
de diuranstc de amonic por batelade.

-

L -



CAPTTOLN T

GENERALIDADES SOBHE O PFROCESSAMENTO DE URANIO

-'..

I.1 INTRODUGAG

) Na pruduqan de UGE distinguem-ge dols tipos de &xidas, em fun
¢ao da sua posterior aplicegao:
o

g) O primeiro compreende of Gwidos cergmicus, que sko usados
na preparagac de pastilhas sinterizades de alta densidade, utilizadss

diretamnente cum::f combugtivel nuclear.

b) O segundo compreende o d&ridos Fluorldretéveis, destinedos
4 preparagac de uranlo metdlice cu de hexafluoreto d¢ uranio (ure) ©
uranle metdlice € aplicade diretamente como combustivel nuclesr e o
UFF.;’ serfd,cr um composto gascss, ¢ utllizade no procesio de enrlqueclimen
to de uranic {separacao isctdpica) por difusac gasosa.

I.2 ETAPAS DE P!l:t+c:-r:ESEAMEHT:::J{E']I

lio caso dos &xidos fluoridretavels, a linhe de procegsanento
do urﬁhio, desde o concentrado bruto inleial até o produto final, com
preende, de uma maneira geral, as-sepguintes etapas (ver diagrams na Fi
gura I.1}:

19) Purificagdc do uranio, que ¢ felta em trés estdgics: a)
solubllizegae do concentrado, dando ums solugio de nitrato de uranile;
b} purificagao do nitrato de uranilo por melc de exiragho com  solven

tes, utilizando colunss pulsadas ou baterlas de misturasdores-decantado
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res, por troca icnica ou par preuipitaqan com &cido pernxiurahicn; c)

precipitageo do dinanato de amonio.

29) Preparagda do didxide de uranic, que & efetuada em duas
etapas: a) preparagao de tridxide de urgnic (Uﬂj} por deenitrageo do
nitrato de uranile purificado, por decomposigao térmics de diursnatc -
de amonig.ou de dcida peroxluranico em presenga de ar; b}  conversao
de U0y a UO, por redugzo com hidrogenio, emonia, ou uma mistura de hi

2

drng@niu e nitrng@niu, podendo=-2e também converter U0, a U508 por el

~ 3
cinageo a temperaturas um pouco mais elevadas e reduzi-lo da mesma for
ma & UDE'

3¢} Preparagao de tetrafluoreto de urEhio, pela  fluoridreta

gac de U0, com flucridreto anidro (HF ).

=

42) Preparacac de urE;I; metédlico ou hexafluoretc de uranio
a partir de UF,. O urinio metédlico € obtido por redugfo do tetrefluore
to com cdleio ou magnésio, enquanto que o UFy pode ser obtide pels rea
gﬁn ul U_FlJr com fluor elemepntar ou halogenetos de fluor, ou pels fluore
tagdo de uranlo metdlico {ou cutros compostos de urenio) com fluor ole

mentar.

Sendo o objetivo do presente trabalho a obiengao de UDE & [Ear
tir de diurapate de amonio, far-se-4, a zeguir, para melhox compraen
gac da sua tecnolegia, uma degcricao suméria de etepa de purificaqgn .
Nessa deserizao temsr-se-4 por bese a linha edoteda nas instalagoes de
purificagac de uranic do DEQ, que operam utilizando as téenicas de ex
tragho com solventes e por troca ionice, até o estdglo de  preparagac
do DUA. A Figura I.2 mostra a representagac esauexdtica dessas instala
GOSE.

I.% PURIFTCAGAO IE URANTO

H efetuads em tres estdglos: =) solubilizagao do concerntrado;
b} purificsgao por extragho com solventes ou por troca icnics; <) pre
cipitagao do diuransto de emonio.
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T.%.1 Dissolugie Acida do concentrado

0 concentrade utilizedo como matérie prima para obten
Gio de DUA na planta piloto do DEQ € o diuranate de sddio (TUS}, de
férmule sproximads HaEUEQT, obtide na Usina Santo Amaro {USAM), opera
da pala Compenhia Brasileira de Tecnologia Nuclear {CBTYH), como sub

produtd’ﬁﬁ tratamento‘quimicn de monezits, sendo, portanto, impurifice

do por elementos como o téric, as terras reras, o fésfore, o sédlo, o
glliclo e ocutros em menor porcentagem. A Tabela L.1 mostra wma andlise
tiplee desge conecenirado.

B} TABELA I.1 - ComposigEo quimica do diuranate de
sédio.
o .

Elementa %)
Uranic (como Uﬁﬂﬂ} et araarateerreres 79,5
BOTO tetevenanmnnnanmnnsnnananttnspnnas 0, 0002
CODTE srnssssnansananarsrrarsrrbtsdstan 3, GOL -
VANAALG sevvnuarnenroronrnsnsssasnssrer 000
MOLIBAENLIC wvunnrvrmvsvnonansannanrersas 03,0005
ATEOTIC0 sevssarrnsnnrsnnnssantoannnnss 001

Fésfore (como Eﬂh} O & 1

Enxafre (como SOL) coarnrenns birssrease 1,5
FIUor siesvsrsvranassrinsrerna WrrdhasEa s 0,02
HAIORENIOS +seeesrrsrronanannnnnas veiss 0,015
Torio {como Thcag} ......... dreasrraanna 0,3 a 8,0
Tarras RATBS sersssrvacarannss Frrra e 0,2
Ferr't veverevnascaaasasrarnns ersaaaanns &1
CEAMI0 vrvurnnna srareirarnansaaaan eess Q007
ChUIBO svvvnnsavsarsars ammaanaan cerees 0,015
TLEBNIO ceneenenenrnn erienaaaaarenas . 0,015
silfeio {como 510,) vveeeeeraen evseese L,k
Sodic {como HaEU] Cessasarsaneanrrnnn e 9,8

Foute: referencias (6) e {7)



A dissolugio do DUS com dcido nitrico concentrade, num
reator quinicc sob condlgoes aproprimdas, dande ume Solugeo de nitrato
de uranilo, pode ser deserita quiﬁieamente, segundo Harrington & Ruelh
13(2], por ume equegho do tipo:

' H“z“e‘:’,? + & mm?J ——— 2 UUE(H05

™

+ 2 Nallo

3 + 3 HED

b2

0 nitreto de uranilo cbtido deve, entamo, ser purifieado,
ou pela processo de extrsgas com solventss ou pelo de trocs ionica.

I.%.2 Purificacso por extragac com s:u::-]ﬂ..naa:n:t:na9.[:2’:-""5"9"m:l

—_

0 objetive da extragio com solventes € a cbtengas  de
uma solugao de nitrato de uranilo’de alta pureza quimics, apropriade a

sua'trﬂnsfcrmaqaa em diurensto de amonio ou em UQ,. O processo baseia-

se nas propriedades de certos solventes urggnicosﬁextrairem preferen
cialmente o nitrato de uranilo e ndo as impurezae nele dissolvidas, e
terbém na facilidade com gue o wranic passs novamente para a fese aquo
sa quapdo intimamente contactado com a mesma, sob condigGes ajustadas

e conkroledss.

No mrocesso atualmente em uso na plante plloto do DEQ ,
o conkacto entre as fases € felta per meio de colunas pulsadas de pra
tos perfuredos, cada ume delsa acoplada e bembas dosaderas de alimenta
cao das fases & a una bowba gersdora de pulsos por melo da quel é fel
ta & varlegio da amplitude e de frequéncia das pulsagOes. A fase orga
nice extractente é uma soluggo de TBP-varsol 35% v/v (TBP = fosfato de
tri-n-butila), sendo a cperagee de extragao efetueda em tres etepas,
pela gsistene de fluxos em contra-=corrente:

19) Extragho: Nests staps faz-se o contacto entre a fa
se aguosa {nitrato de uranilc) e a fase orgAniea -
{TEP-varscl}, sendo o uranio extralde seletivamepte pars ests tltime.

29) levagem: A seguir, a fase organice contendo o urE
nle é lavade com dgus deaionizads ou com ums aplu
qaaiﬁglu{da de fAcldo nftrieo gue remgve me impurezms nela contidas.



32) Reextragho: Nests etaps o uranio contido na fase

urganica lavada ¢ trensferido para a fase aguoss -

dgua desionizade - sendo o sclvente, s feguir, recuperado pare poste
rior utilizageo. 4 fase aguose de safdae da coluna de reextregao € cons

titufds de uma solugac dcide de nitrate de uranilo de elevada pureza.

133 Purificagso por troca 1Enica{ll'lﬁ}

0 recanismo do processd basela-se na propriedads bea co
nhecids das resinas cationicas de, quande percoladas por uma solugao -
eontendo determinadeos iong, reterem spenss os catlens, & no efeito coll
plexente de dcide etileno diamino tetra acético (EDTA) scbre as impure
zag exlistentes naz sulques de nitratoc de uranilo, particularmente so
bre o tério, cujs presenga ne DUS pode stingir até 9% sobre a massa to

tal de yranioc. "

4 solugao de urknio & ser purificads sofre uma desconta
miregeo prévie de téric e de terrss raras, precipitando-se os respecti
vo3 axalatos pels adigao de deldo oxdlico sob condigoes determipadas ,
sendo & seguir filtrads e tratads com EDTA, também sob condigoes deter
minadas, pers complexar as impurezass. A solugac €, entao, percoleda nu
ma coluns de resina cationies gue tem a flnallidade de reter o uranio e
delxar paspar as impurszas que, por formarem complexos enionicas com o

EDTA, nac esaoc retidos pels mesmA.

Apds a saturaqﬁn da resina segue-3e umae lavagem ntaliil
dgua pars remover ¢ uranio intersticiel e, apés, uma lavegem com Zcido
nitrice 0,2 M parsa remover certas impurezas, come o fisfore, que Tieca
ram retidas. Procede-ge, a seguir, & eluicSu com sulfato de amdnio 1 M
obtendo-se no eluido uma #eolugic de Aulfato de uranilo de alts pureza.

I.%.4  Precipitacae de diuranato ge andniol B 170 1819)

0 diuranato de amonic € preparadc geralmente pela adi
g&o de hidréxide de amonic, amenfaco gasoso ou uréia 4 solugdo de il

L ]
trato de uranild, precipitando sob & forme de um sal hidratado, de con

20)

sistencla pastose e de composighc estequioméirics mal definida{ . Se
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i
qunde Arfversson"gl} & sua férmula aproximada & {HHH-}EUEDT ’
que, de seordo com Ewlng € col. {22}, ¢ VA € um sel de empcaiqﬁn va

enguanto

riével e, precipltedo da maneirs usual, a férmula l:IﬁtI-lkIr }EUILDJ.;'; é a mais
aproximsds pars o produte obtide.

A reagae de Pormegso do DUA minds meo € bem conhecida .
De ,a.curdyf:m ?iullenﬁyr'eﬂ, els ze processe em tres etapas: fcrma.qﬁu
do nitrato bigico de urenilo, precipitegao do hidréxido de uranilo e
formegso do DU, resultande na seguinte reagec global:

2 UUE{H%}E - 6 WHEOH e {Hﬂh}ﬂueﬂ? - FH0 — 4 I‘H-Ihﬂﬂﬁ

0 IVA produzido nes instglagoes piloto do DEG pode ser
preperadc a partir de sclugoes de nitrato{a’gj ou ge sulfeto de ureni
. ln{ls’ 16, 15}, dependendo da etape’ de purificegao adoteda, A precipita
gao pode ser efetusda em regime cont{nuo ou deacontinuo, em restores
quimicos sch condiqoes determinadas e controladas, utilizendo-se NH
eom::; agente precipitente.

3

Com ¢ encerramente das ativida.d.es.da plants piloto de
purificacéo de uranio por troca ilonica, e endquante se aguerdave a ins
talagae do filtre rotative continuo, ‘o DUA pessou a ser produzido uni
camente & partlr de nitrate de urenilo, por processo descontinuée em ba
telada.(ﬂh}. Posteriormente; dursnte o estudo do projeto da plante plle
to de produgao continua de TJFh_, verificon-ge, por parte da equipe 7res
ponsdvel, que o diursnato assim obtido mao era ¢ mals spropriade para
esse finalidade. Houve, enteo, a necessidade de se modificar as suas
condigoes de precipitegso a fim de se obter um produto de ca.ra.cteriat_i:
cas eatisfatbriaes pars ser utilizedo comc metérils prima para & prepers
gao de UF), 5 nodifteagoes essas que seravdiscutides maiz adispte, 0o
capitule IIT desta dissertagao. "



11l

CAPITULD II

FREPARAGAG £ PROPRIEDADES DO U'DE

IT.1 INTRODUGAO

0 U0, 4 obtido industrialmente por redugso de dxidos  superio
Tas de urﬁnic, via sech, com um gds reduter. Sesicamente & sua prepara
gBo pode ser subdividida em dois,estdglos: o de decomposigao de nitra-
to de uranilo ou de DUA nesses dxidos superiores @ o de redugdo  pro
priamente dito. O primeiro consiste na decomposigdo térmica do mate
rial de partida em presenga de ar ou em atmosfera inerte, dende Uﬂﬁ‘ﬂu
UE’:'DB conforme a tenperatura de decamp-::siqac:-. 0 segundo consiste na re
ducEo do éxido cbtido no egtdglo da decomposigao, por meio de um agen™
te redutor epropriedo, gerelnente hidrogénio, amonic anidro cu amonio

craquesde como geradores de hidrogénio "in situ".

0 HH3 anldro dissocia-se 4 temperstura na qual o proces
50 de redquD ocorre, liberando hidrogenio, que € o agen‘f:.e redutor efg
tivo, e nitmgania, gegundo a rea.qau:

EI'.TH5 HE"-ﬁ-HB

Nos processol atuslmente em uso faz-se & redugac de tri §
dxido de urdnio {UD ) proveniente ou da decomposigio de nitrato de ura
nilo hexahidrataﬂo, ou da decomposigia térmica de urenates de aménic,
dcido perm:im-anicu ou tricarbonsto de uwranllo e a.n:::nio_. am  presengs
de &r, pndeild.u ginda ser cbtido a partir de Uﬁﬂﬁ' oL por reduqﬁo dire

ta ou auto-redugic de diuransto de amonio.



I1.2 FREPARACAD DE w::r:j

IT.2,1 Desnitragd@o de nitrata de urenizol 2 25, 26)

0 procasso de desnitraqﬁn, sob temperatura controlada,
envolve duas fases principais: a) concentragap da sclugao de nitrate
de wranile ‘per evaporagac até & composiqEo aproximade do nitrato de u
ranilo hexahidratado; b) deshidratagao e desnitragéo do hexehidrato a
quente, dando UO.. O mecanismo da deznitregas ocorre em deis estégics,
gegundo as equag ges: .

UDE{H%)E.E H,0 UGE'(HCIEJE - & H0

" Uﬂzﬂﬂﬂa)z , U0 - N0, = 1f2 o,

-

'h"

Dependendo das condigees de decnitracao, gue pode  ser

falta an ar livre ou gaob véous, o UU5
tipos diferentes:

anidre pode Se apresentar sob U

I
M
a) u@rfn; ¢ obtido gob condigoes nas quaiz o gases
de dﬂcﬂmpasiqﬁn sap rapidamente removidos do sistes
it

b) Tipo III: & o tipo mais comum e é produzide Tela
reagao dos produtos de decomposigaic com a dgus, Tor
mando hidratos cristalines gue sdo postericrmente -
de compostas.

¢) Tipog T e 1I:-seo obtidos por desnitrecio répida em
presenga de Alecol etf{lico ou deido acédtico.

11.2,2 Decomposigao térmice de detdo peroxiuranico

0 processo de decomposigas do H .UGE.H 0 por caleing

g8o a0 &r a LO0-500% baseia-se na perde simténes de nxigenio e dgua

de acordo com & IEEQEDiEJll,ET’EB}

HuoUDLH D = TI0)

5+ U0 H, 3—1f2ﬂ2+EH20
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II.2,% Decompoeigao t€rmica de tricarbonato de uranilc e amd

10(29:30)

Eate sal tem mepor contelide de uranilo que o diursnato,
mas tem um teor maior de amdnlo, o que pade ser utilizado com vantegem

na sua suto=redugeo. Decompos-se facilmente segundo a Te&Qan!

T

{rmh}huug(cnﬁ)i hmﬁ, - U0y + 3C0, + 2 Hy0

IT.2.4% Decomposicao térmics de diurspato de aménia

0 DUA; quendo aguecido, decompoe-pe em dxidos de  ura
tle; cuja cngposiqau depende da atmosfera e da temperatura de decompe
BinO{E’Eﬁ’E ’51}u A 3009Cem presenga de ar ele se decompoe dando wm

U0, emorfo segundo a TeaGRO:
(muh}zuzﬂ? —— 2U0; + 2N, § H,0

Mas, acima de LSD9C o TJD3 € instével e decompoe-se dan

do U,04 de acordp com 8 reagao:

3

2 0o

5 2fz U0 + 1/3 o,

-

Portanto, e temperaturss acims da LSQ3C a decomposigao
do DUA dé-se da seguinte meneire:

r:mhrh}er.rgﬂc:r,r — {3 Uz0p = /30, + 2 WH, + HpO

I1.3 FROFRIEDADES DO UG5

0 ch & Instdvel acima de 4509C e 2 temperatura & quel a decom
posicao torna-se rdpida depends do modo de sus praparaqﬁoiﬁe). A Tabe
la II.1 dd as temperaturas de decomposigao pare vArios tipos de tridxi
dos.
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i

TARELA IL.1 = Tegperaturas de decomposicec de Uﬂ3 8O BT

UQ, amorfo L50-500%0
U0, tipo IIT (owhido por desnitracan a 250%C} 595-56%09C
U0, tipo IIT (obbtido por desnitragap a LOGSC)  690-TODSC
0, » 048 H 0 S00%C

-

T T T A

Fonte: referencis (2)

A reagde de decomposigao do UG3 tipe III, por examplo, pode
ser conslderada, dentro de certos limites, como de la. ﬂrdemtﬁﬁ’ﬁh’ﬁﬁ}

— dFfdt = XP

'
-

onde F € s fragao de uo, nao detomposta no tempo t.

