
ANTONIO GUILHERME SCHWANSEE RIBAS 

TECNOLOGIA DE PREPARAÇÃO DE UO^ APROPRIADO PARA CONVERSÃO A \SP^ 

Dissertação apresentada à Escola 

Pol i técnica da Universidade de 

são Paulo, para a obtenção do 

t í t u l o de "Mestre em Engenharia" 

ORIENTADOR 

Prof« Dro A l c í d i o Abrão 

,1973 



Ä Emília, 

Ricardo e 'Alexandre 



AOÍADECIMEKTOS 

A todos aqueles que, d i re ta ou indiretamente, contribuíram pa 

ra a reallsação deste trabalho, o reconhecimento do autor» 

Queiemos agradecer em part icular aos Engenheiros Adelino Cus_, 

s i é l F i lho , Mauro Renato Vaz e Paulo Andrá Ibaldo Dargél io pela sua de 

dicada colaboração, tanto na execução de grande parte das experiencias 

como também pelo grande número de sugestões recebidas. 

" Agradecimentos especiais sao devidos, também, à COMBUSTOL S.A. 

INDÚSTRIA E COMERCIO, que fabricou parte dos equipamentos, cuja v a l l o 

sa colaboração contribuiu decididamente para que este trabalho pudesse 

ser realizadQo 

Ao Profo Dro Rui Ribei ro Franco, Diretor do Departamento U^-áe 

Ensino e Formação do lEA, nossa profunda gratidão pelo estímulo e In 

centivo recebidos diirante o transcorrer do Curso de Mestrado. 

Ao Prof. Dr» A l c í d i o -Abrão, Diretor do Departamento de Engenha 

r i a Química do lEA, sincero reconhecimento pelo Incentivo, sugestões e 

orientação na execução desta dissertação. 



RESUMO 

O presente-trabalho-apresentg. um estudo de preparação 

de dióxido de uranio apropriado para conversão em UF^f a pa r t i r de diu 

ranato de amonioj' ut i l izando NH^ anidro como agente redutor. 

O obje t ivo desse estudo f o i o de adquirir experiencia, 

no campo da tecnologia de preparação de UOg e determinar as melhores 

condições de obtenção desse produto, dentro dò esquema proposto, que 

possibilitassem a instalação de uma unidade experimental semi-pi loto pa 

ra treinamento e produção em pequena escala» 

As experiências foram executadas em equipamento de I a 

boratório operando em regime descontínuo (bate lada) , sendo estudadas 

as seguintes var iáve is experimentais; temperatura e tempo de calcina 

ção do diuranato, velocidade de aquecimento, temperatura e tempo de fe_ 

dução, consumo e vazão de HH^» 

A determinação das melhores condições de operação f o i 

estudada em função do e f e i t o das var iáve is experimentais sobre as ca 

rac te r í s t icas f í s i ca s e químicas dos oxidos obtidos, particularmente a 

relação o/u e a superfície especí f ica , e correlacionando-se essas pro 

priedades com o rendimento da reação de conversão desses óxidos a üFj^. 



ABSTRACT 

This paper desprihes a study of preparai^ion of tiranium 

dioxide apropriate fo r conversion to UF|^, from ammonium diurt^nate, 

using anhydrous NH, as the reducing agent. 
5 

The main purpose i s t o get experience in the UOg prepa 

rat ion technology and f i x the ^ e r a t i o n conditions, in order t o Instal l 

an experimental apparatus for t ra ining and small production. 

The experiences were carried at laboratory scale and 

the experimental parameters studied were the fo l lowing: temperature aod 

time of diuranate decomposition, heating ra te , temperature and time of 

reduction, NH^ excess and flow ra te . 

The best operation conditions were f i xed as function 

of the experimental parameters over the physical and chemical characte 

r i s t i c s of the oxides, mainly o/u r a t i o and spec i f ic area, associat ing 

th i s properties to the conversion y i e l d t o UF|^. 
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INTRODUÇÃO 

Dentro do programa de produção de combustíveis nuclea 

res necessários ao atendimento do desenvolvimento nacional, que é uma 

das d i r e t r i ze s da P o l í t i c a Nacional de Energia Nuclear, f o i in ic iado 

em 1971 no Departamento de Engenharia Química (DEQ) do Ins t i tu to de 

Energia Atômica de são Paulo ( l E Á ) , o proje to de uma instalação p i l o t o 

de produção de te t raf luore to de urânio { ^ ] ^ ^ \ a par t i r de diuranato de 

amonio (DUA), produzido pela Planta P i l o t o de Purificação de Uranio j á 

em funcionamento np DEQ do lEAo 

Esse proje to , supervisionado e subvencionado em parte 

pela Agencia Internacional de Energia Atômica, sob a denominação 

" I A E A / B R A 69/15 - Reduction and hydrofluorination of uranium compounds 

t o XÍF^" (Redução e f lúoridretacão de compostos de urânio a UF^^), v i s a 

va o planejamento, a instalação e a operação de uma unidade p i l o t o de 

redução e fluoridretação de diuranato de amâiio, por meio de um s iô te 

ma de reatores de l e i t o móvel em regime contínuo, u t i l izando NH^ an¿ 

dro como agente redutor e HF anidro como agente fluoretador-

Como etapa preparatória desse proje to f o i estabelecido 

um programa de treinamento com a f inalidade de se adquirir experiencia 

na tecnologia de preparação de UF^ antes da instalação da planta p i l o 

t o em regime contínuo, sendo os estudos iniciados pela montagem de uma 

instalação experimental em escala de laboratórioo 

Dada a grande extensão do programa, em termos de volume 

de trabalho, sofreu o mesmo uma subdivisão natural, por uma questão de 



programação em duas partes, que constituem as etapas básicas de prepa 

ração de UF|̂  a par t i r de DUA: a ) preparação de UOg com característiceB 

apropriadas para f luoridretação; b ) conversão desse UOg a W^, sendo 

que a primeira parte constitue o tema desta dissertação e a segunda o 

de uma outra^^^, 

- " — Após terminados os estudos em labora tór io , os resul ta 

dos obtidos e descri tos nessas duas dissertações possibi l i taram o pro 

j e t o , instalação e operação de uma unidade experimautal de treinamento 

para produção de UOg e UFj^. Por razoes prát icas , principalmente técnl 

cas e econômicas, que serão posteriormente discutidas, optou-se pela 

ut i l ização"de um sistema constituído por um reator de l e i t o f i x o ope_ 

rapdo em regime descontínuo, com capacidade para processar ate 20 kg 

de diuranato de amonio por batelada. 