Ag propriededes dos &xidos produzidos s partir de DUA dependem
fundamentalmente das propriededes deste dltimo. A rea superficial do
Uﬂ5 é um pouce menor gue a do DUA origilnal, e a do Uﬁﬂﬂ produzide pelo
aquecimento de U0y mo ar ¢ menor qus & deste Wltimo, sendo o grau de
vuriaqan dependente nac sd da origem deo meterial de partida como  taAn
bém do tempe e da temperatura do pruceaaa( ). 0 fencmeno de sinterizé
gio do U,0p torna-se significante a partir de 500%, quendo o tamanho
médio de particula pesss 2 ser uma fungao direta da temperatura de cal
cinegao.

Hntzfie) varificou que o U3DB ¢ bastante aensi&el & sinterize-
gBo & temperatures achme de 6009C, © que influencim scbremaneira a spa
drea superficial. O grau de simterizagio aumenta com & temperatura, em
bora nAo seja particularmente sensfvel & mesma em fungao do tempo apds
us primeiros cinco minutos.

Lizter e gilligstéﬁj ectudaram comperstivamente o comporiamen-
to de tridzidos de urapio vrovenientes de nitrato de uranilo (Uﬂﬁ-HU]
e de diuranato de amonic {UQ,-DUA) e verificaram que, enquanto o UO,=

3 . :
DUA consiste de zrandes agregedos empacctades, com um diametre médio
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acine de 100 micra, © UCy-NU & um meterlal menos sgregado, com um dig
petro médlo de cerca de 20 micra e contendo.particules i{ndividuais eom
diametro médio de cerce de 1 micron. O produbo do DUA € amorfo-e, sob
o aspecto de reablvidade, muito sensivel ao tratamento térmico, A Tabe
1s 1J.2 sumariza alpuns desses resultedos obtides.

-
"

TARELA IT.2 - Comparago enbre as propriedades dos
Ut}3 chtldos por diferentes process0s
o - TIPG DE UG?
e U020, ); Do H205 20
densidade batide {gfnm:"’] 36 - 0 0,65=1,70C 0,7 - 1,5
tasanho wédio de pertfewla (i)’ 0,99 0, Lk -0, 08 0, 05
tamanho médic do agregado {n) 22 . B0-110 90
superficie especl{fica (mef z) 0,73 0, 16-0, 50 1,40
tipo cr'i_.atnliun 111 amorfo ancrfa

Fonte: refaréncia (2)

Come consequencia, o UFy, prﬂduéidu & partir de U03-DUE ginteri

zg=s¢ mals fecilmente a temperaturss mals balxas (450-5009C) durante a

Flucridretagae; resultando em conversao incumplata., enguanto que © UFh
obtide de Uﬁﬁ-HU ¢ menos facilmente sin‘l:erizi".rel e 8 rea.qa.o completar -~
se-4 sem sérios problemas de sinterizegéo i temperaturas aclma de E50%.
Entao; para fluoridretagoes a balxas temperaturas, o U%—BU& 44 tops
resgultados; enguantc gue para temperaturas mals altas o Uﬂﬁ-ﬁU d mals

indicado.

II.4 EEATIVIDADE DO UO

3

IT.4.1 Ceooesito de restlvidsde

A restividede de uma amostre de U0, aw.-aliada[ teanto

quanto possivel come ume ceracter{stica da amost¥s em si, pode ser de



16

finida comn B texa 50b a quel & mesma sofre redugao e fluecridretagsc

sob condlgoes determinadas{E}, esbors essa reatividade intrinseca neo
ser,‘]a. necessariamente proporcionel so grau de conversso & LIFL, devido
aos danos térmlcos que pudem sofrer os sdlidos reagenies. Um UG§ tes

tante ativo pode fevar a uma converano pobre em UFh el um Processo  on
de se cbtem um predute zatisfatdrio com um material mencs reativo.

-

IT.4.2 Tectes de reatividade

Os testes de reatividede comumente utillzados sao Dba
rendos simplesmerts ne sucessive redugao e fluoridretagdo de ums amos
tra de UQS scb condigdes erbltrdrias de tempo e temperatura em equips
wento de laboratérig. O grau de reetividede & essencialmente definido
como a relagao entra & porcentager_n de UF), presente ne amostre testads

e a de ume amostre felta sch cdidlgoes idénticas com um.UG5 padrao.

Famcﬁ?] desenvolveu um teste de restividede baseedo na
redugao de UDE B 5909C por duas horaes, seguldo de fluoridretagEo &
590%C sob véries tempos, em um pequeno 'Forno tubular, sendc apds o pro
duto anelizadoc. Ruddentﬁa} apresentou uma-versac modificada do mesno
teste, reduzindo Uﬂj B 9759 B Ffim de eliminar os efeitos varidveis da
temperaturs de redugao ne texa de fluorldretagac, e recomendsnde a tem

peratura de S009C psre & fluoridretagac.

Curvas termogravimétricas tewbém s80 utilizedss como
eritério de reabividade(Eg’hﬂ’hl’hej,
dede da termcbalanga d& uma descrigao mails detalheda do comportsmento

considerando-ge gue 8 gensibill-

de materlal sob teste, embors o tempo reguerido seja meler que pars o
teste de Fox, onde virlas amostras podem cer anelisedss simoltenesmen
te.

Ewinehﬂrt(ug’uj} tentou combinar essa vantegem da  ter
mobalanga com £ Tepldez de um tagte aimpleé, usendo umg camars de rea
gio com gradiente de temperstura, para permitir a fluoridretagéc simul
tanes de vérias amostras, na faixa de L0O0-600%C, apds redugao a 5909C.
0 resultede ¢ uma curva meostrando a guantidade de dxido que nao reaglu,

el funqau da temperstura de fluoridretaqﬁo.
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TT.4. 3 Efeltos das condigces de processo na reatividade do L,

05 tridxides de uranio diferem bastante na sua reativi
dada, dependenda do método de preparaq&n{ }. 0 tipo de equipamento em
pregado, & temperatura de cperaq.a.o e & velocldade de decnmpusiqau afe
tam acentundamente as propriedades du'UD§ produgido a partlr de nitra
to de uranilo, diurensto de ambnio, perdxido de ur@nio ou urénio metd
lieey, que podem ter diferentes reatividades.

II.5 EQUIPAMENTOS EMPREGADCS PARA PRODUGAD DE U'D3

A produgio de UG, & partir de DUA em reglme descontinue & fel
ta geralmente 'calcinando o material em bandejes de ago Inoxidével ou
reatores tubulares colocados nq,intarinr de fornos elétrices, engquante
ave a produqao A partir de nitratu de uranileo é feite em duss etapsas
{evaporagao e deenitragec), utilizando-se evaporadores tubulares verti
cais aguecidos a gds ou eletricamente e desnitradores de leito agitedo.

Para & produgho em regime contfnuo, & decomposigdo térmica de
DUA € feita em fornos continuos de estairas, ¢ a decemposigac de nitra
to de uranilo em reatorss horizontais de leito mdvel ou em desnitrado
res de leito fluidizsda.

Para walores detalhes a'respeito de produgao de T.ID3 am escalsa
industrial, inclusive condigoes de cperagro e tipes de equipamento el
pregados, consultar as referéncias (28,45-48), uma vez que un estude

male profunde & respelto fuge completamente so eScopo deste trabalho.

I1.6  RELAGOES DE FASE NO SISTEMA U-Q{E’l‘g’ﬁﬂ}

As propriedsdes do U0, com respeita & fluoridretagaoc, reoxide-
qEn & convergas em corpus.cerﬁmicas dependen diretamente da mesneira pe
ia qual a redugao fol efetunds. 4 cindtica e o mecanismo des resgoes en
volvidas nos processos de produgso de Uo,, podem ser melhor compreendi-
das pelo esbudo das relagbes de fase we sistems Urdnio-Oxigenio, uma

vez duoe a astrutura cristalina tipo flucrite do uo, properciona  consi
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derdvel espago para m inclusao de oxigénio intersticlal, permitindo =a
formacao de grandes regloes de composicas néo estequiométrica.

As relagoes de fase, composigoes e eatruturas cristalinas de
L1]4] 53 ch, 3GB e &xidos intermedidrios foram extensivamente eptudadss
por vérlos autores, razac pels qusl nao entreremcs em majores detalhes
a rﬁEPE%EQr‘ﬂOﬂtUﬂﬂ, relas razoes anterlormente citadas, relstivaumente
A cinética das resgoes de redugan e propriededes do UO,; Julgemos com
veniente fazer uma resumide descrigéo dos estudos efetusdos nesse cam
ral

Regiso U-UO,. A solubilidade do oxigénio ne urénio &€ muito pe

quena (0,05 sfo a 1133%C e 0,4 afo a 2000%C) ,

bem como & solubilidade de U em UQ, nac havendo comprovagao da existen
cia de =olugmo sdlide nesss reg;ﬂo( 9) Estudos efetusdos por meio de
rafos-X indicaram & existéncis da fese UQ, embora esse composko nao te
nhe 3ido isolado & anmlisedn, mas sabe-se que & sue estrutura {edblca

centrada na face, do tipo fluorita) & diferente ds do urénic metdlico,
mas bastante similar 45 de N e Uctﬁl’ﬁej.

De acerdo com Rundle e cnl.{55}, por ahservaqaes com relgasX,
a reglac UG-U0, ¢ diffsica. Por outre lado, Zaehariassentﬁh} encontroun
uma fasea homng@hea, cdbice centrads na face, de cgmpoaiqﬁo sproxizedes
Uﬂl;?S {Uhﬂ?}, perecendo ser um componente separsdo, embora & ocorren
cia simultanea de UGl,TE 2 UGE {simllares guanto & estruturs, mas dife
rentes em composigac), seja tembém possivel devido a ums falte de equi
1fbrio, pols todos @3 &xidos eatre UG ) Uﬂ parecem ter & eatru-

Tura cristalin§ da fluorita .

Regian UOE'Ufﬂﬁ' Egtudos de Blitz e Hﬂlleriﬁﬁ] ipndiceram que

a fage uo,, € homogenes, a 11609%C entre vo, e
Uﬂé,ggl el ?giiordﬂncia com medidas dﬁ relos={ fejtes por Rundle & co
lshoradores , Indicande que o cxigenio € golilvel em vo, até a CcOmpo
sigao eproxizede UG, 55» 8cima de qual mparece uma nova fase ortorrom

bica de camposiqﬁa UGE 5 ou UEDE, neo confirmads por Grnnvﬁld en estu
» .

dog mais recentes,

Granvﬁldtﬁ?j, estudendoe & reglao UQ 'U3DB' identificon trés fa
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seg estdvels 4 tempersturs ambiente: o, e U0, com estruturas elbicas

9

e UEDBHX con esgtrutura ortorromblca, homogenea entre T.I.j(?lEI e UGE, 6o’ ro

dendo extenderwse até UBE 55 eptre 500 & 700, concluindo ser Uht}g a
]

inica fase intermedidris estével entre uo, e UBDE'
Black‘bumiﬁa}
turas ng_regiTm UUE'UBGE pelo wétodo de Knudsen, identificou brés fa
ses egtéveis: a) UGIEJ na qual & falubllidade de oxiggniu oresce coil &
g W@
19 ® 900% atd Uﬂ2323 a8 10809%; B) Uhﬂg, com
pedquena falxa de homogeneidads estimads atd 11679%; o) u50l3 {Uﬂé SD}’
¥
eujo limite inferior permapeceu constante dentrs da faixa de temperatu
ra estudada.

, egtudando o eguilfbrio de fases a altas tempera

temperatura, desde UEE

u

- Hering e Periowg} identificeran &5 eeguintes fases ne vegiao

v
entre Y0, e U‘jﬂE' a} e, Ug?:ﬁ

{em concordancia com os dados de Grunvﬁl& B Hﬂ;l:‘ﬂ.ldselliso)‘j; ) E;UE}E 25
¥

com estruturs cldbica, cbtide pelo reaguecimentoc da fase ,JUDE aclmp de

280%C; ¢) uma fase tetragonal ~, com limites de composigac entre ug, 3
H

. F.
com estruturs cdbica, homogénen até

e UDE i d} UE’;GB com estrutura ortorromblce, com Limite inferior de
L]
com 8 roximada UO .
Dosigae eprox 2,50
Gronv$ld e Haraldseuiﬁﬁ} encontraran tewbém um produto de com
posicac sproximads UGE 60 {reduzindo Uﬁuﬂ com hidrogenic a 3309C), com
" .
estruturs similar A do 113:}5, tomando esses dados come wms Indlcagao da
extensso homogeénea do U30E& abaixo de UDE 56" 0g mesmos autores verifl
- 4 -
ceram que o axidegso de UL‘JE A 200-250%C leva i formagac de ums fase te

tragenal (fase..) homogénea em torno de TJGE e estdvel somente - abal

240
x0 de 270%C.
Regiao U?,GE'U%' De acordo com :Eti.ltz.(ﬁﬁ':l a fase U;';GB pode exls
tir de UO atd UQ enguanto que, de

(53) 2,67 2,62 ,
geordo com Fundle & col. ; B estabilidede pode extender-se ate U'té 5
H

neo havendo dividas de qué g mesms fase pode exlstir também acima de

UGE 67" 0s diagramss de ralos-¥ mostrem & gredual trensigac de U}';OB g
]
uc. .
3

Bliltz e 1~*l1£1'.1.l~31:'l:5'5:J mediram tarbém as presﬁea de axig@niu ng de
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conposicee de U0 & UEDE’ representando os resultados por sels isoter
mas (438 a £50%). Anderson, estudando ss condigoes de equilfbrio’ de

compostos nao estequiondtricos ne sistems UQ _UEDB’ sugeriu fque o Uﬂ3

- - 3
de composicao ideal nao exisie; e Ilnterpretou as resultados de Blliz &

Miller como uma transigao desde wms lncompleta até total miscibilidede
dos dois compostos com o sumento da temperaturs, perscendo, entio, aue

B reéi?m.ehtre 'l.li.'.ZI-5 e UGE,ET pode ser homogenes ow heteragénea, depen

dendo do hiztérico térmico do materlal. A conversac de UD5 a UjﬁE, en
tretanto, nac ¢ termodinamicamente irreversivel, iste ¢, dependendo dus

condigoes, o U508 pode ser recopvertideo a Uﬂatl‘rg’ 56];

08 estudos de Blliz e Milller meetrem gque & reglao entre UUE 67
L

a Uﬂ ¢ monofdaica aclms de 580%. Abalxo desssa temperatura, os resul

(553

tadns cltados por eles foram lnterpretados por Brewer como indiecan

do & existéncla de ums regi?uirgifésica enire I,Il?rgj| &7 ] UGE,QQ e ums re

gido monofdsica entre UGE,E?E [ Uﬂy

Boullé ¢ Dominé-Bergds mostraram, por melc de estudos com ra

loeg=X; a existéncia de uma fase cristalina de composigao U0 zom &

2,90
" mesma estrutura do U DB’ representando; provavelmente, wua saluqao sé

3
1120497,

Reglap acima de UQ,.

3 A regiBo acima de UDE nao € bem conheci,

da, mas estudos indicam que axigenio em
excesso pode ser absorvido pelo U'Dﬁ, embora acorra um rdpido "lnchemen
to" da estrutura cristalina, ccaslonando o enfragueclmento das ligagoes

Pesquisadores da Brewn University, squecendo UG!J,‘E HEID & 1309

durante 2i horas, decompondo-o parcialmente a UQ_ e elevando a’tempera

ture a 3009%, congeguiram um composto anldro de zomposiqan aproximada
3’5, O3 mesmos pesquisedores, caleinando diuranato de amonio 8 250«
00%C em fluxe de oxigénio e elevandoc a temperstura & 330%; cbhhiveran
um perdiido suildre de wranio, estédvel a albtas temporaturas, de campnsi

h9)
GEO UUE,13 a Uﬂﬁ,ﬁﬁ que libera axigenio em contecto com a dgua

)

Disgrama de equilfbrio do sistema U-0. Dentre os vérios dia
' gramas de  equilfbrie
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eleborados pelos vérlos autores que se dedlcaram a esse estudo, deste
camos (Figura 1.1}, a titule de ilustragéo, o que representa o resul
tedo de pesquisas reslizadas no Argonne Netional Lu-.buratary{sl} De
acordo com esse dipgrame, 5ao a5 seguintes as fases estdveis no siste

me UDE-U% & temperatura ambiente:

_J.-)"UDE com estrutura ofbice do $ipo fluorita, homogenee en
tra U-‘J e UUEJ o5t havendo uma mistura de UGE e Uhog acima
de EEG“‘C.

fm cib
2) h 5 (UOE 25) com estruture tembem ciblca.
%) 0,0 9 2,6 18 regito antre §3,2 e 72,4 afo O (entre U%EE

e UGE 62]’ mnstitu{da. por fases quadrdticas, cuja relagio
¢fa varia com & campusiqau- c,{ia; = 1,016 entre 69,2 e 68,7 afo U.(estd
vel até Sk09C) e ofa = 1,030 entre 69,7 o 70,4 afo 0 (estavel aTe 190
®C). Além desses composigoes e pera temperaturas mals elevedas, h& uma
mistura de Unog ] UDE,E‘

b U508 nao estequiométrico (UUE,E.-::} com estrutura nrtc-rrﬁg

bies contendoe 32 dtomos por edlula unitdris, consituldo de
ume solugao 36lida intermedidria na regiao enkre 72,3 e 72,6 afo 0, au
mentando a extensio com & elevagan de temperxa.tura.

5) U305 . Com estrutura priorrombica, no intervelo entra 72,6
e 72,7 afo 0

£) Solugoes sdlidas de U305 e U0, na'regigo entre 72,7 & 75

3
afo 0 (entre U0, ., e UOE} com fases hexsgonais.

2;7

T} Ur:ll3 de cnmpusiqﬁn estequionétrica aparenterente defipida.

II.7 _ REAGOES DE REDUGRAO

l‘.,.-"
As reegoes de redugBo mals impartentes, sob o ponta de vista in

dustrial, sfo as seguintes:
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(1) Uos(s) + Hylg) ——= uvoy(8) * H0(g)
(2) U0y(s) + mi(g) —= UO,(8) w H,0(g) + /3 H,(&)
(3) /3 U0g(s) + 2/3 Hy(e} ——= UO(s) + 2/3 K0

(%) _1{5 U05(8) * 4/9 NHy(g) -~ UO,(s) = 2{3 H0(8) + 2/9 m (&)

-
-

A5 caracteristices termodinémicas dessas reagdes estao sumari
zadas na Tabele II,3.