CAPÍTULO I 

GENERALIDADES SOBRE O PROCESSAMENTO DE URANIO 

I . l INTRODUÇÃO 

Na produção de UÓ^ distinguem-se dois t ipos de óxidos, em fxin 

ção da sua posterior aplicação: 

a ) O primeiro compreende os óxidos cerámicos, que são usados 

na preparação de pastilhas sinterizadas de a l ta densidade, u t i l i zadas 

diretamente como combustível nuclear. 

b ) O segundo compreende os óxidos f luor id re táve i s , destinados 

à preparação de uranio metálico ou de hexafluoreto d^ uranio (UF^) . O 

uranio metálico é aplicado diretamente como combustível nuclear e o 

UEg, sendo um composto gasoso, é u t i l i zado no processo de enriquecimen 

to de uranio (separação i so tópica) por difusão gasosa. 

1 .2 ETAPAS DE PROCESSAMENTO (2) 

No caso dos^ óxidos f luor id re táve i s , a linha de processamento 

do uranio, desde o concentrado bruto i n i c i a l até o produto f i n a l , com 

preende, de uma maneira geral , as-seguintes etapas (ver diagrama na Fi^ 

gura 1 . 1 ) : 

1 ? ) Purificação do uranio, que é f e i t a em t res es tágios: a ) 

solubi l ização do concentrado, dando urna solução de n i t ra to de uranilo; 

b ) purificação do n i t ra to de uranilo por meio de extração com solven 

tes , ut i l izando colunas pulsadas ou baterias de misturadores-decantado 
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^FIGURA 1 . 1 - Linha geral de processamento do uranio 



res , por troca iónica ou por precipitação com ácido peroxiuranico; c ) 

precipitação do diuranato de amonio. 

29) Preparação do dióxido de uranio, que e efetuada em duas 

etapas: a) preparação de t r ióx ido de uranio (UO^) por desnitração do 

n i t ra to de uranilo purificado, por decomposição térmica de diuranato -

de amonio,ou de ácido peroxiuraiiico em presença de ar; h) conversão 

de UO^ a UOg por redução com hidrogênio, amonia, ou uma mistura de hi^ 

drogenio e ni trogênio, podendo-se também converter ÜO^ a U^Og por ca l 

cinação a temperaturas um pouco mais elevadas e reduzí - lo da mesma fo r 

ma a UO^. 

5°) Preparação de te t raf luore to de uranio, pela f luor idre ta 

ção de UOg com f luor idre to anidro ( H F ) . 

4?) Preparação de urânio metálico ou hexafluoreto de urânio 

a par t i r de UF̂ .̂ O urânio metálico é obtido por redução do tetrafluore^ 

to com cá lc io ou magnesio, enquanto que o UFg pode ser obtido pela rea 

ção de UF^ com flúor elementar ou halogenetos de f lúor , ou pela f luore 

tação de urânio metálico (ou outros compostos de urânio) com f lúor e l £ 

mentar. 

Sendo o obje t ivo do presente trabalho a obtenção de UOg a par 

t i r de diuranato de amonio, far-se-á, a seguir, para melhor compreen 

são da sua tecnologia, uma descrição sumária da etapa de purificação . 

Nessa descrição tomar-se-á por base a linha adotada nas instalações de 

purificação de urânio do DEQ, que operam ut i l izando as técnicas de ex 

tração com solventes e por troca iónica, até o es tágio de preparação 

do DUA. A Figura 1.2 mostra a representação esquemática dessas instala 

çõeSo 

1-5 PURIFICAÇÃO DE URANIO 

tí efetuada em t res es tágios: a ) solubi l ização do concentrado; 

b ) purificação por extração com solventes ou por troca iónica; c ) pre_ 

cipitação do diuranato de amonio. 
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X. 5« 1 Dissolução ácida do concentrado^^'* 

O concentrado u t i l i zado como matéria prima para obten 

ção de DUA na planta p i l o t o do DEQ é o diuranato de sódio ( D U S ) , de 

fórmula aproximada Na^U^O^, obtido na Usina Santo Amaro (USAM), opera 

da pela Companhia Bras i le i ra de Tecnologia Nuclear (CBTN), como sub 

produto'do tratamento químico da monazita, sendo, portanto, impurifica 

do por elementos como o t ó r i o , as terras raras, o fós foro , o sódio, o 

s i l í c i o e outros em menor porcentagem. A Tabela 1 . 1 mostra uma análise 

t í p i ca desse concentrado. 

TABELA 1 .1 - Composição química do diuranato de 

sódio. 

Elemento ( ^ ) 

Urânio (como U^Og) 79^5 

Boro 0,0002 

Cobre 0,001 

Vanadio , 0,004 

Molibdenio 0,0005 

Arsênico 0,01 

Fósforo (como PO^ )̂ 0,5 

Enxofre (como S0|^) 1 ,5 

Fluor 0,02 

Halogenios 0,015 

Tório (como ThO^) 0,3 a 8,0 

Terras Raras 0,2 

Ferro » 0,1 

Cadmio 0,007 

Chumbo t 0,015 

Titânio 0,015 

S i l í c i o (como'siOg) 1,4 

sódio (como NagO) 9^2 

Fonte: referencias (6) e (7) 
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A dissolução do DUS com ácido n í t r i c o concentrado, n\m 

reator químico sob condições apropriadas, dando uma solução de n i t r a to 

de uranilo, pode ser descr i ta quimicamente, seguaado Harrington e Rueh 
( 2 ) 

l e por uma equação do t i p o : 

KagU^O^ -r 6 HNO^ 2 U0g(N0^)2 T 2 NaHO^ -r 3 HgO 

O ni t ra to de uranilo obtido deve, então, ser purif icado, 

ou pelo processo de extração com solventes ou pelo de t roca iónica. 