TABELA II.é - Caractarfsticas termodinamices dag
f “principais reagoes de redugac.

T Hopex A F%onmex
Reac&o
(kcal/mol) {keal/mol)
(1) - 253 - 28,0
(2) - 17,9 - 25,4
(3} - - 15,1 - 14,9
(4} - 18,2 - 15,0

Fonte; referéncia (2)

IL.5 AUTO-REDUCAC DE DIURANATO DE AMGNIO

0 processo basela-se no fato de que 8 decomposigao térmica de

BUA ascime de 45090, dando U}DE’ libers ume certa quantldade de HH} que
ge dissocds a esss tempersatura, liberendo hidrogénio, © qual reduz o

o 2 80:
U?J 0 g UGE egqundo & reacao

2/3 U0y ~ 43 H, 2U0, ~ H/3H0

Como resultade tem-se a reagdc global;

{HHHJEUEOT 2U0, — Ny + 5/3Hy, + 130, -~ T/3H0
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Considerande que nesse quantidede de HH3 liveradc hd um exces
g0 de 33,%% sobre s quantidade tedrica necessédria para se irccesaar &
réﬂuqﬁn, vé-se que ¢ posafvel lr-se do DUA mo U0, sem calginagdes in
termedidrias e sem adigio de agente redutor, tal como fizeram Pedregal
e Solano com o auxilie de equipamento espeeialtﬁl), Contudo, noa alste

mas convencionais de redugdo em leito estdtlco (beteladas) existe sem

pre’ o problena de um contacto adequado entre o NH, liberado & o &xido

. a_ser reduzido, o que & diffeil de se consegulr em escala industrial,a

ndo ser utilizando-se sisiemas de leifo mdvel, onde & NA, prodizido nma
parte inferlor do reator sobe em contacto {ntimo com o &dlide.

I1T.4 CINETICA DAS FEACUES DE REDUGAC

I1.9.1 leis da cinética-da reduqﬂa{E’hh}

0 equilfurio das Teagoes de redugao ($II1.7) é tao for
te no sentide da esauerds pers a direits, dentre da failxe de temperatu
ra comumente utilizde, gue, para fine prétices, o proceasc é geralmen
te congsideredo como irreversivel. -

Duas lels tem sido utillzadas péias peaqulsadores para'
representar os dados obtidos em leboratdric:

a} Iei de la. ordem: - dF/dt = kF
b) Lei de fase limitada: - dF/dt = k A
onde: = fragto de U0, que RO reaging

tempoe de reagac

ok
L}

grea da Interface entre os sdlidos resgenies

i

kp = congtRntes

A primeirs delas reprezenta um mpdelo de reaqu conti-
nua, considerads como ocorrendo por todo o resgente sélido, enquanto &
sepunds representa um modelo de ndeleo ndo regido, assumindo & existen
cia de limites bem definidoe entre & camada do reagente e do produto.
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Na prétics, nenhuma dessas leis apresents boa  concer
dincia para todas as condigdes, e o que ocorre em geral € uma situagho
intermedifria entre os dols modelos, sendo necessdrios testes  empirl

cof para o dimensionsmento de um reator, por exenmpla.

It.9.,2 Efeitc da temperatura

—

A velocidede da resgho de redugao, que depende de una
série de fatores, além da temperatura, torna-se significativa a partir
de hBD?C{hh}. A temperaturas entre SO0 e TOOSC o Uﬂﬁ—DUA reduZ-se  um
Pouco maif rapidamente que o Uﬂﬁ-HU, sendo gue acima ?;E?EG?E o VAloT
daz relagoes de temperatura; segunde Lister e Gillies , & contréria
3 lei de Arrhenius, jf.gue o valor e 7OOYC encontra-ze entre oz  vale
res a 500 e 6009C, Tal comportsmento foi atritufde & competigBo exis -
tente entre os fenomenos de ;gdﬂqﬁn e de sinterizagio, umn vez que &
velocldade do processo qufmicu, em regime cinético, cresce exponenciml
mente com B temperatura, segundo a lei de Arrhenius, sté atingir o TS
gime de difusao.

Padregal o Eolanﬂtﬁl]
dugEo de diuransto de emonio, cbservarsm que a menos de 450%C neo  ba
Qg devido & fraca dissociagac do: N

, estudando o processc de auto-re

vie reducao, obtendow.se somente Uj

& essa temperatuara.

11.9.% Efelto de drea su?effici&l do 0o

3

Marco e Mﬂndel{ﬁa} eatudaram a redur';"a".n de Uﬂ'.j de eleva
da dres superficial (em torno de 26 m?fg} 3 tempereturas de 300 & 100
9C e pressces parcimis de hidrogénio da 0,25 a 1 aim, e observaram que
6 reducdc perecia Ser um processo em duas etapas, correapondentes s
Teagoes: - '

U05 * H2 —— UOE,EE
UDE,SE + Hé —_— UOE

Os dados obtidos indicaram que ambas as reagoes 380
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E

primariamente controladas pela sdsorgie de hidrogénio ne superffcie do
2 150
3

dxido, e es energisz de ativezac pars & redugao de UD 2,5
. ]
celenledes come sendo de 27 ¢ 30 kcalfmnl, respectivamente.

& foram

Notz e rdendel{ﬁ}) ; estudende a redugao de 0., de érea
superficiel menor { de 2 & 5 mEfE}: As temperaturas de 450 & 550%C e
preséaeg.parciaia de hidrugﬁnio de 0,25 a 1 atm, por meilo de ralos-X e
. observegoes cinéticas, interpretarem os resultedos em termos de  trés

reagoes ronsecutivas:

A primeira reagao é a transformagac difdsica de wo, &

% ortorrerbico {limite superior da fase UEGEJ’ B segunda £ & fran

- _
sicac homogenea de Uioﬂal- 6 Ujﬁﬂﬁ- {1limite inferior da face USOEL e &
terceirs & a converseo de UEGH pere uma estruturs cibilca [UOE}. 0z 4dg

Ul

dos obtidos indicaram ser & velocidede da reagao diretamente proporcic
nal & suparffcle especifica do pd, e as energias de atlvegao para a la.
e & 38. reagoes forem calculadms como sepde de 25,2 % 2,0 ¢ 30,5 £ 1,8

"

regpectivemante.,

IT.9.4 Efeitc de impurezas no UD

3

A presenge de sulfato no U0,, pela sdigao de fcido sul

flirico ou enxofre ao nitreto de urenilo antes da sua decomposigac ey

37, 64,65)

menta a veleeldade de reduqﬁn( ; embora sejam requerides  cer

da de 150 ppm de Eﬂh‘" pare gue tal efelto seje aprecidvel, Para expli
car esse fenahenn, Hoore prapﬁs & 1déin de que tal reatividade se
je devida & um reticulsdo de UU? deformads pela presengs de sulfeto ne
mesmo. Por cutro lado, Barber gugeriu que a adinu de sulfato retardas

& desnitraggo entre 230-325%C, sumentando a restlvidade do UDE(EJ.

Saba-se¢ tarbém que & presenga de HF inive acentusdamen



27

(2,43, 67}

de uma pelieuls prosetora de fluoreto de _uranilo scbre a supérffoie do

to a redugao de o, , sendo tal fenomeno stritufdo & formagac

UDE' Esse TJE?JEF2 reage com © hidrogénio a uma velocidade mulitc  menor

ue o U0.,.
a %

I7.5.5 Efeito do agente redutor

-
-

Verificou-se ger & amonid uxn agente redutor mencs efe
tive que o hidrogénie, a despeito dos dados termodingmicos mais favorﬁ.
vais {ver Tabela II.3), devide 4 precenca de nitrogénio como um gds dai
luente(sg’T }. Estudos efetvados mostraram gue as constantes de velocl
dade caleuladas pera & reagao de redugsc de UG}—cum HH} gao cerca de
13 vezes menores que as calculedars psra & redugao com HE’ anguanto gque
as energlas de ativec@o para os dols cesos sgo bagtante similares,pols

diferem apenas em cerca de 10%,=

Yegtes termogravimétricos efetuados em Hanford indica
ram que o UDE obtldo por red.uqau de UG o NH3 € mals rapidemente fio
ridretedo que o T.FGE chiide por reduq.an de UG?} oo HQ, ephora & velocl-
dade de redugfo sejs maicr no segunde caso (cerca de 1,5 vezes) e & ci
nética ¢ o mecanismo das respectivas reagoes sejam diferenteaﬂ? }. Con
‘sidera-ze que & mmonia & cetaliticamente decomposta na superficle do
$xldo ¢ que a redugso € efetuada pelo hidrogeénio nascente. Ests decom
pnsiqan, entretanto, £ um fenomenc complicado, envolvendo a moldculs
de amonia em 81, € nAO ATDENAS O H, resL}lta.nte de uma‘préﬁﬂ. Tengan de
dissociacaa,

¥a redugho com emonia, a primeira parte da reagic é

mais rdplde que com hidrogénie e a parte final & wals lentas. Essa alte
' U,

que ocorre aproximadsmente no ponto de composigao UGE, 567 retardando o

racéc ne texa da reagBo colnelde com & mudanga de fase 1.13(}?3

processo de difusac em todo o restante de reageo.

II.10 PROPRIEDADES DQ UGQ{TE’ T T4)

0 dideide de uranio é ums substancia marrom, denss, com slto -
vonto de fusdo, e tem ums estrutura cdbica cenfrade na face do tipo da
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fluerita, Seu retlewlado pode scomodar Ztomos estranhos, como por exem’
plo os produtvs de fissao, sewm sltersr significantemente a sua eshrutu
ra eristaling e, por consegulnte, sem produzir grendes slteragoes di
pensionais. E estével & agac de Aave a altas tempersturss, quando com
perado com o urgnio metdlico e snas ligas e, como é isotrépico, néo es
td sujelto a alteragges dimensicnals gusndo submetido & irrediagdo.Seu
copteddo en oxigénio & de balxa secggo de choque pere meutrons. Pertan
te, &8 sua utilizegao come combustivel em reatores de potencle onde al
tas tempersturas e taxas de quelms 580 envolvidas, £ plenamente satis
fatéria. Na Tabela IT.} estéo resumides algumas ceracteristicas umals
importentes do U0,

TAERLA IT.4 = Algumas caracteristicas importantes do vo,

- -
-
-

T

Fatruture cristsline ¢ldblca centrada ne face [tipe GE.FE}
Parzmetro de retlcule (A%9) c,h704  (20%) .
Densldade tedrice (gfcn”) 10,97
Ponto de fusao (90} 2760 + 30
Condutividade térmica {w/cm. %C) 0,105 = 100%C e 0,0351 & LO0GSC
Calor especifico {cal/mol. %) Cp = 18,45 + 2,431.10'% -

- 2,2?2.10553‘2
Celor de formegao (kcalfmol) - 259,2 & 9,6 (208%K)

Energia livre de formagao
{keal/mol) - 2L6,6 = 0,6 (298%K)
Entropls (cal/mel, $C) 18,6 £ 0,1 (2989%K)
Secgao de choque de abaorgao
para neutrons térmicoa {cm'lj 0,188

e

——

Fonte: referencia {75)

Como pd as propriedades do U0, dependem do rétodo de  prepars
gao. Dedos publicados sobre es suas caracterfsticas fisicas, teis como
superficie especifica, densidade, porosidede, tamenhe do cristalito e
microestrutura, mestrem grandes veriagoes. Contudo, & experiéncia acu
mulade através dos dades obtidos mestra que ‘233568 propriedades, assin



acmo B estabilidade 3 oxidegao ¢ & relegao OfU sae acentuademente de
pandentes do histdrico da preparsgac do pd e podem ser controladas pe
las condigoes de processamento,

guperf{cies especificas de pds de uo, preparados por reduceo
aom hidrogenic a partir de uo, sao sensivelmente dependentes da tempe
ratura'dqﬂreﬁuqﬁc. Fara pés preparndos a partlir de DUA, a temperabture
de calcinagac § muito importante ne determinagdo da superfficie espsci
fica do UD produzida. Quante malor for a femperatura, menor a ﬂuperff
cle eapec{fica, exbora nac haja, aparentemente, relaqan enﬁre as puper

f{cies especificas do DUA de partida e de UO, produzido.

A establlidade du.UﬂE i oxidagac aimozférica ¢ proporcionalmen
te iependente da sua superficie especifica. Quande a mesma € balxa [em
torne de 2 m fg) o &kido & perfq_;amEnte estével, mas guando & alta (m
clma de 10 m fg) ele se cxida facilmente em contacto com o ar até a |,
compotigae aproximada do U3ﬂ3' 0 provesso de wigenagac ¢ exotérmico a,
pe o temanho das pertfewlas € pequeno, o calor devido A sbsorgso de oxd
génio desprendido por unidade de volune € maior que @& perda por condu
tividade térmica, fazendo com que a temperatura da perticula e, conse
quentemente, & velocidade de reagao de oxlgenagio, aumﬂntEm{Es’?E) For
esta razac, s estabilidade do uo, & axidagio depende fundamentalmente
da temperatura de redugac: quanto melor a temperatura malor & estabili
dade, uma vez que o tamanho de partfcula do dxido cbtido € malor 3 tem
perstures mels elevadas.

A densidede & o temapho médio de particula do uo, rroduzido de
pendem da densidede = do tamanho de partfcula do U03 criginal e de ten
peratura de redugao, embora o tamanho do eristalito, a uma primeira &
procimagio, depende mais de temperatura do que do modc de Dreparagho,
Redugoes & beixs temperatura (3509) dno menores cristalitos, enquento
que & altas temperaturas (BOO?C) o eristalito € maior, Tependende do
método de preperagdo, © tamanho de partfeuls varia desde alguns micre
até virios milimetros. O formato ccmpreende esferas, agulhas @ partfcg
las irregulares (esféricas ou angnleres). A estrutura interna  vsria
desde fragientos eflidoe até massas esponjosas, observando-se que B
maioria doz pds & constituida de fragmentos, ou seja, agregados ou

part{culaai?r}

-
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4 densidade real de un determinado UGE, chtide pelc deslocamen
to de um fluido (hélic ou teiracloreto de carbone, por exemplec), depen
de sobretudo ds sus relagio O/U e da denzidade do dxido de partida, em
bora as densidades obtidas pelo deslocmmento de lfauides sejam geral
mente mais baixas; devido & incompleia penetragac do mesmo em todos os
poros do 581ido. A depnsidade mfdla ou aparente de um pé de U0, definl
da como-B” relaqio entre massa e volume, medidos de scordo com o método
- pad:'Eu de encher um reclpliente de dimensces especificas e pesar ess& -
quentidade; € wma fungso da distribuigac da porosidede e do temanho e
forms das part{culss, de mode gque o8 efeitos do métedo de PrEparagas =
sio complexos e diffceis de avaliar.

A densidade de um UD2 amenta se ele € aquiecido acima da  sua
tempersture de preparaqau e, dependendc de técnica empregsda, og’ velo
res ds densidade resl de pde de- U0, 580 bastahte priximos da sus densl
dade tedrics, indicando gque eles consistem de zranulos densos, com po
ca porasidade fechada e quantidade varidvel de porcs abertos, ou 586
consideravelmente menores gque a mesma, indicanda gue eles ten pouce po
rosidade sberts e ums quentidsde considerdvel de poros fechados, como .
¢ o caso dos UDE obtidos de dxidos mais pesados per redugic com hidro

FEnio.

Como no case do Uﬂﬁ, g reatividade quimica de um determinado pd
de UUE pode ser bastante diferente de suwa produtividade, sesumida como
zendo a quentidede relative do material que pode szer satlsfeftorigmente
pracessada. Um.Uﬂb altamante reative, por exemploa, p?dﬁ der baixe Ten
dimanto na etapa de fluuridretaqﬁu devide & slta taxs de reagﬁo, origi
nande elevadas temperaturas de partfcula e, conseguentemente, fusho ou
sinterizagao do UFlL pargisimente eonvertido, inibinde & fluuridretaqﬁn
do Uﬂé restante que estd vrotegido por ums camede do material fundido
ou sinterizado. O greu de fusio ou sinterizagio de materisl depende nap
somante da taxa de reaqau em um ponto particuler do laltec da  reagao,
mas também das condicoes do processo que sao tBo importentes como  as

caractericticas de material de pertida.

II.11 CONTROLE DAS COHDICOES IE PROCESSAMENTO

08 malores problemas encontrades nos sistemas de redugdode Gl
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dos de urania sde: controle de temperatura (devido &os baixos coefl
cientes de transfersncia de calor dos sdlides resgentes), reatividade
do material a ser processado e deficlente contacto entre gases e 3011
dos.

4 importéncia do controle ds temperaturs € devido ao seu efei
to soore §.reagio de redugdo e sobre & reatividade de produto  quando
da sua flucridreteio. Desde que essas reagbes sao altamente exotérmi
cas e, 30b BB cnndiqaea usueis, tem taxss de raaqic vestente elevadas,
o ealer deve ser rapidemente removido do leito do pd, a film de evitar
superaquacimento, o que ocasiona a sin'teriza.qﬁo des partfculas e inter
fere no prosseguimento da reagdc, devido A perds de reatividede do pro
dute. Se, por outro lado, o calor for removido meis rapidamente do gue
€ produzide, & temperamture ficard abaixe do ponto ideal, & & Tedugso -
também serd afetada resultando & baixo rendimento ou reagio ircompleta.

Hd, portanto,a necessidede de se ter um bom controle da tempe
rature & fim de que a velocidade de produgac de calor seja igual 3 sva
velocidade de dissirsgao, & que & dif{cil de se conseguir na prdtics,
uma vez qua a transferéncia de calor através doa d&xidos é bastante
baixa. Um certo controle de temperatura interns poderia ser Tfeifo, ten
tando-se nivelar a temperstura externs do resior e dimlmuinde-se 8 va
Z80 ou A concentragao do gds redutor, o que tembém € diffeil de s con
seguir, a nac ser empregando-se um restor tal como o de leite  mével,
onde hd uma melhor transfer€ncis de calor.