5»2 Purificação por extração com solvéntes^^^^' ^ ' ^ ' 

O o b j e t i v o da extração com solventes é a obtenção de 

urna solução de ni t ra to de uranilo ' de a l ta pureza química, apropriada a 

sua'transformação em diuranato de amonio ou em UO,. O processo baseia-

se nas propriedades de certos solventes orgánicos extraírem preferen 

ciai,mente o ni t ra to de uranilo e nao as impurezas nele d issolv idas , e 

também na faci l idade com que o uranio passa novamente para a fase aquo 

sa quando intimamente contactado com a mesma, sob condições ajustadas 

e controladas. 

No processo atualmente em uso na planta p i l o t o do DEQ , 

o contacto entre as fases é f e i t a por meio de colunas pulsadas de pra 

tos perfurados, cada uma delas acoplada a bombas dosadoras de alimenta 

ção das fases e a uma bomba geradora de pulsos por meio da qxial é fei^ 

ta a variação da amplitude e da freqüência das pulsações. A fase orga 

nica extractante e urna solução de TBP-varsol 55^ v / v (TBP = fosfa to de 

t r i - n - b u t i l a ) , sendo a operação de extração efetuada em t res etapas, 

pelo sistema de fluxos em contra-corrente: 

19) Extração: Nesta etapa faz-se o contacto entre a fa 

se aquosa (n i t ra to de uran i lo) e a fase orgânica -

(TBP-varsol ) , sendo o uranio extraído seletivamente para esta última. 

29) Lavagem: A seguir, a fase orgânica contendo o ura 

nio é lavada com água desionlzada ou com uma solu 

cao 'íiiluída de ácido n í t r i c o que remove as impurezas nela contidas. 



3°) Reextração; Nesta etapa o uranio contido na fase 

orgânica lavada ê t ransferido para a fase aquosa -

água desionizada - sendo o solvente, a seguir, recuperado para post£ 

r i o r u t i l i zação . A fase aquosa de saída da coluna de reextração é con£ 

t i tu ída de uma solução ácida de ni t ra to de uranilo de elevada pureza. 

" L . 5 * 5 Purificação por troca iónica^11-16) 

O mecanismo do processo baseia-se na propriedade "bem co 

nhecida das resinas cationicas de, quando percoladas por uma solução -

contendo determinados íons, reterem apenas os cátions, e no e f e i t o com 

plexante do ácido e t i l eno diamino te t ra acét ico (EDTA) sobre as impure 

zas existentes nas soluções de ni t ra to de uranilo, particularmente so 

bre o t ó r i o , cuja presença no DUS pode a t ing i r até 5^ sobre a massa to 

t a l de urânio. ^^'^ 

A solução de urânio a ser purificada sofre uma desconta 

minação prévia de t ó r i o e de terras raras, precipitando-se os respect i 

vos oxaiatos pela adição de ácido oxál ico sob condições determinadas , 

sendo a seguir f i l t r ada e tratada com EDTA, também sob condições deter 

minadas, para complexar as impurezas. A solução é, então, percolada nu 

ma coluna de resina cationica que tem a f inal idade de re te r o urânio e 

deixar passar as impurezas que, por formarem complexos anionicos com o 

EDTA, não são ret idos pela mesma. 

Após a saturação da resina segue-se uma lavagem com 

água para remover o urânio i n t e r s t i c i a l e, após, uma lavagem com ácido 

n í t r i co 0,2 M para remover certas impurezas, como o fósforo , que f i c a 

ram ret idas . Procede-se, a seguir, à eluição com sulfato de amonio 1 M 

obtendo-se no eluído uma solução de sulfato de uranilo de a l t a pureza. 

1 . 5 - ^ Precipitação do diuranato de a m o n i o ^ ^ ' ^ " ^ ^ ^ 

O diuranato de amonio é preparado geralmente pela adi 

ção de hidróxido de amonio, amoníaco gasoso ou uréia à solução de ni 

t ra to de uranilo, precipitando sob a forma de um sal hidi;atado, de con 

sis tencia pastosa e de composição estequiométrica mal de f in ida^^^ \ Se 
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(2l) * gimdo Arfversson*' ^ a sua fórmula aproximada e ( M ^ )pUpO , enquanto 
(22) ^ c- c. { ^ 

que, de acordo com Ewing e cola ^ , o DUA é um sal de composição va 

r i á v e l e, precipitado da maneira usual, a fórmula (NHj^)gU|^0^^ e a mais 

aproximada para o produto obtido» 

A reação de formação do DUA ainda não e bem conhecida • 

De .acordo^com Viul lemsy^^^\ e l a se processa em t rês etapas: formação 

do n i t ra to básico de uranilo, precipitação do hidróxido de uranilo e 

formação do DUA, resultando na seguinte reação global : 

2 UOgÍNO^)^ - 6 Mĵ OH (lïHi^)2U20^ - 3 HgO - KHî NO^ 

O DUA produzido nas instalações p i l o t o do DEQ pode ser 

preparado a par t i r de soluções de nitrato^^'^^ ou de sulfato de urani 

3_Q(15Í16,18)^ dependendo da etapa'de purificação adotada, A prec ip i t a 

ção pode ser efetuada em regime contínuo ou descontínuo, em reatores 

químicos sob condições determinadas e controladas, ut i l izando-se NH^ 

como agente precipitante» 

Com o encerramento das atividades da planta p i l o t o de 

purificação de urânio por troca iónica, e enq.uanto se aguardava a ln£ 

talação do f i l t r o ro ta t ivo contínuo, o DUA passou a ser produzido uni 

camente a par t i r de n i t ra to de uranilo, por processo descontínuo em ba 

telada^^^^ Posteriormente, durante o estudo do proje to da planta p i l o 

to de produção contínua de UF^, ve r i f i cou- se , por parte da equipe re£ 

ponsável, que o diuranato assim obtido não era o mais apropriado para 

essa finalidadeo Houve, então, a necessidade de se modificar as suas 

condições de precipitação a fim, de se obter um produto de ca rac t e r í s t i 

cas sat isfatór ias para ser u t i l i zado como materia prima para a prepara 

ção de UF|̂ , modificações essas que serã^discutidas mais adiante, no 

Capítulo I I I desta dissertação» 
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CAPÍTULO I I 