A deficiencia de contacto gdz-sflide no processc de redugio tam
bém ¢ inportante scb o ponto de vista de rendimento e economia, pols &
um problema inerente a esse tipo de reagac, e & sue solugdo, em ter
mos préticos, pode ser considersde come limitada e dvas slternativas:
a) & utilizagdo de um sistema de reagdo onde haja um bom contacto ea
tre o ghs redutor e o s58lido a ser pracessado, como um reator de leito
mével; b) um grande evcesso de gas quando se utiliza um sistema onde
esge contecto &€ menvs eficiente, como um reator de leito estdtice, por
exemplao.

Um cutro probleme encontrado nos processos de prepﬂxaqaﬂ e
W0, € o da sua estebilidade 3 cxidecho atmosférice. Dependende princi-



palmente da temperature de redugaa, o uc, obtido € tao restivo {pirefd
rico) que se cwida rapidamente em contacio com o ar atmosférico apds a
sua remogso do wdic redutor. Uma das maneirss de se evitar & formegeo

deases dwidos pirefdricos £ efetvar-se & redugBo B altas tempereturas,
geralmente entre 800 o 1000%C. Quando a3 condigoes de processamento nao
permitem, € necessirio proceder-se & estabilizagao do UQ, obtide, exis

2
tinto pare isse vdrios mftodos lndustrislmente wtllizadoa.

(ma dag téenicas comumente adotada € a de proceder-se 3 sua ar
mazenagem em atmesfers protetora de EGE! golocendo o UC-E num reciplen-
te contende gele seco durante um perfodo de meia a quatro hﬂrasws}. 0
&rido submwetido a esse tratamento pode, em seguids, sex trebalhade ao
ar livre, cbservando-se;, porém, ums lenta ccidagao que atinge em irin
te diss o seu velor méximo constente de UOE,EE‘ Ume outre maneira de
se evitar esse pirnfuricidﬂ.de'::lp‘llﬂe € aquece-lo a umsa temperaturs mais
eleveda, & fim de dEminudr B sua reatividade. Esse aguecimento € efe
tusdo & temperaturas da ordem de 800%C, durente um perfode de tempo ve
ridvel entre uma e quatro horas, dependendo da gquantidade de dxido &
ser tratada{?aja Has instelegoes francesas de Malvesi e estabilizagao
do T.IESJ2 & feita por processo cuntinun, injetando-se ume misturs de oxi
genio e nitrogépic & temperaturas entre 20 e 120%C com um tempo de re

(79}

gidnecls varidvel entre 15 e 50 minutos . A propergic de mistura nao

¢ fornecida por se tratar de interesse de patente, mas ssbe-se que o

teor de mcig?nin ¢ muito pequeno em rela.qE.o ag nitrnﬁniuwa}.

11,12 TTFOS OE EQUIFAMENTOS EMPREGADOS NA PREFARACAC DE UGE{Eb}

Ha prepa.ra.r;ﬁa de UGE por re&uqao de &xidos supericres EBO uti
Yizados vArips tipos de reatores pare sfetuar o contacto enire vz ga
ses e os sdlidos reagentes, apresentande cads um deles &5 suas vanta
gens e desgvantagens, sepdo & esgolha ditada princlpalmente pela escals
de produgac e economla do processc. :

Para produgac em largs escala dd-se preferencis & aistemes con
tinmos, =nguanto que em pequens escala BB0 enpregados geralmente siste
mas descontinuos em batelade, devide ao ssu custe mais beixe e faeill
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dede de cperagac. Os reateres deseontfnuos de leito fixo, entretanto,
sée muito mais ineficientes no contecto gds-adlido que os reatorgs de
leito mével, de leito fluidizedo ou de leito agitedao.

Um des aiztemas deseontinuss mals comumente utilizedos pare s
preparagac de UGE congiste basicamante de ume calva de ago inoxiddvel,
dentre da_qual sdo colocadas bandejas, também de ego inmxiddvel, com o
mﬂ.teria.]t. a ser processedo, lnserids em um forpo eldtrico. 0 ghs redu
tor € injetado através de um dos tubos da tmnpa e sal pele outro,em cu
jo extremo o excessc de hidwgenio € imediamtamente queimsdo. Apds & ope
. TBZAC 0 uo, ¢ resfriado no interier do reator scb atmosfera redutors
ou inerte para evitar a sua axidagio. 4 quantidade de gds redutor utl
lizado nessas operagoes ¢ da ordem de 50 a 100% em excesszo schre o con
sumo estequiométrico requerido o o tempo de cperagso & de ordem de 5 &

T horas. -

af

-

No Departarento de Metalurgia Nuciear (DMY) do IEA o UG, é pre
parado por progesso semi-continue utilizando uvm trem de botes de  gra
flta eopurrade manualments em um forpo de mufle tubular soh atmosfera
de hidrn.ganio(gﬂ"sj"). 0Os bobes contendo o materinl a ser reduzido s8AC
introduzidos pels parte anterior do forno, em intervalos de meis hora,
4 medida que os cutres, com o &eide j& processado, =2o retlredos pela
parte posterior. Hecses aperaq?ies de carga e descargn deos botes A  eX
tremidades do forno sap purgadas com &rgonio, e o materisl antes de mer
retirado ¢ recfriadc pmssando em Zone doteda de camiss de dgus.

#£1ém dos eistemas acims citedos, sao einds utilizsdos na prepa
ragac de UO, em regime descantinuc reatores de lelte fluidizedo esta
clondric ¢ de leito agitedo eataciondrioc.

0s reabores de produgfo contfnue sao constituidos gerelmente d
tubes verticais ou horizontaiz ou os dois combinades, aguecldos por
meio de fornos eldtricos, sendo o Uﬂﬁ alinentedo em contracorrente com
o gis redutor sob temperstura e vazao controladas, Esses restores po
den ser de lsito agitado, de leito fluidizedo, de leito mdvel, de &g
teiras vibratdries qu farmos rotativos cont{nuos.

0 prinefplo do reator de leito mglitado consiste meramente ng
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transporte mecanico do Gxide & cer redumide através de um tubs heoriZop
tal aguecide, por meio de um mecanismo de rosca sem fim, em contracor
ronte com ¢ gds redutor, senda oa gases em excesso queimados ne safda.

Qs rastoras de leito mdvel ¢ de leifo fluldizedo conslstem em
sesencie de up leito 50lida que se move ver‘!:.ica."l.men‘l:e em contracoryrens-
te com a .gis redutor. No sistema de leito fluidizedo a velocidade do
gat & meulto acima de velocidade mfnims de fluidizegao para a  maior
part{culs presente;, ¢ o pd; que € geralmente alimentadc nums. pnsinoln
termedidria do corpo do reator, € completamente fluidizade ocorrendo ,
- entao; transports ascendente, e o produte € retirado pella, parte hsupe
rior do reator. No sistems de leito mdvel a velocldade do gis € mulio
sbaixo da velocidade de flujdizagac e o sdlido, que nesse caso € &li
mentado pela parte superlor do reator move-se de clma para balxo, por
onde € retirado, Se a velocidedg do ghs ¢ pouco aclma da veldcidade ni
nize de fluidizagdo, o leito sélido & parcislwente fluidizade, tende
se entho uma combinegdo dos dois sistemas,

Wo reator de esteira vi‘-bra.t.:‘a;ia. o material a ser processado £
slimentado por meio de ume rosca transportadore e caminha em contracor
rente com o gla redubor devide A vibragdo da esteira, que € montada de
modo & vibrar periocdicemente no interior de wum forno eldétrice. O tempo
de residencia do leito sélido pode ser ajustado em fungdc do cicle de
vibragao, conferze o tipe de U0, que se quer obter.

I1.13 ¥ESPECIFICAGEES DE dXIDCS FRODUZIDOS EM OUTRAS ms'mmgﬁﬁ:sfaz}

A titulo de {lustrageo, estac reproduzides sbaixo as especifi-
cagoes 42 difwidos de wr@nio preduzides em algumas instalagoes em  on
tros pedses, e destinados, evidentemente, & obtengho de UF), «

1) Especificagées do uo, canedense

Relagao O/U vovovesconconnwsosas 2,03 maX.
Superficie especffica (BET} ceus 5,5 mEfg
Conteddo de urEnio ceecessoosaes BT, 5
Densidade SOLLA eceecseassosssas 2,8 glom



Densidade BAtIdR scvnvmwcanssnen H,1 gfc.m?’
Tmpurezas quimices (ppm max, )

B rinncerrscnesons vew 0,15

Cd v.essvoone sesssesre 2

CF wesssscrnvaornncans 130

1= T 1 N

MO seoosnronennneonnos 2,0

Hi R R RN T RN 510
Si  EERFE RSN NFENENERERE lﬂjﬂ

2) Espeelficagoes do UQ, frances

RelaCBO OfU. .ososcawwwnneaaassss 2,08 max.
Superf{cle especifica (BET) .... 22 8 mg,"g
Comteddo de Urdnid soessmvesesss 87,88
Inpurezas qufnices (ppm max. )

Al cisssnsvavnriscrans 20

B ovessesennsrasasaas Q)2

C8 eansvronsarnnavesse (32

i3 o R4

0 T

TE wessvtancancsnceasa 20

ML covassanrvcnvcrares B

HY wrinnirivocranmanns « 10

P ourerssconmns sasrarss 40

Bl tesrivadnsannrraans X

Th casssssocarceaserss PO
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CAPITULO IIT

FARTE EXFERTMENTAT.

II1.1  INTRODUGAO

Come )4 fol menclonado, este trabvalhe fez parte de 'um progra
ma de treinamento que visa principalmente A aquisicde de experiencia
ne campo da tecnclogia de prepa._r_’qqﬁu de UGE' e de UF1|. antes de funcic
namentoc de plants piloto em regime contfnuo, e tawbdm & produgao  de
uma certs quantidade desses dois produtos com qualidade satisfatéria

para que se posse dar infelo 35 cperagoes de referide instalageo.

Os estudos iniciados em escals de lsboratdrio foram subdividi-
dos em duas partes distintas: preparagho de uo, e conversao de U0, ‘&
UFys por razoes jA explicedas anteriormente, Essas dums etapas foram
executadas simultaneszente.e a sua organizagac cbedeceu a um esquema €
lgborado de tal forma que os dados gbtidos por um des pesquisadores pu
dessem ser imedimtamente .confrontados com os do outro, numa Esequéncia
ldgica, dada a dependencis fundemental exlsatente entre os mesmos. I&to
porque B cbiengao de um UF) de Doa qualidade, sob condigbes determina-
das, depende da obtengdc de um Uo,
tdvels, o que sé pode ser efetivaments comprovadc ne pritics converten

do-o & UFh.

com boas caracterfsticas fluoridre=

Este dissertagio apresenta, portento, um estudo feito em labo
ratério das condigdes de cbtengas de pds de U0, apropriados a sua con
VErsan A UFy,» tendo em vista que & instalagao e operagsc de uma unida
de semi-piloto para treinsmente e produgac em pequene escala regueria
uma investigagAo preliminar nac 5& do tipo de equipamento a ser wbili
zade, como também das principals varidveis que poderism efetar as con
digoes de processamento.
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I11.2  EQUIFAMENTO EMFEE GADO

ITI.2.1 Critérios pera escolha do equipemento

Considerendo-se o gue fol exposte ne item anterior, =&
ezcplha do equipenmento para & execuqﬁn daa experienciss fol imposta,de
antémﬁu?’ﬁéia necesgidade de se ter uma instalagac que pudesse ser utl
' lizeda tanto para B redugio de DUA com NH, enidro como tembém para &

. 3
fluoridretagao de Uﬂg com HF anidro.

Devido principelmente s 11mitaq3&s téconicas e Ecnn3m£
o2, 20 5e tratando de ums, instnlnqﬁn em escela de leboratdrioa, mea
que deveria posteriormente ser transponfvel para uma escele geml-pilo
to, optou-se pels utilizagdo de um sisters onde arbas as reagoes se
riam executedss num reator de_ l¢ito estdtico operendo em regime descon
tinuc, considerandc-ze o seu eusto mals baixo e facilidade de uunatrg
¢io e operagéo. O _reator fol construfde em inconel, por ter sido este
o Unico material disponivel no mercado compativel com os reagentes uti
1izedos -{HF e HHﬁ} dentro das condigoes previstas pars s exepugae ées
DperaqEES, de acordo com consultes reslizades na literatura(53 e jun
to aos favricanten eapecinllizados.

Justificam-se plensmente, portanto, &s limitagoes natu
rais decorrentes des operagoes enm regime de batelads, onde o contacto
entre o5 gases e o8 sdlidos reagentez &€ menos eficiente, principalmen-
te am reatores de leito fixo. Mesmo porgue nao se cogitou, pelo menas
em prineipio, Ji que neo & o cbjetivo principal do programa, no aspes
to da viabilidade econdmica de produgéo de UO, e de UF, em tal instala

2
¢eo, embora posteriormente possa ser feito um estudo & respeito.

ITT.2.2 Montagem da instnlnqao em leboratéric

Conforme mostra o disgrems da Filgura III.1, a instala
ya8o experimental, montads numa das capeles disponf{veis do laboratdrio
Téenico do DEQ, consta basicamente de: a) Sistema de alimentegao  de
gases; b) Sistemn de reagdo; ¢) Sistema de absorgao de gases resi
ddais. A distridbuigio da instalagde Fol feita de modo a DoTRitir a exe
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c:quo em sequEnc:ia. de todas as etapas (calcina.qﬁu, reduqﬁu € Tluorldre
ipgio) numa mesusa operaghc. No desenho as linhas trace jadas representan
& parte correspondente A etapa de flucridretegao gque, como jé fol ex
plicado, ¢ objeto de cutra diaﬂertﬂ.qﬁo{l}, epquanto gue as linhas che
ias representam & parte correspondente & etapa de prepa.ra.qﬁa de UGE’

gue seréd deserite B segulr.

0 sistema de alimentegao de gases compoe-se de dois ¢l
lindros: um de 1‘!1{3 e oulro de N,, embos conectados ac,'sistems de Tea
un por melo de tubos de poliproplleno, Na linhs de RH_‘,:' existe um indi
cador de Fluxo, constituido em essencia de um mandmetro diferencial -
librado para medir a vezao do gds em litres/hora. ¢ instrumente fol con
feccionado com tubo de vidro, contende mercirio como lfquido manométri
¢g; & montado puma plece de lucite. A unidade de HE em a  fipalidade
de purgar ¢ glstems guando neceu_gs.iriu, sendo wtilizado tembém pare a
estabilizagho da &xido obtide, como serd visto posteriormente.

(0 sigtema de reaqﬁa, que € comum a todes as etapas, ¢
constitufde por um reator cilindrice de inconel (ver Figures IIL.3 e
TIT.4), aom capecidade pers processar até 1 kg de DUA por bateledas, in
gerido em um forno elétrico do tipo comumente utilizedo em leboratédrio.
0s gases sao Injetedos pels parte inferior do restor e passzam atravds
de ums place perfurada & fim de uniformizar a sue dlstribuicao no inte
rior do mesmo. O tubo de admissao, localizedo no interior de forna,
perve também como pré-aquecedor dos gases; para evitar o resfriamento
do leito da reagmo. A& alimentagac do diuranato a ser processado ¢ o re
tirade do predute epda o términc da operagao seo feitas pela parte su
rerior do reator removendo-se & sua tampa. A vedagao apds o fechemento
£ pssegqurada por meio de juntas de amisnto revestidas com lnconel.

A temperatura da resggo € dada por um plremetro acople
do a um par termoelétrico de cromel-alumel, colocado no ceatre do res
tor e isclado do meio reagente por internmddlo de um tubo de pruteqﬁa.
0 fate de o termoelementoc poder ser deslocedo livremente deptro desse
tuba permite a leitura imediate de temperature interma em gualaver pon
to a0 longe do eixo axial do leito sblido, A dgun resultante das rea
goes € condensada no tubo de seide, que € em sintess um condensador de
gases, e ¢ recolhilda nums proveta graduada de polipropilenc com 200 mi
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de capacidade. Dessa maneire pode-sa determinar nzo somente o  volume
total de ﬁgua desprendide; como tembédm a velocidade de conﬂensaqﬁp.

0 slstema de shisorgao ceompoe-se de dols cilindros de
BC com 500 ml de capacldmde cada; onde os gases provepientesz da re&
gao sao horbulhados numa solugao de HESGh 2 M. 0 excesso de HII5 nae
craqu&adn -¢ abgorvido pela solugdc e o6 demsis gases sgo 1nnqados Pars
a stmosfern. Todas as conexoes entre o condensador, a proveta e 08 re
cipientes de absorqao sao feitas também com tubos de pelipropileno.

1153 GﬂHEIDEH&QﬁEE SOBRE O DIURANATO DE AMONIO UTILIZADO

0 DUA utilizedo como material de partida nas expariﬁnc;ns exe
cutadas neste trabalho fol nb?;gd"nas instalegoes pllote de purificagao
de uranio do DEQ. F importante, contudo, fazer-ss um esclarecimente =B
respeito da 2un maneira de preparaGao ume vez que, conforme jé foi men
cionedo no inicio deste disserta¢so, houve a necessidede de se efetus
rem modificagoes nas condigoes usuais de pracipitaglo, a fim de 52 ob
ter un DUA apropriado & prnduqﬁo de UFh pelo processo continuo.

0 motivo principal fol que a matéria prims & ser empregeds nea
se processo, ou sejs, o U0y cbtide pela decomposigio térmica do diure
nato preperade da meneira uswal (precipitedo a pH 7), ndo apresentavs a
rigidez macenica necessdria ac seu emprego em reatores de lelto mével,
Sabendo-se, de mntemso, gue esse problema &6 seria resolvido definitl
vamente apds a instelagao do filtro rotativo, o que permitiria a produ
gao contfrme de um DUA com caracterfsticas conetantes ¢ definidas, efe
tuou-3e uma série de experifnciss com o imtulio de procurar & sclugho
meis adequada, dentro das disponibilldades atuais.