PREPARAÇÃO E PROPRIEDADES DO UO^ 

lio i IMTRODUQAO 

O UOg é obtido industrialmente por redução de óxidos superio 

res de urânio, v i a seca, com um gás redutor» Basicamente a sua prepara 

ção pode ser subdividida em dois^estágioss o de decomposição de n i t ra 

to de uranilo ou de DUA nesses oxidos superiores e o de redução pro 

priamente d i to» O primeiro consiste na decomposição tármica do nia'te 

r i a l de partida em presença de ar ou em atmosfera iner te , dando UO^ ou 

U^Og conforme a temperatura de decomposição» O segundo consiste na r£ 

dução do óxido obtido no estágio da decomposição, por meio de um agen"**̂  

t e redutor apropriado, geralmente hidrogênio, amonio anidro ou amonio 

craqueado como geradores de hidrogênio "In situ*'» 

O HH- anidro dissocia-se à temperatura na qual o proce s 

SO de redução- ocorre, liberando hidrogênio, que e o agente redutor efe 

t i v o , e ni t rogênio, segundo a reaçãoi 

processos atualmente em uso faz-se a redução de t r l j 

óxido de urânio (UO^) proveniente ou da decomposição de n i t ra to de ura 

n i l o hexahidratadoj ou da decomposição tármlca de uranatos de amonio, 

ácido peroxiurânico ou tricarbonato de uranilo e amonio, em presença 

de ar, podendo ainda ser obtido a par t i r de U^Og, ou por redução d i re 

ta ou auto-redução de diuranato de amonio» 
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I I ¿ 2 FREPARAQÃO DE UO, 

I I o 2 « l DesRÍtração de n i t ra to de uranilo^ ' ' ^ 

O processo de desnitração, sob temperatura controlada, 

envolve duas fases pr incipais : a ) concentração da solução de n i t r a to 

de Toranilo por evaporação até a composição aproximada do n i t r a to de u 

ran i lo hexahidratado; b ) deshidratação e desnitração do hexahidrato a 

quente, dando UÔ o O mecanismo da desnitração ocorre em dois es tágios , 

segundo as equaçoess 

üOg(NO^)gc.6 HgO UOgCNO^)^ - 6 HgO 

UOgÍNO^)^ UO^ - NgO^ ^ 1 / 2 Og 

Dependendo das condições de desnitração, que pode ser 

t ipos diferentes! 

f e i t a ao ar l i v r e ou sob vácuo, o UO^ anidro pode se apresentar sob h 

a ) yAmorfo) é obtido sob condições nas quais os gases 

de decomposição são rapidamente removidos do s i s t e -

^ ) T^po Tn.% é o t i po mais comum e é produzido pela 

reação dps produtos de decomposição com a água, f o r 

mando hidratos c r i s ta l inos que são posteriormente -

decompostos» 

c ) Tipos I e- I I ; - s ã o obtidos por desnitração rápida em 

presença de á lcoo l e t í l i c o ou ácido acé t ico . 

I I O 2 B 2 Decomposição térmica de ácido peroxiurânico 

O process® de decomposição do H g o U O ^ . H g O por calcina 

ção ao ar a ^^00-50090 baseia-se na perda simultanea de oxigênio e água 

de acordo com a reação^^^^"^^^*^-*^^^; 

H g . U O ^ ^ H g O — U O ^ - 1 / 2 O g ^ 2 H g O 
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l i o 2o 5 Becomposígao térmica de tricarbonato de uranilo e amo'' 

Este sal tem menor conteúdo de urâi io, que o diuranato, 

mas tem uta teor maior de amonio, o que pode ser u t i l i zado com vantagem 

na sua auto-redução» Decompõe=se facilmente segundo a reação; 

{m^\m^{co^)^ — — KH^ T uo^ T 5 cog -i- 2 H^O 

I I » 2»^ Decomposição térmica de diiiranato de amonio 

O DUA, quando aquecido, decompõe-se em éxidos de ura 

n io , cuja composição depende da atmosfera e da temperatura de decompo 

sição^^^^^^^^*^'^^ A 300'C'em presença de ar e l e se decompõe dando um 

UO^ amorfo segundo a reação: 

(m^)¿5^0^ 2 UO^ t 2 HH^ ^ HgO 

Mas, acima de k30'¡C o U0_ é ins tável e decompõe-se dan 
» 5 

do U^Og de acordo com a reaçaos 

2 UC^ 2/5 U^Og -r 1 /5 Og 

Portanto, a temperatiiras acima de k3Q9c a decomposição 

do DUA dá-se da seguinte maneiras 

(NHi^)gUgO^ . 2 /5U^0g - 1 / 3 Og -f 2 NH^ + HgO 

I I - 3 P R O P R I E D A D E S D O U O , 

O U O - é ins tável acima de ^5090 e a temperatura à qual a decom 

posição toma-se rápida depende do modo de sua preparação^ A Tabe 

I a I I o l d á as temperaturas de decomposição para vár ios t ipos de t r i ó x i 

doSo 



TABELA H o l - TeiEíperaturas de deconrposiçao de UO^ ao ar 

U O , amorfo 

U O , t i po I I I (obt ido por desnitração 

Íf50-5009C U O , amorfo 

U O , t i po I I I (obt ido por desnitração a 2509c) 595-69090 

U 0 _ t i po I I I (obtido por desnitração a lt009c) 6 9 0 - 7 0 0 9 C 

U 0 ^ o 0 , 8 H g O 5009C 

Fontes referência ( 2 ) 

A reação de decomposição do UO, t i p o I I I , por exemplo, pode 
(33 3^ 3 5 ) 

ser considerada, dentro de certos l l ín i tes , como de l a . ordem^*'̂ -'̂ '̂  9 j ^ í . 

- dF/dt B kF 

onde F ^ a fração de UO^ não decomposta no tempo t . 

As propriedades dos oxidos produzidos a pa r t i r de DUA dependem 

fundamentalmente das propriedades deste último. A área super f ic ia l do 

UO^ e um pouco menor que á do DUA o r ig ina l , e a do U^Og produzido pelo 

aquecimento de UO^ ao ar e menor que a deste último, sendo o grau de 

variação dependente não só da origem do material de partida como tam 

bám do tempo e da temj)eratura do processo^^^\ O fenômeno de s in te r iza 

ção do U^Og torna-se s ignif icante a pa r t i r de 5009c, quando o tamanho 

medio de part ícula passa a ser uma função di re ta da temperatura de ca l 

cinação. 