Chegou-se, entao, A& conelusio, de gue um dos requisitos funda
mentals seria o de procedar-se A sus precipbacio a pH 4, ao invds de
pH 7 & 7,5 como era feito anteriormente. Em vista dissq, passou-se a .
preparer o DUA por esse rove sistemm, cendo produzidos cerce de  LOOD
kg pare serem utillzedos na instalaqan piloto de UFh'

Conziderando-se o5 cbletivos do programe de treinamento, da
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qual este trabalho faz parte, decidiu-se obyriamente pelo emprego desse
mesme tipo de diuranato como material de partide nas experi@ncins a &e
rem executadas, A Tebels IIT.1 maostra uma andlise tiplca desee’DUA.

TABELA ITT.1l - Andlise tipica do dlursneto de amg
nio utilizado nas experignciu.

Teor de UYBNIO soroscssssssrsssarprnas T 66
Teor de urénlo {emﬂjﬁa} I - - I
Teor de urénio (em Uﬁﬁ} creverrsrerens O, 8% '
Teor de Iﬁ"H3 .................. veears-s B30%
Densldede mparente [20LER) wrsoresse-s 0,91 g."r:m‘j
Dansidade Datlda ...euseeciscesssssaes 1,15 gfcmﬁ
Densldade real souvresmrsonersrenoaaes fll-,QS_E:‘cmﬁ
superf{cie e5pecifite .y seerveovonnans 0,9L m /g
Temanho nédic de partfonla cevreaseas . 2,3 R
Impurezas guimlcas (ppo/U mex.)
FEB soscsvsuvvacascanssassane
8L sevasusnsivosnonnnsvsasre
MO suscuvancrncramponsavuats
B sosessarvararsnerernannny

HE Bk A hd b d bR AT

.ﬂ,g Fasrssrna R R A E E FEE K]
C'!' LER RN E NN NN NN IR NN
Stl [CER NN N NN NN NN NN NN NN
..pl.l T ERE R NN NN N NN RN NN NN RN

Hi- CICRC R RS B B BN R B RN BN R O BN B R I B

1!
80
1
0
o
o
3
1
I
I
Bl vevvrnnnnnnes rrreena vearse 1
6

Mﬂ B d e udadndadesidei b ddd b

=3

RN N N RN NN N NN BN 11‘
cu RAPFFEE TR FR IR AN G’ﬁ
c‘i Nk FyE SO A A SR D’5

Zn FaA g2 F QR pPA R FRFdCaARFaEARRANNE SO

F sk b radFrErEFEFEETFYFFRSR LI ] 50
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. A endlise desee dluranmato Fol executada no DEQ pelo Ia
boratéric Analitice {(determinagao dos tecres de uranio e amonio), pelo
Laboratério de Espectrografia {(determinagec das impurezas) e pelo Labo
ratério Téenico, com & coleberagac do Demartemento de Metalurgia Nu

. clear, (determinecso das caracteristices fisicas).

r

T1I.% PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

As cperaqﬁea de prepa:aqﬁa de Uﬂé, de acorde com ¢ esguemh &G0
tedo neste trabalho, foram executadas basicamente em duas etapas: de
composigao térmics do DUA e redugac do {xido obtide & UO_, sendo utill

2
zado em cads experi€ncis 1 kg de diursnato de amonio.

A primeira etape é efetuade ayuecendo-se o DUA até wma determi
neds temperaturs, gue é antio Eéntida conctante durante 60 minutos pa
YR REEEQUTET B Sua completa denumpusiqﬁu, ¢ que pode ser obgervado pe
la interrupgac da condensagac de ‘agua. A velocidade de ﬁqueuimentu deo
forne € controlada aumentando-se & sua temperatura de um certo valor a
cada 10 minutes.

Ajuste-se, em seguida, a temperature do leito da reagfio no va
lor desejade para se efetusr a redugac e inicia-se 2 segunda etapa in
jetendo-ze NH3 sob vazdo controlads, durante wm tempo determipado, le
yando-se em consideragao & quentidede em excesso necepsfria pers Be
completar a reagio. Uma vez terminada a operagan, procede-se ao restle
mento do &xldo obtido que €, entdo, removide do reater e estocado em

sacoa pldsticos, sendo antes retiradas amostras para andlise.

Em virtude da alte reatividade do vo,, obtide, © qual, dependen
do da temperatura de reagmo adotada, oxida-se rapidamente em presengs
de ar apds a sua remecgac do reator, & necessdric proceder-se & sua esB
tabilizagao & fim de possibiliter & determinagac das suas caracter{sti
cas quimicas e fisicas. Por razoes que sfersp posteriormente discutidas,

egsa estabilizegho pode ser efetuade de duas maneiras:

X 2) Afuecendo o produto obtidoe durante uma hora s 800%C apds
terminads e reagao de redugac e antes de se iniciar o seu
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regfriamento;

b) Mantends o dxide obtido sob atmosfera de nitrogenic duran
te o resfriamentc e, em seguida, por meis 30 minutoz apds
ter atinglido B temperatura ambiente.

i Foram, entdo, executadas duas sériesc de Experiaﬂcias, edotando
se em chda win delas uma das alternativas propeostas, mAs mantende-se en
exbas 0 mesmo eritéric de estudo das variéveis experimentmis, de BCOT

do com A programaqﬁn deserlte a seguir.

I1I.5 PRDEEM-IAQEU FXPERIMENTAL

T1I.5%.1 Batude daz varidvels experimentais
—

Com a finalidade de se determiner as melhores condi
goes de cbiengao de um UDE adequedo a fua GONVErsBEo a UFh' fol estebe
lecids uma programajac por weic da qual estudou-se o efeito das varid
veis experimentals sobre as caracteristicas do fwide cbtldo. Foram as

gogulntes as varidveis estudadas:

Temperatura de ealcinagac do diuranato de emonio

~ Temperatura de redugio do dxide cbtido na calcinageo

Exceaan de NH5

Vazao de Wiy e tempo de redugao

Velocidade de aguecimenio

L

O estude de cada uma dessas varldvels fol efetundo 5@
paradamente, dentro de uma sequéneim ldgica, mentendo-se constentes as
demnis condigoes de operegac. A fianﬁo desses valores fol feits, (=11
prine{ple, denire de um critério mals ou menos arbitrdrio, mas basean
do-ge sempre nao sé nos dados encontrades na literaturs, como tambémne
hecessidnde posterior de extrapolagiao dos dados para a escals seni-plla
to. A medida gque as etepas de estudo foram sendo concluidas, oz dades
previamente flxados foram sendo subatitufdes pelos valoras reais obti
dos, no caso de nao coincidirem.
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Cumpre também ressaltar que certas condigoes Foram £l
xadas de antemao em fungao de exigencies do projete ds planta de produ
¢ao continua. Uma delas fol o emprego do DUA precipitedo a pH 4, por
razoes j& explicades no fiem ITT.3. A outra fol o emprego de amonia &8
fosx como apgente redubor, por tres rezoes principaia, conslderadas g
so vantejosas em relagio me hidregenlo: 1%) menor risco de menipula -
¢Ro;* é?}-pér ser cerca de 40% mais barato; 3%) por apresentar uma,

apergia livre de reaqan mals favordvel.

TIT.5,2 Tempperaturas de caleinagio ¢ reducac

A determinagac das tempersturas de calcinegac e de re
duf,:En fol felta, en princfpiq, canjuntan%&nte, dentroe de wma determina-
da faixa de varlageo, jé que amhnsias atapas sao executedss e sequEn-—
ela numa mesma operagac. Todavidl 'cunsidera.ndu-sa-. que a redugac & fel
ta a partir do &ildo cbtido na etapa de calcinagao, € que & sua <OmpPe
sigao, que é funglo da temperaturn de calcinagdo, deve ser conhecida pa
ra que se possa fazer o balange estequiondtrico do consume do agente e

dutor, foi felto, m priori, um estudc separado das condigoes de calei
NAGET.

‘A faixa de temperatura estudads, em ambos 05 casos, fol
de 300 a 7509C, baseado em consulte reallzads na literatura especiali
zade & em estudos previamente realizadas, levando-se em conslderagec &
faixa vidvel de temperaturs & ser utilizads na instalagao semi-plloto,
que fol prevista para processar quentidades de DUA da ordem de 20 kg.

Abairo de 2509C praticamente neo hd reaqgn, e entre

250 e 300%C a decomposigdo do DUA requer um tempo demasiadamente lon
go para se completar quando se processem grandes guantidades, ¢ que
nao seria conveniente considerando-se & disponibilidade de tempo dtil
para e executar as experié‘nnia.a. Tempersturas acima de 750%C, além de
oeasionar & sinterizagao do produto obtido, exigiriem m cnnstmqﬁo de
um forne que, conforre consultas feitea Junto acs fabricantes especlali
zados, seria excessivamente caro em relagac ac orgamento disponivel. E
preciso que se considers tambdm que & temperaturs méxime de opera.qﬁa da
planta plloto de produgio continua fol previste parse TOOYC.
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0 estudo das temparaturas de calcinagao e de redugac
fui; enten, executado em duss etapas:

19) Delimitagio da failxa de operagao, felta de acordo
com & prugrmqﬁn esguematizada na Tabela I1I.2, onde se observa un in
tervalo de 150% antre cada ponto’estudedo.

29) Ajuste des tempersturas de operagho dentro da fai
x& delimitada no estudo enterior, com intervalos de 509C enire cada
ponto estudadeo.

TABEIA IIT.2 - Delimitagac da faixa de
temperaturas & serem uti

lizades no processo,
o

Temperature de Temperatura de
caleinacan redugao

2 s

%00
450
200 &00
750

300
50
&G0
(Fi

. 300

hso

600 600
750

k5o

200
450
600
750

o0

Ha determinegho das temperaturas, as demais condigoes
de operagao foram mentides constantes dentro dos seguintes valores,pre
viamente fixadns:



~ Valocidede de squecimento: 100%C/10 minutos
- ?EEE’D&&M‘% TR 4o litrGS;hﬂra

~ Excesso de N}Lj soscsiannsl 100% sobre o estequiomd

trico requerido.

- III*_E-} Excesso de NH3

)

No estude des demais varidveis o excesso de HH:,} foj, fi
xado em 100% sobre ¢ consume estequiométrico regueride, com base no le
vani exento vibliogréfico efetuado (Cap. II), onde se observa a necessi
dade de um excessa que osclla geralmente enbre 50 e 100% pulzh S OpeTH:
goes desse tipo. Fol feita, entdo, ums verisgio do consumo de des
de 2 gquantidade estequinm;itrica necessdrie atd um excesso de 2004, to
mendp=ge 50, 100 e 1508 ccmo valores intermedidrios. 0 edlculc desse
execeasoa fol feitop, evidentemnte'f,cum bhase no tipo de reaqﬁo de  redu /
g8o B ser executads, o que sexd descritc posteriormente, o

—
1

III-5.4 ¥ozee de H‘I—I3 e tempo de reducac 1 - /_F/f

L.

Sendo & reagho de redugao exotérmice-g -Héternge“fea, &
sua velocidsde pode ser limitada pela velocidesde-de transporte do ghs,
que se difunde por tods & estrutura do sélido, atd a zona de reagio.Em
outras palavras, uas variagdo na vazao 4o gis aca;.rré’ta uns veriegio do
tempo de contacto entre os reegentes; podenda ::'-L:s.sionar uma sensivel al
tera¢ac pa taxe de reagho; que se manifesta sob o forma de produgao de
calor. Portanto, como jé fol-diseut ';.ntErinrmentE {$11.23), o fluxo
de ghs pode atuar como um-ageate conmtrolador, influindo ndo s$ no ren

dimento ds rea.c;Eo comd tembém has earacter{sticas do produte obiido.
=i -/_,? III.'

¢

Foi feity, eatd _: um estudo da efeito da vazao de WA,
80 litros/horp, coy intervalo de 20 1/h entre cads ponto in
vestiZrdo, Fp.ra/:c) estud[gﬂ des demais varidveis, o fluxo havia sido fixa
do en 40O ,J.ﬁros,.r’hara,;, "'Entru de um critéric até certe ponto arbitrério,
mes baEesdo no tempo mgﬂiuje npern.qﬁu requerido em fungio da massa de

entre 204

diurenato = zer proce sada Dperaqﬁes demes lpdamente longas reguerem um

grande consumc de energia FZl.é*.:.::'i.t:iu;. enquanto que a3 demasisdamente cur
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tas podem resultar em baixo rendimepto de reagao, decorrente de insufi
ciente tempe de contecto entre o gds e o sdlida,

ITI.5.5 Veloeldade de aguecimento

Conforme eltagoes encontradas ne literaturs, a veleci
dade de pauetimento pode exercer slgums Influéneia schre as caracterig
%icas do UﬂE obtido; principalmecte quante 3 sus densidade e superfide
gepecifica. Em virtude disse forsm estudsdss velocidades de aguesinen
to entre 25 e 1209C/10 minutcs, em fungso, evidentemente, da regulagﬁﬁ
do aguecimente do forno, dades ep dificuldades em se controlar a velo
cidede da remgpo em si, que depende tembdm de uma série de outros fato
res J4 citados. )

"

-

IIT.6 CARACTERIZACAD BCS (XIDOS ORTIDOS

I1I.6.1 Relagdo O/U"

0 cdleulo da relagac O/U das ampstras cbtidas € felto
a partir de d&terminaqﬁn direts dos conteddoz de urinic totsl e uranio
tetravalente por volumetria, segundo métedo desenvolvido no  Laboratd
rle de Guimics Analfticae do BEQ(EH]. B

I11.6.2 Superficie especifice e didmetro médlo de particuls

Foram cbtldes pelo método de Filscher, utilizandg-se um
aparelho "Sub-Sieve Bizer" da Fischer Scieptific, que mede s resistén-
cle de uma cameda de pd ao escosmento de um gfs. A dres total da super
ficie das particulas € convertidas para o temenho mfdic de particuls o

trevés de um éhacntei]. A superficle especifica do pé € caleulads por
meio de ume equagac, em fungdo do temenho médic de partfcula e da dea
sidede da emostra.

117.6.3 Bensidade real

A densidede repl foi obbide pelo mftodo picnomftri
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ED{BEJ

imerso em li{quide de densidade conheclda. No nosso caso, o liguido uti
lizada fol o tetracloreto de cerbono, O *.rol'.um do shlido & obtido pels
determinagho das variagbes de peso quando se enche o picntmetro suces

; brsepdo na deteérminagao do volume de ums massa cobhecida do pd

sivamente com o 1fouide, com o sélide {parcialmente) e com o sélide e
o liquide. 0 =éleulo da densidade & felto por melo de uma £érmula apro
priade, em fingas dos dedos acima cbiidos.

I11.8.4 Densidade aparente

A densidade mfdla ou aparente, chemada comimente "den-
sidade solta", Foi obtida de acordo com o mftode padrae (norms ASTM
BElE-hB]{E'T}, que consizte em encher, sob condigoes ldeterminudas, um
reciplente de dimencoes especificas (25 : 0,05 c:mj} com o pd e  pesar
essa umantidade, calcwlando-se i segulds b relagdc massa/volume. Para
essas determinagoes as amostras foram previemente peneiradas e secadas
a 110%C durante uma hora; utllizendo-se & fragao compreendida entre &0
e 120 "mesh",

A densidade batide fol obtide de acorde com o mftodo
clissico, que consiste em coloesar upa gquentidade conhecida de pd numn
provetn gradunde, delxando-a calr livremente 20 vezes de uns alturae de
15 cm sobre uwne taee de cortiga, calculando-se a seguir a demsidade do
pd a partir da masse da amosira e do volume que esta ocupa na proveta.
Ko nosso case, p determipagao dessa densidade fol efetuada trapsferin
do~se & quantidede de pd utillzada na determlnacac da densidade solts
para uma proveta de vidro com P95 ml de capacidade.
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imediatamente apds ¢ término da etapa de redughoc, A gue utiliza  CO
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CAPITULO IV

RESULTADOS E DISCUSSAG

V.1 INTRODUGEO

Cemo J4 foi viste, o procediments experimental programado e exe
cutado neste trabalhc consistiu baslcawente de duas géries de experiEh
cias: numa delas foi adotada a jcni{:ﬂ. de =ze a.q,uecer o produte obtidé
(dxide reduzide) durante wma hora & B009C antes do resfriamento, e na
outra a de efetuar-ge o resfriamenic do produte sch atmopfere de piire
genic. O cbjetive comum em ambos os casos fol o de establlizar o Uﬂé
produzido, a {'im de evitar a sua répida oxideqdo quando em contactocan
¢ ar apds & sua remogac de Teator, de manelra m cbiter-se um produto nac
pireférico.

Dentre as tres tfenicas mais comumente utilizadas para & estg
bilizagdo de v, {§IT.11} & do squecimento a 800 apds a redugdo pare
¢ay, 4 primeirs vistn, ser & mais siwples. A que utiliza uxigﬁnin di
lufdo en nitrogﬁnic apresentava o problema de sé deaconhecer & composi
¢80 d& mistura gzasosa. Esse probleme, contudo, foi resolvide quando se
descobriu que a estabilizagao do dxido poderia ser efetuada utiiizando
se um determipedo tipa de nitrogénio fornecide comercielmente contendo
um pequenc teor de oxigenio.

A téenica, entretanto difere wn pouco dagquels J4 utilizeds in
dustrialmente, considersndo-se que no nosso cASO &5 operagoes £A0  exe
cutadas em regime de batelada, sendo-'a injegio de nitrogenio inieiada
2
{gelo seco) como mgente estabilizante nos pareceu, entgo, ser pouco
pratica, em fungao ngo ad dar Ca¢ilid:ies disponfvels comeo também  da

pecessidade de s# remover ¢ material do restor para efetusr & sus esta
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pilizagho, razso pela Qual foi, em prineipio, abandonade.

Admitindo-se, entdo, serem as duas primeiras as sclugtes mals
préticas para a estabilizaquo do Uo, produzido, foi feita uma eérie de
testas preliminares a fim de se determinar s nelhores condigoesde ope
raGle; gue a0 as seguintes:

a) Aquecer o produto obtido (éride reduzide) durente uma ho
ra & 800% apds o tdrmino da redugeo e antes de se iniclar

& resfriamente; ou

b} Conservar o &xido redunido sob fluxe de nitrogenic durante

o resfriamente e, em seguida, por mais trinta minutos & tem

peratura aruhiénte, mentendo-se uma vazio de 20 litros/hora.