Notz^^^^ v e r i f i c o u que o U,0o e bastante sensível à s in te r i za -

çao a temperaturas acima de 6009c, o que influencia sobremaneira a sua 

área superf ic ia l . O grau de sinterizaçao aumenta com a temperatura, em 

bora não seja particularmente sensível à mesma em função do tempo após 

os primeiros cinco minutos. 

L i s te r e Gi l l i e s^ ' estudaram comparativamente o comportEunen-

t o de t r ióx idos de uranio provenientes de n i t ra to de uranilo (UO^-NU) 

e de diuranato de .amónio (UO^-DUA) e verif icaram que, çnquanto o UO^-

DUA consiste de grandes agregados empacotados, com um diâmetro medio 
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acima de 1 0 0 micra, o UO^-HU é um material-menos agregado, com um dia 

metro medio de cerca de 2 0 micra e contendo-partículas individuais com 

diâmetro m^dio de cerca de 1 micron» O produto do DUA 4 amorfo*e, sob 

o aspecto da reat ividade, muito sensível ao tratamento térmico. A Tabe 

Ia I I o 2 sumariza alguns desses resultados obtidos. 

TABELA I I . 2 - Comparação entre as propriedades dos 

ÜO, obtidos por diferentes processos 

TIPO DE UO, 

UOgCNO^)^ 

densidade batida (g/cm^) ^'-5^^ - ^,0 

tamanho medio de partícula (¡u) 0,99 

2 2 

0,73 
I I I 

tamanho medio do eigregado (¡a) 
2 

superfície especí f ica (m / g ) 

t i po c r i s t a l ino 

DUA 

0,65-1,70 

0,1^1^-0,08 

80-110 

0,16-0,90 

amorfo 

HgUO^.HgO 

0,7 - 1 .6 

0,05 

90 . 

1,-lfO 

amorfo 

Fonte; referencia ( 2 ) 

Como consequência, o UFĵ  produzido a pa r t i r de UO^-DUA gij^i^eri 

za-se mais facilmente a temperaturas mais baixas (If50-5009C) durante a 

f luoridretação, resultando em conversão incompleta, enquanto que o UFĵ  

obtido de UO^-NU é menos facilmente s in te r i zave l e a reação completár

sela sem sérios problemas de sinterizaçao à temperaturas acima de 650?. 

Então, para f luoridretações a baixas temperaturas, o UO^-DUA dá bons 

resultados, enquanto que para temperaturas mais a l tas o UO_-NU á mais 
5 

indicado. 

I I . if REATIVIDADE DO UO. 

I I . l i - . l Conceito de reatividade 

A reatividade de uma amostra de UO^, avaliada | tanto 

quanto poss íve l como. .urna, caracter ís t ica da amostra em s i , pode ser de_ 
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f in ida como a taxa sob a qual a mesma sofre reducao e f luoridretação 

sob condições determinadas^ embora essa reatividade intr ínseca nao 

seja necessariamente proporcional ao grau de conversão a UFj^, devido 

aos danos térmicos que podem sofrer os solidos reagentes» Um UO-, bas_ 

tante a t ivo pode levar a uma conversão pobre em UFĵ  em um processo on 

de se obtém um produto sa t i s fa tór io com um ipaterial menos rea t ivo . 

I I , i t . 2 Testes de reatividade 

Os testes de reatividade comumente u t i l i zados são ba 

seados simplesmente na sucessiva redução e f luoridretação de uma amo£ 

tra de UO^ sob condições arbi t rár ias de tempo e temperatura em equipa 

mento de laboratório. O grau de reatividade é essencialmente definido 

como a relação entre a porcentagem de UFĵ  presente na amostra testada 

e a de uma amostra f e i t a sob condições idênticas com um UO^ padrão. 

(•571 

Fox^'^''' desenvolveu um teste de reatividade baseado na 

redução de UO^ a 5909C por duas horas, seguido de f luoridretação a 

5909C sob vários tempos, em um pequeno 'forno tubular, sendo após o pro 

duto analisado. Rodden^^^^ apresentou uma-versão modificada do mesmo 

t e s t e , reduzindo UO^ a 925^0 a fim de eliminar os e f e i t o s va r i áve i s da 

temperatura de redução na taxa de f luoridretação, e recomendando a tem 

peratura de 6009C para a f luoridretação. 

Curvas termogravimetricas também são u t i l i zadas como 

c r i t é r i o de reatividade^^^'^^' '*' ' ' '^^^, considerando-se que a s e n s i b i l i 

dade da termobalança dá uma descrição mais detalhada do comportamento 

do material sob tes te , enibora o tempo requerido seja maior que para o 

tes te de Fox, onde vár ias amostras podem ser analisadas simultaneamen 

t e . 

Swinehart^ ' ^ ' tentou combinar essa vantagem da t e r 

mobalança com a rapidez de um tes te simples, usando uma câmara de rea 

ção com gradiente de temperatura, para permitir a f luoridretação simul 

tanea de várias amostras, na fa ixa de 14-00-6009C, após redução a 5909C. 

O resultado é uma curva mostrando a quantidade de óxido que não reagiu, 

em função da temperatura de f luoridretação. 



17 

XX,h.3 Efe i tos das condlQoes de processo na reatividade do IJĈ  

Os t r ióx idos de urânio diferem bastante na sua r e a t i v i 

dade, dependendo do método de p reparação^^ \ O t i po de equipamento em 

pregado, a temperatura de operação e a velocidade de decomposição afe_ 

tam acentuadamente as propriedades do"UO^ produzido a pa r t i r de n i t ra 

to de uranilo, diuranato de amonio, peróxido de urânio ou urânio metá 

l l c o , que podem t e r diferentes reatividades. 

I I . 5 EQUIPAMEMTOS EMPREGADOS PABA PRODUÇÃO DE UO, 

A produção de UO^ a par t i r de DUA em regime descontínuo é f e l 

t a geralmente 'calcinando o material em bandejas de aço inoxidável ou 

reatores tubulares colocados no^n t e r i o r de fornos e l é t r i c o s , enquanto 

que a produção a par t i r de n i t ra to de uranilo e f e i t a em duas etapas 

(evaporação e desnitração), ut i l izando-se evaporadores tubulares vertl^ 

cais aquecidos a gás ou eletricamente e desnitradores de l e i t o agitado. 