Come née se dispunham s d:a.d.ns meis coneretos pera & avaliagio

da viabilidade das dups alternstives propostas, bem comd das carﬂ.ctg_

risticas deos dxidos processades e do sem comportanento durante a ebapa

de fluur'lﬂretaqau, foram programedas e executedas as duas séries de EX

periencias ¢ mencionadss. Convém ressalier, entretento, que as condi

goes scime Torer determinedss em fungBo dp magsa de UQ, preparadoa par
tir de 1 kg de DUA.

E importante ainda lembrar que nem todos os &xides cbtidos swe
sentaram caracteristicas pirafﬁrica.s, sendo esse fepomenc observedc ape
Ius em op&ru.q:aes dnde n tempersturse de reduqau vtilizede fol inferler
a TO09C. Com o intuite, pordm, de uniformizar o procedimento experiven
tal, todos o fcides preparados foranm submetides ao processzo de establ
lizngao.

I¥.2  ESTUDO DA CALCINACAO DO DIURANATO DE AMONTO

TV.2.1 “emperaktura de ca.lninaqan

A Tebela IV.l mostra a influencis da temperaturade cal
ciragac sobre ap caracteristices dos dridos obtidos ¢ scbre o comporta
nante das operaqaes.. Pelosz resunltados apresentados obearva-ze que:



TAFELA IV.l T |

b FLe

_EFETT0 DA TEMPERATURA DE CAICINAGAC DO D.U.A. SOERE AS CARACTFRISTICAS DAS OPERAGUES B DOS FRODUTOS OBTIDCS

cMnmEﬁa ccmmmﬁﬁ{: IE AcUA

— —————————————————————— — ———————————— e

MASGA DO RELAGAD DENSIDADE SUP.ESFE  TAM.MEDIO
TEMP. TEMPO VOLUME TEMFO  TAXA PRODUTO c/u BOLTA .BATIDA  REAL CiIFICA  PARTICULA
2 min ml min wl/min B - gf -::In5 | g/ em? g l::m:r’ mEf g B
300 200 122 170 e, T 850 2,99 ﬂi}f?l 0,83 5450 1,38 Q, 65
350 180 118 150 0,8 8La 2,01 0, 70 0,82 5,51 1,37 0,65
Loo 150 126 120 1,0 au6 2,85 0,71 0,8% 7,31 1,%8 0, &4
450 120 121 T0 1,7 ako 2,69 0,72 0,85 7,76 1,40 0, 5k
500 120 120 &0 2,0 848 a,68 0,73 0,87 7,80 1,48 G,51
550 - 120 119 60 2,0 838 2,68 0,75 0,88 T2 1,38 0, St
600 120 120 ) 2,0 838 2,66 0,85 1,08 8,06 1,35 0, Th
650 120 120 60 2,0 856 2,66 - 0,91 1,12 8,14 a,o7 0,76
700 110 122 b0 2,0 835 2,66 1,11 1,38 8,17 0,04 0,87
75¢ 100 120 60 2,0 833 . 2,66 1,27 L78 8,30 0,72 1,11

= — T— e ——— e =

Massa de DUA uwtilizade: 1000 g

1<
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A A composican dos produtos depende Tundamenialmente

da temperatura de caleinagao e estd em parfeito BCAT

do éom o que 34 foi visto no Capitwle II (§I7.2.%), wma vez que a 300%C

obtemwge praticamente o UU_I e acima de 4509C o U, ﬂ[,. g &ciﬂ.os de_com

posigae intermedidris (em relaqm a Ul:r:_,J 3 3: 8} obtid.os entre 33Ce 400

% podem rer encarados pa prética como sepndo uma mistura de dxidos ou,

mais exnptamente, como uma mistura de faseg, admitindo-sa, entg8o, que a

(&)

seja na realidade a compusiq_na nfdia da mistura. Fssas suposigoes fun

sua composicac qufmica, determinade por mftodo anelftico apropriado

damentam-se nos resultados obtldes por Erewer{_m gue afirms & existen
eia de ume regiao difdcica entre UﬁaE- e l.lll'_‘,l3 abeixo de 580%C, nos dia
gramas de rales-X de Rundle e cala.‘hora.rlnresw}} que conflrmam a @raduel
transigac de UBGB atd Uﬂ3" e no diagrama de equilfvric elaborade. com
Wasez nas pesquipas dessnvolvldes no Avgonne Natbional lLaborstory [Figu
ra II,1) onde se observa & exiata:mi& de solugoes sdlidea de Uz0g e UO,
ne campo comprecndido entre UGE,T = Uﬂﬁ(ﬁg}

B) Az densidades des &xldos aumentam progressivemente

coln a temperaturs de prepara.qﬁu, verificando-ze que

os valpres das densidades aparente e batlda do UG5 e do U303 enquadram
e dentre des limites comumente eneuntra.dos['?}. Por cutro lado, as de
terminaqﬁes dn densidede real acusaran valores Ui pouco mencres do que
(’4-9}’ o que se Justifica conside
rendo-se gue essas determinactes Foram efetuadas pelo mitode de deslo
" camerto de um 1fquido (tetracloreto de carbonc). Um outro detalhes ser
chservedo & que as densidades aparente e batide dos fxidos produzidos
g80, de um modo gerel, maiz baixas que a.:! do DUA original, enguantogie
as densidades reals s&o, eviﬂentemﬂenté, maiores.,

03 correspondentes i densidade tedrica

C) A superficie especifica dos produtos apresenta~se Yo

lotivamente estdvel éntre 300 e GO, com um poato

wdximo em 5009, mss diminul sensivelmente & parsir de &509C, o aue oql

firme & teorla de que o U, 0, € bactante sensfvel & sinterizagao 3 tem

peraturas aclma de EL}D?C{ Eﬁ, 0 tamanho médic de particula, evidenteamn

te, spresenta um comportamento inverso, e o altas. velares obtidos, em

relagao 8os encontradoe na literaturat®’ , 580 devidos & caracterfsti-
cas do DUA utilizado como matérin prima.
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D) ¢ texpo de cnlcinaqﬁn, agqui definido como 0o tempo
_ necedsério pera que © leito reagente atinla & tempe
ratura final de caleinagaoc, ¢ tanto menor quente meior. € essa tempera
tura, observando-se, entretanto, que o mesmo permanece constante a par
tir de 4509C.

- E) 0 volume de dgua condensads, proveniente da Teagao

de decomposigac, & praticamente constante em +Yorno
de 120 ml, e o tempo de condensagao diminue com a tewperatura, tornan-
do-se constante a partir de 450%. Considera<se como tempo de condenss
gac o intervale de tempo sob o qual ceorre ¢ desprendimento de  dgua,
cu seja, & reacdc de decomposicRo prepriamente dita; a qual se inieia
cerca de %0 minuteos apds o inicio da upera.q.Eu, guandc a tesperaturs do
leito sdlide atinge eproximadementa 10Q9C. A taxa de reagac de  trans
formagdc do DUA em Gxido pode, gutdo, a grosso modo, ser expressa  em
fungio da texa de condensegas; & © que se obsexrva pelos dados apresen
tades € que a mesma sumente com 8 temperaturs tornando-se constante a
partir de 500%C,

F) A massa dos produtog obtidos varia com & temperamtu

ra; compreendendo duves Fases distintes, calo ponto

de transigae situa-se em torno de LOO-4509C. Na primeira encontram-se o
UOy e os &cidos inmrmidié'.rios {UDEJEH_ e U0, 55}, e na segunda o Uﬁﬂa.
Cem base na determinagac analftics do teor de Uo, e UE;DB do DUA utili
zado (Tabela IIT.1l) verifica=se que as massas cbtidas correspondenm 800
ximadamente ac esperadeo, supondo=se que & peguena diferenge  existente
geja devida aos gases eventualmente adsorvideos pele &xide. Q fato de a
mazsa da TJ.:.:lii':rB dlninuir com e aumento da temperatura, aproximando-ge ain
da malg do valcr tedrico, reforge essa supusiqﬁu, pols sebe=ge que es

ses gases sag expulsos A wedide que a temperaturs auments.

Em resumo, comparandc-se os dados apresentedos na Tsebe
le IV.1l, torna-se evidente a caracterizagac de duas fases distintas de
prepara¢ao de &xidos de ursulo por calcinagdo de diuranato de emdnio,
dentro das condigoes presentes. AS caracterfcticas dos produtos obti
dos e o comportamente das operagGes sao bastante definidos e correspon
dem com bom aproximegac acs dos processos usueis de preparagho desses
dxidos,
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IV.2.2 Tempo de calelnegao

£ temps ide calcinaqan aqnri egtudado refere-se s ts;E
po durante o qual o material permenece scb aauecimento mpds atinglr &
temperaturs final de calelpagdo, No intervalo de tempo de O a 240 minu
tos, n8o Foram observadas alteragoes significativas nos dedes obtides,
com  excegAo de um pequenc acréscimo {cerca de M) no velor des densi
dedes e um pequeno decréscims de cerce de 4% da superficie especifica.
Conclue=-ge, portante, due nao hé necessidade de se prolonger a caleine
g8o do produte cbtido, a nAG ser no caso de operagdes a baixes tempers
turas (entre 300 e 400%C); quando se recomepda um aquecimento suplemen
far de 30 minutos pera essegorar a completa decomposigao do DUA.

IV.2.%5 Velocidade de aquecimento

o

A varlagio da velocidade de aquecimente do forno, de 25
a 120°%C/10 min (eapacidade méxima do forno), tanbém ndo ascusou alters
qoes significativas nos dados obtidos, com excegdo da velocidade deres
g8ds conforme mostra & Tebela IV.2, Os dados epresentados forsm obhi
dos efetuande-se a caleinsgao A temperatura de 6Q0%C.

TAEFLA TY¥.2 = PEfeito da velocidade de aquedimento de
forno sobre a velocidede de remgac.

VELOC. LE TEMPO DF _CONDENSAGAO DE AGIA

MUECIMENTO CALCINAGRO  VOLUME  TEMPO TAXA
2¢/10 min min ml min ml/min
25 160 118 100 1,2

50 120 120 70 1,7

100 120 120 60 2,0

120 100 120 50 2,k

e ————— rre—

Em vista do que foi mcima exposto, chega=-se &  conelu
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sac de gue, por ume quest&o de economia de tempo, as operagdes  podem
ser efetuadas utilizendo-ge & cepacidade méxima de aquecimento do for

ne, pelo menos dentro dap cohdicoes experimentaie deste trabaiho.

IV.2.% Determinacdo da férmnla do DUA

e Com base nos repultados cbtldos no estude de etapa de
calcinagec e nos dades da Tabela TIT.), que df & composigao quimtcs do
diuranato utilizaedo, foi determinada uma férmule empirica para  esse
composto, Nesss determinagao levou-ze em conzideragio que o teor — me
dio de fgus proveniente da decnmﬁnsiqan fol de crdem de 120 g per kg
de DUA (12%). Computando-se, entretsnto, o teor de umidede de materiel,
gue € de ordem de 1%, & quantidade de dgun da Teagac €, na Tealidade,ds
110 g/kg DUA (11%).

- r.:"_..--

Baseado nesse resultado & nos teores de UG5 e de WH 8
presentados ne Tabela ITI.1, pode~se, entae, estipular uma f£érmuls por
centunl para o DUA: B4,8% U0, =g, NH . 114 H,0. Efetuando-se os edl
culos necessdrios, thepga=ge, com bos aproximecsc, & seguinte Férmula

enplrica para o diuranato de amonio utilizado:

U0z o 0,5 NHy o 2 Hy0

IV.%  ESTEQUIMETRIA DAS REAGOES DE REDUGAQ

Pora oo efpotusr o rEdqun dos d&xidos obtildes na etepa de calel
nagec é preciso, evidentemente, conhecer-se o concsumo do agente redu
tor utilizado, com base na composigac e na maszsa do materinl a ser Te
du2ido, Considerande-ge que ambas mg etapas, c&lcin&qﬁn =] reduqan, 80
executadas em sequﬁhcia, ¢ balango estequiomdtrico fol feito ets TUNGAD
doe dados cbtiduvs e apresentedos na Tebela IV.l. Apenas para efelto de
cdlculo admitiu-gze que oz &xidos obtidos por calﬂinaqau do DUA  entre
5 @ & partir de 4509 a2 do
Uﬁﬂﬁ' Conslderou-ge ainde, de ecords com os dedos de Tabele ITI.1, gue
partindo-se de 1 kg de PUE obtem-se S48 g de UG§ ou 833 gde U DB. A
Tabela IV.3 sintetlzs o bhalango materisl des reagoes de cbtengao de UGE

700 e LOQIC epresentam & cﬂmpnsiqﬁu do UQ

en anbos QB CABQB.
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TABELA IV.3 = Balango material das reagoes de

redugen de Uo.j e da U5UB il il Hﬁ-j

-

Uoy o+ 2;’31115 ——+ U0, + H,0 + 1/3 N,

'ReﬂEEEtEEE UOE améanoooron B'I"I'a B
NH_ cecovowsosnt 3% g (44 litros)

3
Prﬂiutﬂﬂg UDE AN oAPDPEGED B Em E
HED WouoooBoBoa s 53 24
Ny sseccsscnnes i 28 g (22 lityes}

U0y + /5 HH, —= U0, + 2,0 + 2/3 N,

3 2

Reagentes: U3G saadiecses: B33 g
NH ‘Pﬂﬂﬂﬂﬁ"ﬂ: 25 E (5ﬂ 1itrn5}

3
Produtos: U0, secoscesest 800 g
HED T Y I YL L] 56 g

Ny cvvevenvari 18 g (15 Litroe)

Base de cdleule:r 1000 g de DUA

Tendo em vista o8 resuliados acime e considerandowse que fol eg
tipuledo injeielmente wn excesszao de NH:,’ de 100% scbre © eatequiomftri-
co requerido, verifica-ge que o consums de amonia deve ser de '6:_5.'* LELE
rag (ou 88 litroe! no case ds redugho de U0z, « de 46 gramas (ou 60 Li~

troe) no csso de redugho de U.jOB.

IV.4 ESTUDO DA ETAPA DE REDUCAD

Conforze 4 foi mencionsdo enteriormente, foram executadas das
séries de experifuciss de redugio: pa primeirs a estabilizagdo dos &xi
doe cbyidos foi efetusda por meio de aguecimento a 868°C apds o térmi
ila das rea.qaea, e ns segunds & psssivagao fol efetusds por meio de ni
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tr-::-gé“nia. 05 resultados cbtidos nessas duas séries de experiéneins 5@
vdo Apresentados e diseutidos separadamente, com o inbuito de propor

cionar uma melhor compreensac ds sua interpretagso e visuwalizagio da
vighilidede dos doiz processos.

.~ la. SERTR: OPERAQUES DFE REDUGAQ COM AQUECIMENTO FINAL

IVs) EFELITO DA TEMFERATURA DE REBUGEﬂ

A Tabela IV.h wmostra os reswltados obtidos nas experifnclas efe
tusdes de acordo com B prngramaqﬁa egtatelecide no Capftulo TII (Tabew
1s III-.E}. Og dados aprese.ntndas dao ums idéis geral do comportemento
experimental da etaps de redugdio, em fungic des caracterfsticas dos dul
doz obtidoz, & por meio deles pn&_éise obhaervear que!

A) A relmgao OfU diminue com o sumento da temperstura

de reduqao, caracterizando duas faixas distintas &

compasigio: entre 300 e L50% obtem-se &xides de composigdo intermedid
ria entre U’jﬂﬂ e U0, @ emtre 600 e 7509 obiém-se praticamente UQ,.0s
&xidos de composigac UCIE, &3 © U0

2,50
misturs de &xidos {ow de fases); enmbora possam ser, tambkém, encarados

deven consitulr provavelmenhie uma

como dxidos do tipe U DE:-::" com base nos estudos de alguns antores gque

"~ 3 - o~
afirmem a existencia da extensac homogenea da fate Ujﬂg até UGE,E ou
Uo, 5{5?'-'50}‘ 0s éxidos com relagac OfU entre 2,02 e 2,10 conetituen,
¥

evidentemente, diferentes composigoes de fase UOE gque, segqundoe algus
entores; € homogenea até uo, 15
- ¥ - .
clue~-g2 que a obtengao de UDE, dentro das condigoes presentes, indepen

dentemente da temperatura de calcinegho utilizads, sowente serf possi-

» Em vista do que fol exposte aclima con

vel efetuando-se as operagoes de redugac a temperaturas superiores &
L5000,

B) As dengidades solta e batide auwentam com a tempe-
ratura de redugac, pers cade tempersturs de celeinagdo fixads, mas ten
dem a diminuir com a elevagac desse (ltima. De um modo geral, assasd&n
sldades sac mais elevadas que as correspondentes As dos &xidos ohtidos
na etapa de caleinagio. A densidede reml corresponde com razoavel apro



TABELA IV.4% - EFEITO DA TEMPERATURA LE HEDUGAQ SCBRE AS CARACTERSSTICAS DAS CPERAGUES E DOS FRODUTOS OBDIDCS

e — — ———— e ———————— s m—— — —
—r D e e e e e e . — L — — —

TEMP.DE REDUGAD CONDENEAGAC DE AQUA RENDIMENTO = DENSTDADE
CALCINA — — DA REAGAQ RELAGAOC g SUP.ESFE

GAD T TEMP. TEMPC VOLUME TEMPO TAXA  DE REDUGAD ofu BOLTA  BATIDA * REAL ciFIca

T °C min ml min  ml/min % - gf e’ g e’ g/ am’ mef g
300 130 16 7O 0,23 26,4 2,673 1,26 1,47 B, 72 0,48

300 h50 1%0 30 i20 0,85 49,5 2,50 1,35 1,66 B,55 0,52
£00 130 Lo 120 0,33 89,9 2,10 1,36 1,66 10,07 0,40
750 130 =0 100 0,50 g8, 0 2,03 1,68 1,01 10,80 0,29
%00 90 0 - - 8,7 ", 63 1,05 1,2h 8,41 0, 62

450 ¥50 00 e a0 0,30 27,5 2,50 1,27 1,43 8,83 0, 66
600 Qo 35 70 0,50 go, & 2,05 1,32 1,40 10,88 0,49
50 o0 36 TO 0,51 97,1 2,02 1,68 1,95 10,89 o, 40
300 30 0 - - h,5 2,63 0,98 1,23 7472 0, 7%
L350 90 1= 80 0,15 26,8 2,50 1,11 1,35 B_,,Bh Q, 82

80 g0 e 3 0 0,50 95,5 205 L2k L,45 10,9 0,65
750 90 36 70 0,51 97,0 2,02 1,52 1,74 10,95 0, 5k
300 50 0 - - 4,5 2,63 0,98 1,27 8,27 0,72
450 50 12 8o 0,15 27,3 2,48 0,58 1,%2 8,95 0,76

750 600 G0 %6 TG 0,51 a7,0 2,02 0,98 1,28 10,9% 0, 64
TS50 90 36 60 0, 60 97,0 2,02 1,8k 1,42 10,95 0,52

L)
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ximageo aos valores tedricos de cada campesto preparddo , Sebem gue

UM poucs mencres, por raztes jé explicedee.