Para a produção em regime contínuo, a decomposição térmica de 

DUA 4 f e i t a em fomos contínuos de es te i ras , e a decomposição de n i t ra 

to de xiranilo em reatores horizontais de l e i t o móvel ou em desnitrado 

res de l e i t o f luidizado» 

Para maiores detalhes a respei to de produção de UO^ em escala 

industrial , inclusive condições de operação e t ipos de equipamento em 

pregados, consultar as referencias (2a,45-lv8), uma vez que um estudo 

mais profundo a respei to foge completamente ao escopo deste trabalho. 

I I . 6 RELAÇÕES DE FASE NO SISTEMA U-0^^^^^^^^^ 

As propriedades do UO^ com respei to á f luoridretação, reoxida-

çao e conversão em corpos, cerâmicos dependem diretamente da maneira pe 

I a qual a redução f o i efetuada. A c ine t ica e o mecanismo das reações m 

volvidas nos processos de produção de UO^ podem ser melhor compreendi

das pelo estudo das relações de fase no sistema Urânlo-Oxigenio, imia 

vez que a estmtura c r i s t a l ina t i p o f l u o r i t a do UO^ proporciona consi 
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derável espaço para a inclusão de oxigênio i n t e r s t i c i a l , permitindo a 

formação de grandes regiões de composição não estequiométrica» 

As relações de fase, composições e estruturas cr i s ta l inas de 

UOg, UO^, U^Og e óxidos intermediários foram extensivamente estudadas 

por vár ios autores, razão pela qual não entraremos em maiores detalhes 

a respeito»'-Contudo, pelas razoes anteriormente citadas, relativamente 

à c inét ica das reações de redução e propriedades do UO^, julgamos con 

veniente fazer uma resumida descrição dos estudos efetuados nesse cam 

po. 

Região U-UO^. A solubilidade do oxigênip no uranio é muito p£ 

quena (0,05 a/o a 11559C e 0,k a/o a 20009C) , 

bem como a solubilidade de U em UO, não havendo comprovação da existen 

cia de solução solida nessa r e g i ^ ^ Estudos efetuados por meio de 

raios-X indicaram a existência da fase UO, embora esse composto não t e 

nha sido isolado e analisado, mas sabe-se que a sua estrutura (cúbica 

centrada na face, do t i po f l u o r i t a ) é diferente da do uranio metál ico, 

mas bastante similar às de UN e UC^^"^'^^^. 

De acordo com Rundle e co l . por observações com raios-X, 

a região UO-UOg 4 d i fás ica . Por outro lado, Zachariassen^'' ^ encontrou 

uma fase homogênea, cúbica centrada na face, de composição, aproximada 

UO^ (U|^0^), parecendo ser um componente separado, embora a ocorrên 

cia simultanea de UO, „ - e UO^ (similares quanto à estrutmra, mas d i f e 

rentes em composição), seja também poss ível devido a uma f a l t a de equi_ 

l í b r i o , pois todos os óxidos entre UÔ  e UO^ , parecem t e r a estru

tura c r i s ta l ina da f l uo r i t a ' 
(55) ^'^5 2,3 

Região UO^-U-,Oo. Estudos de B i l t z e Miíller^^^^ indicaram que 

a fase UOg é homogênea a ll609C entre UOg e 

UOo cc^ ®^ concordancia com medidas de raios-X f e i t a s por Rundle e co 
(51) A ^ „ 

laboradores^ , indicando que o oxigênio é solúvel em UOg até a compo 

sição aproximada UO^ ¿o acima da qual aparece uma nova fase ortorrom 
« •* ™ ~" 

bica de composição ÜO^ c ^n^r^ confirmada por Gronv¿ld em estu 
¿ 5 — 

dos mais recentes. 

Gronvjóld^^'^^, estudando a região UO^-U^Og, iden t i f i cou t rês f a 
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ses estáveis à temperatura ambiente: UOg e U)̂ 0̂̂  com estruturas cúbicas 

e U^Og ̂  com estrutura ortorrorabica, homogênea entre U^Og e UO^ po 

déndo extender-se atá UOg entre 500 e 7009C, concluindo ser U^̂ O^ a 

única fase intermediária es téve l entre UO- e U _ O n . 

Blackb\irn^^^^, estudando o equ i l í b r io de fases a a l tas tempera 

turas na^jregião UO^-E^Og pelo mátodo de Knudsen, ident i f icou t rês f a 

ses es táveis : a ) UOg, na qual a solubilidade de oxigênio cresce com a 

temperatura, desde UOg a 900?C atá UOg a 10809C; b ) U^O^, com 

pequena fa ixa de homogeneidade estimada ate II679C; c ) U^O^^ (UOg g ^ ) , 

cujo l imi te infer ior permaneceu constante dentro da fa ixa de temperatu 

ra estudada. 

(59) 
Hering e Perio^'^-' ' identificaram as seguintes fases na região 

entre U0„ e U^Qq : á)' \JJO^ com estrutura cúbica, homogênea até UO-, 
2 ^ 5 ^ 2 (6o)i "2,55 

(em concordancia com os dados de Gronvpld e Haraldsen 9; h ) pUO^ 

com estrutura cúbica, obtida pelo reaquecimento da fase -UO^ acima de 

2809C; c ) uma fase tetragonal com l imi tes de composição entre UCl _ 

e UOg d ) U^Og com estrutura ortorrombica, com l imi t e i n f e r i o r de 

composição aproximada U0„ j . » , 

Gronv/ild e Haraldsen^^^^ encontraram também um produto de com 

posição aproximada UOg (reduzindo U^Og com hidrogênio a 550^0), com 

estrutura similar à do U^Og, tomando esses dados como xima indicação da 

extensão homogênea do U^Og abaixo de UOg Os mesmos autores v e r i f l 

caram que a oxidação de UOg a 200-2509C leva à formação de ;ima fase te^ 

tragonal (fase v > ) homogênea em torno de UOg e es táve l somente * abai 

xo de 2709C. 

Região U,Og°UO,. De acordo com Bl l tz^^^^ a fase U^Og pode ex is 

t i r de UO^ ¿:„ até UO^ ¿0 enquanto que, de 
(53) 

acordo com Rundle e co l . ^ a estabil idade pode extender-se ate y 

não havendo dúvidas de que a mesma fase pode e x i s t i r também acima de 

UOg Os diagramas de ralos-X mostram a gradual transição de U^Og 
a 

UO . 
5 

B i l t z e Müller^^^^ mediram também as presões de oxigênio na de_ 
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composição de UO, a U-OQ, representando os resultados por se is i so t e r 

mas {k^Q a 65090)» Anderson, estudando as condições de e q u i l i b r i o ' _̂ de 

compostos não estequiomitricos no sistema UO^-U^Og, sugeriu que o UO^ 

de composição ideal não ex i s t e , e interpretou os resultados de B i l t z e 

Müller como uma transição desde uma. incompleta até t o t a l miscibi l idade 

dos dois compostos com o aumento da temperatura, parecendo, então, que 

a regido--entre U0_ e UO-, ¿-_ pode ser homogênea ou heterogênea, depen:' 
5 2 , 0 7 ^ • — 

dendo do h i s té r ico térmico do material» A conversão de UO, a U_OQ, en 

t retanto, não é termodinamicamente i r r e v e r s í v e l , i s to é, dependendo àis 
(h9 56) 

condições, o U^Og pode ser reconvertido a UO^^ '^''^ ' „ 

Os estudos de B i l t z e Mdller mostram que a região entre UOg 

e UO, é monofásica acima de 5809C» Abaixo dessa temperatura, os resul 

tados citados por e l e s foram interpretados por Brewer^ ' como indican 

do a exis tencia de urna região ¿ i f á s i ca entre UOg e UOg e uma re_ 

gião monofásica entre U0„ e UO,» 

Boullé e Dominé-Bergês mostraram, por meio de estudos com ra 

ios-X, a existência de urna fase c r i s t a l ina de composição UO com a 

mesma estrutura do U _ O n , representando, provavelmente, uma solução so 

Região acima de UO,» A região acima de UO, nao é bem conheci — ^ 5 ^ _ 
da, mas estudos indicam que oxigênio em 

excesso pode ser absorvido pelo UO^, embora ocorra um rápido "inchamen 

t o " da estrutura c r i s ta l ina , ocasionando o enfraquecimento das ligações. 

Pesquisadores da Bromi Universi ty , aquecendo UOj^.2 H^O a 15090 

durante 2li- horas, decompondo-o parcialmente a UO^ e elevando a^'tempera 

tura a 5009C, conseguiram um composto anidro de composição aproximada 

UO, t-o Os mesmos pesquisadores, calcinando diuranato de amonio a 2 5 0 -

3009c em fluxo de oxigênio e elevando a temperatura a 5509C, obtiveram 

um peróxido anidro de uranio, es táve l a a l tas temperaturas, de composi^ 

ção UO^ a UOj que l i be ra oxigênio em contacto com a água^^^^. 

Diagrama de e q u i l í b r i o do sistema U°0. Dentre os vár ios dia 

gramas de e q u i l í b r i o 
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elaborados pelos vár ios autores que se dedicaram a esse estudo, desta, 

camos (Figura I I . 1 ) , a t í t u l o de i lustração, o que representa o resul 

tado de pesquisas realizadas no Argonne National Laboratory^^^-\ De 

acordo com esse diagrama, são as seguintes as fases es táveis no s i s te 

ma UO^-UO, â temperatura ambiente: 

' _ 1 ' ) ' U0„ com estrutura cubica do t i p o f l uo r i t a , homogênea en 

t re UOg e UO^ g^, havendo uma mistura de UOg e ^¡^0^ acima 

de 2209C. 

2 ) Uj O (UO^ rtc) estrutura tambem cúbica. 

5) -UOg g na reglao entre 69; 2 e 72,1^ a/o O (entre U ( ^ ^ 

e UOg ^2^' constituida por fases quadráticas, cuja relação 

c/a var ia com a composição; c^a"» l ,0 l6 entre 69,2 e 69,7 a/o t ) . ( e s t á 

v e l ata 5lf09C) e c/a = 1,030 entre 69,7 e 70,h- a/o O (es tável iaTe i^^O 

90). Alem dessas composições e para temperaturas mais elevadas, há uma 

mistura de Uĵ O^ e UO^ g. 

k) U^OQ não estequiometrico (UOg g ^ ) com estrutura ortorrom 

bica contendo 32 átomos por cálula imi tar ia , consituído de 

uma solução sólida intermediária na região entre 72,3 e 72,6 a/o O, au 

mentando a extensão com a elevação da temperatura. 

5) U^OQ_^ com estrutura ortorrombica, no in te rva lo entre 72,6 

e 72,7 a/o O. 

6) Soluções sólidas de U^Og e UO^ na-^regiao entre 72,7 e 75 

a/o O (entre UO^ _ e UO,) com fases hexagonais. 
dj ( 5 

7) UO^ de composição estequiométrica aparentemente definida. 

1 1 , 7 ^ REAÇÕES DE REDUgÃO 

As reações de redução mais importantes, sob o ponto de v i s t a in 

dustr ia l , sao as seguintes: 



FIGURA XX. 1 - Diagrama de constituição do sistema U-0 

(argonne National Laboratory) 
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(1) •r HgCg) — UOgís) -5- HgOCg) 

(2) UO^(s) •r NH^(g) — — UOgís) •r HgOÍg) - 1 / 5 N g í g ) 

(5) 1 / 5 U^OgCs) ' 2/3 Hgíg) — — UOgís) ^ 2/5 HgO 

1 / 3 U^OQCS) -r k/9 NH^(g) — =— UOgCs) T 2/3 HgOÍg) T 2/9 NgCg) 

As caracter ís t icas termodinâmicas dessas reações estÊío sumari 

sadas na Tabela I I ,5« 

TABELA I I . 3 - Característ icas termodinâmicas das 

' p r inc ipa i s reações de redução. 