£} A superficie especifice dimince com o aumento da
temperstura de redugdo, pare cada temperatura de
celcinagac fixeda, mas tende & aumwentar com e elevagao desta dltima.
Sob ésﬁg,aapecto, ele spresents um comportamento quase que idéntico ao
gue Tol chservedo no estudo da etaps de calcinagao.

7) © rendimento das remcoes aumenta c¢om 4 temperatura

de reduq.aaa, tornando-ge realmente significative =

partir de &00°C. Q cdleulo do rendimento fol efetusdo adetando-ge como

referencia a cbiengac da composto UDE;_OD (1004 de rendimento). Verifi

ce-Re também que a velocidade de reagep, expresss em fungac de taxa de

condensagac, sumenta com & temperaturs de redugso mas diminue, nas ope

regoes onde & temperatura de redugho ¢ inferior 3 de caleinagas, & me
dide que & diferengs entre essas temperaturas aumenta.

I¥.5.1 Delimitacac da faixa de operagao

Q estudo das condigoes de flucridretagac dos &xidos ob
tidos negte irsbalhte, degenvolyido p:au.riau.‘].«a1a.111e:ﬂrl:aaE]'_:fl Tevelou que a pre
paragac de péds de UF), nnnsi.deradu gomo de bos qualidade somente  serd

passivel ze esses dxidas possuirem as seguintes ceracter{sticas:

- TBelagag OfU méxima sescuesear 2,09
= Superficie especifica mixima: 0,59 mzjg

- Superficie eapecifice minima: O,4% mE} g

As demsis propriededes dos compostos a serem flucridre
tados neo exerceran influfncia signiflcative scbre & determinagio des

condigoes experimentais de operagso.

Concluewpe, porfanto, em vista ds hoa reprodutlbilidade
dos resultados de um grande mimero de experiéncies, que € perfeitamente
vidvel a uiilizagao da determinagao da superficie especifica como wm
eritério de reatividade dos uds de UC:E ohtid;as, dentro dos Limites de
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camposicao Tixados (relagac OfU méxima = 2,05). Desse maneirs pode =58
facilmente, e de maneira bastante prética, carecterizar cade &xido pre
parsdo, sdb o aspecto do rendlmento da sus CONVErsso a UF), »

A4 delimitagRo de faixa de temperatura & ser utilizada
regquer, portantc, uma andlise individual dessas duas varidveis em jogo
no processc; © que serd feito através do exame das figuras  spresents
daz & s-e.guir, com bhase nos requisltos exigidos epresentados acimA.

As Figaras IV.1 ¢ IV.2 wostram a veriagac dacrelagéo =
0fU em fungao des temperaturas de redugso (Tr) e de calcineqio {Tc),ms
pectivamente. Pelo 2xame da primeira observAa-se gQue;

= para Te = 3009C —a Tr = T009C (1)
- gara Tc =j+_;nec —s Tr = 500%C {2)
- para Tc = 6009 ——p Tr 25759 (3)
- para Te = 750% «=——e Tr % 5409C A Y

ou seja, & medida que se aumenta a temperatura de caleingao do DUA di
minui & temperatura de redugec do dxido, para o mesmo valor 2,05 fixe
do para a relagao OfU.

Do exame da Figura IV.2 conelue-se que:

- Tr = h50% {5)

isto &, a temperatura de redugao de dxidos cbtides por calcin.a.qﬁu do
DUA entre 300 e T50%C nac pode zer infericr & L50%C.

A5 Figuras IV.3 e TV.l mostrem a varisgdc da  -superfl
cie especifica cow as tewperaturas de redugho & de caleinagio, respec

tivemente. Fela primeiras verifica=se que:

= parg Tc = J009C —a=e S5009C = Tr o 5709C (&)

It

. - pars Te = B509C —a BO0C = Tr = §759C (7]

- pars Tc = 600%C —s . Tr > 7509 (4}
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- Para Tc = 75090 ———= Tr > BOOIC (9)

Pels Figura IV.4:

- pera Tr = U500 cmmts Tc « 300% (10}
- pars Tr = 60020 — 3759 = Te L4509 {11}
+ 1 _e” . pare Tr = 75090 ——= L7590 & Te & 5500 (22)

Uma endlise comparabive dos dados acima permite obsey

YT que;

&) 4As hipfteses (1) e (&) pao se satisfazem mutuamen-
te, rszan pela qual sao0 ambas eliminadas;

b) A hipdtese {7) limits o campo da hipdtese (2), mas

¢ perfeitemente vidvel; -

e) As hipdteses (B) e (9) zao invidvels em vista dos
limites de tempersturs pré-fixados, o que elimine também (3) e (4);

‘ d) A bipétese {10) também ¢ invidvel pelo mesmo moti
vo anterior; '

e} As hipéteses {11} e {12) setisfazem dn condigoes jd
azeitas e enquadram-se dentro dos limites permissiveis;

Em viete disse; conclue-se que ap faixgs de temperatu-
ras & cerem ectudadas conjuntamente sEo:

509 = Tg = 60Q%C

GO0 == T = 50

TV.5.2 Ajuste das tempersturas de calcinacao e de reducao

As faixas de temperaturas delimitades no estudo anfie
rior forsm estudadas & intervaleos de 50%. Os dedos representadcs nas
Figaras IV.5 e IV.6 sugerem que, quanto &o aspecto de relagao 00 tode
o campo apteriormente delimitede & vidvel. O exeame conjunto das Figaras
I¥.7T & 1V.B, cuntudn;. revelz que, guanto s0 aspecto da superf{cie espe
eifica, a faixm de operago ce restringe 8:
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- ypers Te = 4hooC = 550%C & Tr £ 6009 (13},
- parn Te = B50%0 —mwip 60070 -2 Tr £ 6759C fll!l'}
- pare Tc = BEOIC w—— G759 = Tr < 74O | (13)
-~ para Te = 470%C —== Tr = 750%C {16}

- 08 resultades (1%), (15} e {16) foram obtidos por extm
poleges, e o testes de fluorid:eta.qin executedos pnsteriurmnta(l} mws
trarem gue o malor fndice de conversao a UF,, (99,15%) foi conseguido

B partir do UQ, preparado scb as seguintes coudigoes:
- Temperatura de caleinagac: 4509

- Temperatura de redugBc ..; 6GODYC

-

e
IV.6  EFEITO DO EXCESSO B DA VARAD DE NH, WA REDUGAD
-

As Figuras V.9 e IV.10 wostrem of resultados cbtidos no EEtE
do de influéneia do excesso de agente Tedutor respectivamente scbre a
relagao O/U e & superficie especffica dos dxidos preparados sob as con
diqaes geima estimmladad. O exceseo de NI—L5 foi caloculado scbre o COnsk
mo estaquiomdtrice requerido, com bese na reagao de redugao de UI;OE {Ta
bela IV,.5).

Por melo des Figuras verifice-se que, pars satisfaZer sos re
gquisitos exigldos, quanto ao aspecto des caracter{sticas do i.T'l.:IE a ser
finoridretado, & necessdric um excesso minimo de 80% de gfs redutor pa
Te Se processar & Treagag, ou sejs, 5% litros {ou 41,5 gramas) de H}Ij-

As Filparas IV¥.11l e IV.12, por =sua vez, repregentam o comporta-
mento da relaqﬁn ﬂfU e da superficle espec{fica dos compostos obitidos
com & variagio de vazRo de amonia, observando=se claramente que & fal
X6 vidvel de utilizagao estende-se &até 4O litros/hera. Acima desse va
lor hd ums queda de rendimento da remqio, verificade em-fungao do aumen
to da relsgho O/U indicando a necessidade de um maior exeessc de IIIH:‘.J

PETA compenser © menor tempe de contseto entre o gds e o sélido.

Az Tebeles TV.5 e IV.6 mostram o comportamento experimental des
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reagoes de rreﬂqua::, em fungao da variagac do excesso € da vazao de NH..,
respectlvamente. As operagoes forem executadas sob as condigoes )& de
terminadas: calcinagao a 450% e redugao & B00YC, a partir de 1 kg de

diuraneto de amanio. .

TAPELA IV.5 - Efeito do excesso de HHE: sghre as -::a.raﬂt_g

- risticas das reag¢ces de reducac.
(Te = 4509%C, Tr = 600%C, VazZAo i = 40 1/1)

CONSUMO DE m{ﬁ TEMPG DE CONDENSAGAO DE L0UA ﬁ@éﬁgﬁg
EXCESSO  VOLUME OPERACAD  VOIUME TEMEO TAXA  DE REDUQAO
% litros min =l min ml/min 4
0 30 hs 26 45 0,58 55 4
50 h5 68 3 68 0, 50 91,3
100 &0 30 35 70 3,50 92,8
150 75 112 35 70 0, 50 S, 2
203 . 90 135 A5 7O 0,50 95,7

Base de céleulo:r 1 xg de DUA —e 838 g Uﬁﬂs

TABRLA IV.6 « FEfeito da vazac de M, sobre s caracteris

tices das reagoes de redugac.

(Te = 450%, Tr = 600%C, exgesso IIFIS: 100%)
~ CONDENSAGAO DE Aqua RENDIMENTO-
VAZAQ  TEMFD EE . DA REAGEO
DE NH, OPERAGAD ~ VOLUME  TEMFO TaXA  DE REDUGAO
1/h min ml min ml/min %
20 130 xh 160 0,21 aly,2
30 90 35 70 0,50 92,8
60 £8 39 60 0,58 92,0
80 45 35 ha 0,76 9,3

Base de cdleulo: L kgde DUA —=. B38 U305
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0 exame conjunte dosz dados apresentsdos nessas tabelas permite
verificar que & veloeidade da reaqso nac € apreciavelmente efetada pe
P 8 variaqﬁo do excessc de HHﬁ’ mas asumenta sensivelmente com a Vazao .
Lembrarde que a8 reagoes de redugac sao altemente exotérmicas, um  om
tro aspecto a ser considersdo é que, mpessr ds variagdc da taxa de rea
g0, =80 foram constatedas alterages sismificatives ne temperaturs mé

dia dn'lq};o reagente,

0 fate de a superffcle especifica permanecer estdvel com o au
mentc da vazac (Figura IV.12) indica que nao houve reamlmente aumentods
temperatura malor que o ecommmente ebcervado pas demsis experiéneias
{cerca de 10%¢). A explicagso mals provével & que o gis redutor, inje-
tado & veloeidedes reletlvemente altas, entra no reator a temperaturas
mais baixar, devido ao menor tempo de residéncis no tube pré-aguecedor.
Como o tempo de contacto tarkdm é,menor, o ghs atua come um elementore
frigerante, removendo o calor liveradc pela reagEc, ¢ que foi conztata
do pela elevagac da temperatura dos gases de safda.

IV.7  MELHORES CONDIGOES PE FREPARAGRO DE UO,

Em vista dos resuliados obtidos nestan série de experiéncias,ve

rifice-se que as melharzs unndiqﬁes de praparaqﬁu de UGE apropriede &

sua transformagao em UF,, de acordo com a programeQee execubada, sao:
-~ Temperatura ;1& calcinagao: 4509
- fTemperatura de redugao ..t H00%C
- Conswze de Hﬂﬁ.;.........: £% em excesso
- Vazao de NHp »eeevonesnss 4o litros/hora
- Estapilizagac do dxido ..: 60 min s 200%C

{Mmgea de DUA utilizada: 1000 g}
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£a» SERIE: OFERAGCES DE REDUGAO SEM AQUECIMENTO FINAL

Iv. 6 EFEITD DA TEMEERATURA LE PEDUQED

As operagoes dessa série f'oram executadas de acorde com & mes
ma Pr&g:e_ﬂmﬂ'qao experimentel utilizeds ne primeirs. 0s resultades obil
dos ¢ a sua discussao forap, também, apresentmdos da mecma forma e Con

o mesmo ohjetivo: determinagao das condigoes Stimes de operagac.

Na Tabels IV.7. estao representados os dados referentes ds cerac
ter{sticas dos Gxidos obtidos em fungac da tempersturs de redugao, por
melo dos quais verifica-se quée ae propriedades &aprezentam va.r:i.a.qaes ma
ticamente identicas &5 observadas na primeira série de cxpericnclas,di
ferindo, contudo, nos seus respectivoa valores absolutos.

Sob esse aspecto veé-se que a relagao OfU, por exemplo, apresen
ta wvalores um pouco menores, prineipalmente nes reduqﬁes a  tempersatu
rag mals sltas. O fate de as diferengas serem bastante pegquenas J& era
de perta forme esperado, ume vez que o aguecimento fingl do produto nao
deveria alterar a sua composigdo, gue € fungEo principalmente da tempe
Tatura de preparagic. A determinagao daz densidades acusou,, também, va
lores menoree que oS da sdrie anterior, mas com a mesma tendencis de

VAriacaD.

A principal diferenga observeda, pordm. foi com rélaqﬁo & su’
perficle especffica, que apregentou valores bastante mails elevados gue
os da Tabels IV.4, principslmente nas redugoes a temperatures mals bel
xas. A temperaturas meis elevadas, contudo, e com o mumento da tempers
tura de calcinﬂqau, s diferenga diminuiu gradstivamente atd os velgres
praticamente se igualarem, o que indica nitidsmente a influéncia do 8
quecimento Final de dxildo scbre a varidvel em questacs

O comportamento experimental das operagbes de redugior bamodm
nao apresentou alteragoes eprecldveis com g variagao de temperetura,em
relagao aos dados obtidos na primeirs série de operagles, a DO ser; €
videntemente, um pequenc acréseims de remdimento das reaqua onde & re
lagac QU dos produtos fol menor. “
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TABELA IV.T - Efeito de temperatura de redugio sobre BS
caracter{sticas dos fxidos obtidos

— — _— —————— ——————— ——— 1 s—
— — —— e e e —— — - —

TEMP. DE TEMP. DE RELAGAQ DENSIDADE SUP. ESFE
CALCINAGAO  REDUGAO ofu SOLTA BATIDA  REAL CIFICA
% °C - gou  gfem’  gfew’ n /s
300 2,66 1,18 1,31 7,72 1,20
450 2,45 1,21 1,43 8,56 1,05
300 G0 2,03 1,84 1,50 10,84 0,73
750 2,M 1,46 1,60 10,88 0,40
300 2, 64 1, 1,3h 8,2% 1,36
450 £yl 1,2% 1,%5 g, 08 1,07
450 EQ0 2,08 1,25 1,42 10,05 0, 66
750 2,0L.7 1,47 1,62 10,86 0,49
300 2,64 0,92 1,19 8,35 1,28
450 2,40 0,96 1,27 8,73 1,25
600 600 2,02 1,18 1,34 10,58 0,66
750 2,01 1,58 1,73 10,90 0,09
300 2, 62 0, 90 1,13 8,36 1,38
450 2,47 2,1k 1,23 8,77 ‘1,07
730 600’ 2, o2 1,11 1,28 10,91 0, 66

750 2,01 1,23 1,39 10,93 0,52

IV.8.1 pelimitagac da faixa de operagao

4 delimitagac da faixa de temperstura a ser wutilizada
obedeceu ao mesmo eritério anslftico JA adotade des varidveis de  in
flueneia no processo (relagas OfU e superficle especffica),através das
Figuras apresentadas & seguir e basesdo nos requisitos exigides  ante
ricrmente apresentedos ($IV.5.1).

As Tiguras IV.13 e TV.1hk mostram a variagao de rTelagao
¢/U eom & variagao das temperaturas de redugio {Tr) e de calcinagao (Te}
respectivanente, cbzervando-se, pela primeira, gue:

£ ]
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- para Te = I0O9C
- pare Te = 45000
-~ pare Te = S00%C

~ pare T¢ = 7SO

. Pela Fig. Iv.1h4:

—» Tr & 580%C {1)
e Tr & 570%C ' (2)
s Tr i 5TOC (3}
— Tr = 5T (&)

Tr = L4500 (57

As Figuras IV.15 e IV.16 mostram, por sus vez, a varla
G&o da superficie especffica com a variagso das temperaturas de redu
¢80 e de calcinegao, respectivemente, observendo-se pela primeirs gue:

= pars Te = I00%0
- para Tec = 4509¢

- para Te¢ =-600%C
Palg Figure IV.16:

- para Te & GOOYC

- para To = 7509

—  TOO = Tr = T0%C (6)
— 7359 & Tr £ 7509 (7)

—— Tr & invidvel

— Te & invidvel

— 375 & Te = L5Q%C (B}

FaZendo-se ums andlise comperativa dos dades acima,econ

eclue-ge que as faixas de temperaturas a serem estudadas s&o:

F00% = Te == K50

TOOT = Tr = T50°9C

IV.8.2 Ajuste des tempersturas de calcinagae e de redugao

Tendo em vista que g faixa de temperatura de redugso a

ger estudeds é muito restrits, o ajuste desse temperature foi feitc en
tre 600 e 750%C, com a Pinalidede de se cbter um meior ndmerc de  ponm

tos para as curves represepntatlvas.

As Figuras IV.17 e IV.18 moetram que, nos due diz res
peito & relsgio O/U, tode & faixa estudade € vidvel. 0s dedos &presen
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tados nas Figuras I¥.19 e IV,20 revelsm, porém, que, quanto 3 superfi
cie especifica, a faixa vi&vel de opersgao limita-ze a:

- para T¢ = 300%C —-= 7F005C = Tr = 7259 (9)
- para Te = 310%C —— 72590 £ Tr & 7509C (10)
- pars Te = L3090 — Tr = 7504C (11) -

0 resultado (10} foi obtido por extrepolegdo, e 0s tes
(1)

e mgstrarem nque o2 malores indjces de conversac a UF),» neste segunde

tap de fluoridretegao confirmarem todos o5 dados agqul apresentados,

aérie de experienecias, foram conseguidos & pertir dos didridoa PTEpETS
dos zob 83 seguintes condigoes:

1) ~ Temperaturs de calcinagmo: 300%C
- TEmperaﬁhfa de reduqan et TOOOC
Rendimento em UF, = 99,06

2) - Temparatura de celeinagap: U509
~ Temperaturs de redugds ..: 750%

Rendimepnta em Ur, = 99, 5%

"

IV.9  EFEITO DO EXCESSO E DA VAZAD DE NH, NA REDUGRO
-

la. opgao: Te = 300% e Tr = TJ0O%

A Flguras IV.21 e IV.22 mostram & influéncia do excesso de BH
respectivamente sobre a relagao 0fU e a superffcie especifice dos duri’
dos preparadeos ech essas condigtes de temperaturs. Verifice-se que ©
excesso minimo necessdrioc € da ordem de SOF scbre o consumo estequiomé

trico requerido, igto £, 49,5 gramas {ou 66 litros) de amonia.

As Figaras IV.23 e IV.24, por suz ves, mostram o comportamento
des duas varidveic estudadas em fungao da vazao de HHE’ que, conforpe
se verifica, pode ser utilizeda até S0 litros/hors, sem prejudicar &s
earacteristicas do éxide obtido. '
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2a. npgaﬂ: Te = U50% e Tr = 7509

Pare af temperaturas acima as condigoes determinadas foram exa
temente iguals 38 de 1s. série de experifneiam, isto &, BO% em excesszo
de HH3 e vazao de 40 litros/hora.

-
-
ol

IV.10 MELNCRES CONDICOES DE OPERAGAD

Com base nos resultados obtidos nesta segunda eérie de expe
‘rigneias, tem-se duas alterpatives pare = prevarsgeo de pds de UDE ade
quedos & sua transformagac em UF, - Sa0 elag:

19) - Temperatura de caleinagro; 300%C
- TEm@gréthra.de Tedugao ..: T7F00%C
- ‘Consumo de I'IH5 saresresss? S0R de excesso
- Vazeo de BHy vevacerranss: 50 Litres/hora

3
{Mezsa de DUA utilizeda: 1000 gz}

29) .. Temperatura de calcinagao: L50%C
= Temperatura de redquu et TEOSC
~ Copsumo de HH5 ceseserrest GC% de excesso
- Vazgo de By «vuersensonsi 40 litros/hora

(Massa de DUA wtilizada: 1000 g}

Tv.11 COMPARAGAC EWTRE OF PROCESSCS DE PREPARAGAD DE U, (COM E SPM
AQUECIMENTO FINAL).

Coneiderando-se gue esse estudo & parte de um trsbalhe que feoi
desenveolyido tendo em vista © projeto, a instalegao € a operagao de ume
unidede seml-plloto de prepa:aqan de didxido e tetrafluoretc de uranio,
¢ necessdrio que se estabelega uma comparegao entre as tré&s opgoes en
contradae em laboratéric {wma com squecimento e duas sem aquecimento fl
nel do &xido reduzido) para o cbtengao de pds de uo, adequsadns pars om
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VEYSHEO em UFh’ com o intuito, evidentemente, de se determiner as melhE

ﬁsmmm&aﬂnmm@ahrﬁumamﬂﬂmh.

Nes Tabelas IV.8 e IV.9 estdo representados, respectivamente ,
of dedos referentes As cordigoes experimentais e ks caracterfsticas dos
produtos obtidos pelea trés procezsos (§ IV.T e IV.10), verificendo-se,
em primeiro lugsr, que tanto & reatividade dos Sxidos em relagic & Tea
Q;D dé flucridretagao, expressa em termos do seu grau de conversas a
UFh_Jr como a5 demais propriedades sac bastante similares. DeduZ-se, em
vista dlsso, gue, quante Az caracteristicas doa produtos, os tres métE

dos nao apresentem praticamente diferengs.

TABELA T¥.8 - Condigoes experimentais dos processocsz de rre
paragao de UDE executados neste trabelho.
(Base de”cdleulo: 1000 g de DUA)

_ _ PROCESSCS
CONDIGBES DE OPFERAGAQ

: 1¢ 2% 39
Temperature de czlclnagac {°C) L5 300 hen
Velocidade de aquecimento {9C/h} 700 TOO TOO
Tempo total de caleinagao (win) (1) 180 210 180
Temperaturs de redugio (9C) 600 700 750
Conzung de HH3 {litros) ok 66 5l
Vazao de NH, {litros/hora) Lo 50 Ao
Tempo de redugec {min) 80 80 80
Agente estgbilizante AQUEC. NE NE
Tempo de estabilizegac (min) a0 (2) 20 30
Tempo total de resfriamento (min) 240 180 18¢
Consume de W, {litroa) - TO 7O

2

Notas: 1) Ho tempn total de csleinagac estd computado o tempo necessé-
rio pars elevegao da temperatura de caleinagao & de redugao.
£2) Ho tempo de estabilizageo a 800%C (1? processp) esté também

conputado o tempo necessdric para atingir essa temperaturs.



TABELA IV.2 - Caracteristicas dos Uﬂé preparados pelos

processos utilizades neste trabalho.

_—————————— — —

CARANTERISTICAS DOS FRODUT(S FRociRgos

1% =2e k]

e ——— e 3
Relagac 0/U 2,05 2,02 2,01
Teor de uranio (%) 89,79 91, 85 89,16
Densidade eparsnte {gfcmﬁ} 1,%2 1,50 1,47
Densidede batida gfemf'} 1,49 1,56 1,62
Densidede resl {gfcmﬁ} 10,83 10,85 10,86
Superficie especi{ficu [m?fg} 0,49 o, 45 0,59
Diamatre médio de pertfcula {w) 1,20 0,95 1,08
Graw de conversmo a U, (%) 99,15 99,09 99,06

E preclso que Se observe, contudo, que &8s propriedades fisicas
dos UQ, preparsdos, tais como superficie especifica e densidede, sapre
sentam velores bastante inferiores acs obtidos em processes desenvolvi
dos em outraes instalegoes, conforme se pode verificer pelas especifica
gOes apresentadas no Capitwlo IT {§II.11) desta dissertagac. Essas ai
ferengas sac devidas certemente As earacter{sticas fisicas do diurana-
nato de emonia empregado nas experi@ncias aqui descritas, que apresen
ts valores bem inferiores em relagac aos que sao utilizados nos proces

78)

S0 citadnsE ; Sem egdquecer também que as condigoes operacicnals 5RO

diferentes.

Tendo em mente a necessidade posterior de extrapolagao dos da
" dos agui cbtidos para uma escala malor, e comsiderando-se gue 85 CATAC
terfsticas dos prﬁdutbs sao praticamente identicas, & escolha do  pro
cessg sera felte em fungac das condigoes de opermgao. Por outro ledo ,
apesar de se tretar de uma unidade experimentsl de produgho em pequena
eccala para fins de treinamento, onde nzo se cogltou no aspecto da via
bllidade economica, esass condigles devem, evidentemente, ser ditadas

por razoes técnices e ecnnﬁmicas, através de um compromisso entre &5
varidvels experimentais em jogo no processc: disponibilidede de tempo
e consump de reagentes e energla eldétrica pfincipalmnnte. Bab ease &s
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secto, a endlise comparstive das condiqﬁes operacionals, apresenteda
na Tabels IV.10, praticamente define a 8. opgRo como sendo a maia vi
ivel.

PABELA IV.10 - Cowperageo entre os processos de Dreparagao

L de UGE executados negte trabalho.
{Base de edloulo: 1000 g de DUA)

FROCESSON

VARTAVETS OFERAC IOHALS -
19 20 30

F— e
Tempo total de operegeo (min} 580 &00 L70
Consumo de HH3 {litros) gl E6 Sh
Consumo de N, (litros) . - 70 70
Consumo de energls elétrica (Xih) %60 400 260
Consune de dgua  {litros) 63 102 79

P—_——— = = — = —="=>___=___ ]

Un outro pormencr a ser conslderade € gque, quando da extrupulg
¢ao dos dados parm & escala semi-pilote, mesmo nao sendo as cendicoes
seima es idesis, no ceso de nao haver perfeits reprodutibilidade, ters-
se-4 em macs um slstema de referéncls bastante significetivo, & partir
do qual pnd&ré ger faito eventuslmente um estude meis adeguado.

Finalmente, & Tabele IV.12 gpresents uma anglize tiplce médie
das impnrezes presentes nos poz de U, preparados neste irabalhe,cbser
vardo-2¢ que os teores encontredos Enqundram-se dentro des limites per
missiveis para & sua-utilizagho como combustivel nu::lesm:"':8 ). 0 altos
ralorag de Fe, ¢t & N1 encontrados, em relaqan ao DUA de partids, de
Yem-ze s uma leve caorrasgo des paredes do reator, ocorrida provavelmer
te durante as opere¢oes de flucridretagao executedaz parslelamente. Os
tecres das impurézas foram determinados por medo de andlise espectro -
gréfica, com excegio do Cd gue foi determingdo por absorgac atomica.



TABELA IV.1l

Andlise espectrogrifica tipica das impurezas
quimicas das U0, preparsdas neste trabalho.

Elemento Taor { Pme!U }
E—=— e . o e ——
. . Fe --------------------- , = 200
I A . = 80
5 1+ = 4
E L[] L B B B I I I B B ) 4 L B B = G: E

Mg ir!!!’!#!‘!!!l!-‘l‘?"#"“!!;- EU
Fb‘rllll!tlrvliiiillllvrr: l
Ag ||t¢n--|---|-|t||||-||:‘ ﬂ’E
cr LI B LI L I B L =10D
EII. FFEFPRRELIA IR ALIA N B FEE YT RN = E
o
Al IIIII'I'I‘-:!'I'II-II-IIIII!!I =‘ 11I'
ﬁi FETEF ST PN I AT AR RTERR SN :100

Bl oiiviiiiirirrinnranaa, = 2
MO sivnnrrensrasasnaaares <= B
¥V oeerrrsveruuanaasasirer = 1L
B o sruvvarsnannnssnavrena = (0,2
B seauvaninanarvnisaruae = G;G&
I e s ramsacnnaraseanasa = 50
P oietaransastartrarrnrana = 55

V.12  APLICAGAC EM ESCALA SEMI-PILOTO

08 resultados obtidos e & experiéncia sdguirids na execugio do
trabhgalho apresentedo nests, ﬂissertuqﬁu, e na correspondente A4 etnpa de

(1)

dade semi-piloto de preparagac de UDE e UFh’ da qual far-se-4, a sguir,

ume, breve descrigao, com & Tinalidade de mostrar gue o objetivo propog

fluoridretagio'’, possibilitarsm mentar e coloear em opeTagaD wha uni

to Fol plenamente cumprido. Um relato completo e detalhrdo do processa
rmentoc global, incluindo projeto, montegem e funcionamento da  instala
" ¢ao foge completemente so tems desta dissertegec e serd, portento, des



a2

crito posterliormente em outre pu‘blicaqﬁn.

v.12.1 Insta,lggﬁ.u

& Figure IV.25 mostre o fluxograme gersl da referids u
nidade, que foi monteda nums des dependencias dlsvonivels no subsola &
prédio.do DEQ. Consideredas as devidas proporgoes, a instalagio € bas
tante semelhante A gque fol monteds em lsboretdrio, e consts tembém de
tres sistemes bésicos: sistema de mlimentagBo de gases, sistems de res
cao & sistema de ebsorgao de gases rezldvaisz, cujaes finalidedes, evi
dentemente, s&0 A mesmas. Apenss o5 tlpos de equipamentos empregados
é que diferem em alguns aspectos.

As linhas de alimenteqso, por exemplo, sgo constituiies
de tubos de ago carbono, e mgp;dia de indicedores de fluxo pera todos
os gases utilizados. O reator foi construide em inconel, com cepacida-
de para processar até 20 kg de DUA por betelada, e estd inseridc em um
forno elétrico de 10 kW, com trés zonas independentes de aquecimento,
eonstrufdo especialmente pare essa finalidade. A alimﬂntaqﬁn do diuvre-
‘neto a ser processado € feitm pele perte superior do reator, apds a rgj
mog&n de tamps, e B retirade do produto & feits pela parte inferiur,.é
através de ume vdlvula de descerge tipo Strashman. A vedsgeo da tamps,
apGs o fechamanto, é assegurada por melo de Juntas de amianto revesti
das com inconel.

A tempersturs de reagac € dadas por meio de wm pilrome «
tro Instaledo ne painel de controle ¢ aceopledo a tres termoelementos de
cromel-alumel colaocados em tubo de prut&qﬁc g0 longo do eixe exial do
restor, de maneirs que B suss extremidades situam-se pproximedemente
no centro de cgde Zone de aquecimente. Por meio de ume chave cumutadg
ra podewEe a l::umZL-:;L:ua-1'r instante, fazer a leitura da temperaturs do for

no ou do interior do reator, em gualguer um doe pontos menclonmdos.

A condensa.qﬁn da Apua proveniente das reaqﬁes e aabhsor
¢an dos geses reslduais sfo feitas em duss linhas independentes, con
forme a etupa & ser executeds. A linhe de cobre & utilizada durante a
a'].uoridreta.qﬁm em virtude do grande poder corrosivo dos gases  resul
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ceutes deses reagso, enquanto gque a de sgo carbono € utilizeda durante
as etapas de caleinagac e de redugsoe, Em ambos os cases & Agua de rea
gio & recalhids en p¥ovetas de polipropileno mmidas de vdlvulas de
descarga para evitar a sus wtireds do local!quando da remogdo dos pro
dutos da condensagho. O excesso de NH, ¢ sbeorvide nume solugao de Aci
do sulfiirico e o excesso de HF & horbulhado numa solugae de hidréxido
de sédip passendo depols através de ume coluna de sbsorgac contende re
sina enifnica forte (na forma R-CH™) que tem a finalidade de reter el
gum HF residual que porventure neo fol neutralizsdo peleo NacH.

Toda a inetalagao foi montads dentro de ume cabine de
protegac construida em madeirs @ "plexiglaas" traneparente, e dividids,
por motlvo de segurangm, em dois getorci independentes: o de npernqan
(tipo capels), onde esté montedo toda o equipamento, e o de cireulagac
do pessosl. Um exaustor, com c¢ppacidade de remogac de 600 m° de sr por
minuto, sasegura e aus@ncia.ﬁé gases tixicos e corrosives no  Interior
da cabine e mantém o ambiente em depressko, impedindo a eventue]l difu-
seo dessen gases para o exterior ne caso de acidente. Também por medi
da de seguranga, os cilindras de HF e I'IH?} estie localizados ne  perte

axterns do prédio.

IV.12.2 Resultades

0¢ resultados cbtidos nae cperagoes em escala semi-pi
loto comfirmaram, de wnh maneira geral, of que foram gbtidos em escala
de laboratérie, possibilitando a preparagao de pos de UO2 com ceracte
risticas bastante satisfatdries, de melde a se conseguir rendimentos
da ordem de 99% na sua convertso a UF, .

b

Até o momente foram produzidos cerce de 80 kg de UDE B

60 kg de UF, que serdo utilizedos para dar inicio A5 operagdes da plan
ta plloto de produgio continua,
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FLUXOGRAMA (ERAL DA TNSTALAGAD SEMI-PILOTO

LEENDA:
RP - Redutor de pressdo
-TF - Indicador de fluxo (rotamstroc)

P -~ Indicador de pressdo {ﬁanﬁmetm)
ITC -~ Indicador controlador de temperptura
¥ - Vélvula de aguiha

F - Forno elétrico

E . « Evaporsdor de HF

Fa - Préerguecedor dg-HF

R = ZReator de redugdo-flucridretagao

C - Condensador de gases refrigerade a dgua
GC = Coleter de condensado

A v Absorvedor de gakes

CA = Coluna de sbsorgao

ATM - Descarge de gases para a atmosfers

£
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CONCLUSOES

1. © estude da preparagic de pds de U0, cam ceracteristicas
adequadas a sua transformegio em UF, & partir de diurang

te de smtnioc nuclearmente puro, provenlente de plenta plloto de purifi
cagdo de uranio do DEQ, mostrou que, sob as condigbes determinadas por
meio de processo descontfnuo em-laboratério, e referids preparsgao €

perfeitamente vidvel.

2, As melhores copdigoes de operaqdo, pare o processamento de
1 kg de DUA por batelpda, foram as seguintes:

= Temperaturs de caleinegao: L4509C

- Temperatura de redugho ..: T750%C

- Consume de HH5 weavarsnsess B0% em excesso
- Y¥ezao de Ny woecmueaannnt 43 litros/hora
= Agente establlizante ....: nitrogenio

- Tempc de estabilizegao ..: 30 minutos

3 © diﬁkﬁdu de urdanto preparado apresente caracter{sticas

quimicas e fisicaes bestante satlsfatérias, podendo ser per

faitamente utilizade pars a preparaqﬁu de tetrafluoreto de uranic com
teor de cerca de 99% de .

b, Finalmente, o presente estudc possibilitou a aquisiqﬁnl de
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uga grende experifneis no campe da tecnologia de prepare¢io de mate
riais para combustivels rmucleares, e, juntamente, com os resultados ob
.tidﬂa, permitiu preojetar, monter e colocar em operagac ums unidade se
mi-pilote de redugdc e Fluoridretagso de &xldas de uranic chtidos de

diuranato de ﬂmaniﬂ, en rezime descontinua, com capacidade para prmiE

zir atd 15 kg de Uo, por batelada.

- -
-

e
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