Reação 
' ^°2989K ^^°2989K 

Reação 
(kcal /mol) (kcal /mol) 

( 1 ) 

(2) 

(5) • 

- 25;5 

•= 17 ,9 

- 1 5 , 1 
- 18 ,2 

- 28,0 

- 25,1^ 

- 1K9 

- 15 ,0 

Fontes referência (2) 

I I . 8 AUTO-REDUQÃO DE DIURANATO DE AMOITIO 

O processo baseia-se no fa to de que a decomposição térmica de 

DUA acima de k^O^c, dando U^Og, l i be ra uma certa quantidade de NH^ que 

se dissocia a essa temperatura, liberando hidrogênio, o qual reduz o 

U^OQ a UOg segundo a reaçãos 

2/3 U^Og - V 5 Hg — ^ 2 UOg - h/3 HgO 

Como resultado tem-se a reação global : 

(NHî ^)gU20^ 2 UOg - Ng ^ 5/5 Hg r l / 3 Og T 7/5 HgO 
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Considerando que nessa quantidade de NH^ l iberado há um exce£ 

so de 55,5?^ sobre a quantidade t eór ica necessária para se Jrocessar a 

redução, vê-se que e poss íve l i r - se do DUA ao UO^ sem calcinações in 

termediáriàs e sem adição de agente redutor, t a l como fizeram Pedregal 

e Solano com o aux í l io d© equipamento e spec i a l ^^^ \ Contudo, nos s i s te 

mas convencionais de rediiçao em l e i t o e s tá t i co (bateladas) ex is te sem 

pre' o problema de imi contacto adequado entre ;0 NH_ l iberado e o óxido 

a ser reduzido, o que ê d i f í c i l de se conseguir em escala industr ia l , a 

não ser ut i l izando-se sistemas de l e i t o móvel, onde o"~HH^ produarídonia" 

narte in fe r io r do reator sobe em contacto íntimo com o só l ido . 

XI . 9 CINÉTICA DAS BKAqÕES DE REDUÇÃO 

I I . 9 . 1 Leis da cinetiça^da redução^ •* ' 

O equ i l í b r io das reações de redução (§11.7) á tão f o r 

t e no sentido da esquerda para a d i r e i t a , dentro da fa ixa de temperatu 

ra comumente u t i l i sda , que, para f ins prát icos , o processo ê geralmen 

te considerado como i r r e v e r s í v e l . 

Duas l e i s tem sido u t i l i zadas pelos pesquisadores para 

representar os dados obtidos em labora tór io : 

a ) L e i de Ia . ordemt - dP/dt » 

b ) L e i de fase limitadas - dF/dt = k^A 

onde: F = fração de UO^ que não reagiu^ 

t = tempo de reação 

A = área da interface en-|;re os sól idos reagentes 

k^, kp - constantes 

A primeira delas representa um modelo de reação cont í 

nua, considerada como ocorrendo por todo o reagente só l ido , enquanto a 

segunda representa um modelo de núcleo não regido, assumindo a existen 

c ia de l imi tes bem definidos entre a camada do reagente e do produto. 
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Na prática, rxenhtuna dessas l e i s apresenta "boa concor 

dancia para todas as condições, e o que ocorre em gera l e uma situação 

intermediária entre os dois modelos, sendo necessários tes tes empírl^ 

cos para o dimensionamento de um reator, por exemplo. 

11«9»2 E fe i t o da temperatura 

A velocidade da reação de redução, que depende de uma 

sárie de fa tores , alem da temperatura, torna-se s i g n i f i c a t i v a a paarfcir 

de 4809C^^^^. A temperaturas entre 500 e 7009C o UO^-DUA reduz-se um 

pouco mais rapidamente que o UO^-NU, sendo que acima de 60O9C o va lor 

das relações de temperatura, segundo L i s t e r e G i l l i e s ^ ^ ^ ^ , é contrária 

à l e i de Arrhenius, já 'que o va lor a 7009C encontra-se entre os va lo 

res a 500 e 600?C. Ta l comportamento f o i atribuído à competição ex i s -

tente entre os fenômenos de redução e de s inter izaçao, uma vez que a 

velocidade do processo químico, em regime c iné t i co , cresce exponencial 

mente com a temperatura, segundo a l e i de Arrhenius, até a t i ng i r o re 

gime de difusão. 

Pedregal e Solano^^'^^ estudando o processo de auto-re^ 

dução de diuranato de amonio, observaram que a menos de h^O^C não ha 

v i a redução, obtendo-se somente U^OQ devido à fraca dissociação doiNH^ 

a essa temperatura. 

1 1 . 9 . 5 E fe i t o da área super f ic ia l do UO, 

Marco e Mendel^^^^ estudaram a redução de UOl, de e leva 
2 ? "~ 

da área superf ic ia l (em torno de 26 m / g ) à temperat\aras de 500 a kOO 

°C e pressões parciais de hidrogênio de 0,25 a 1 atm, e observaram que 

a redução parecia ser um processo em duas etapas, correspondentes às 

reações: 

Os dados obtidos indicaram que ambas as reações sao 
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primariamente controladas pela adsorção de hidrogênio na superf icie do 

oxido, e as energias de ativação para a redução de UO^ e UOg foram 

calculadas como sendo de 2 7 e 3 9 kcal/mol, respectivamente. 

Notz e Mendel^^^\ estudando a redução de UO, de área 
2 ^ 

superf ic ia l menor ( de 2 a 5 m / g ) , às temperaturas de k^O a 330°C e 

pressoe^, parcia is de hidrogênio de 0 , ' 2 5 a 1 atm, por meio de raios-X e 

observações c inét icas , interpretaram os resultados em termos de t r ê s 

reações consecutivas; 

" 0 3 
— " ° 2 , 7 

' " ° 2 , 6 

— » UOg 

A primeira reação á a transformação d i fás ica de ÜO^ a 

U-OQ ortorrombico ( l i m i t e superior da'fase U _ O Q ) , a segunda ê a •tran 

sição homogénea de J J ^ Q ^ a U^Og ( l i m i t e i n f e r i o r da fase U^Og), e a 

t e r ce i r a ê a conversão de U^Og para uma estrutura cúbica (UOg). Os da 

dos obtidos indicaram ser a velocidade da reação diretamente proporcio 

nal à superfície especí f ica do p 6 , e as energias de ativação para a l a . 

e a 3 a « reações foram calculadas como sendo de 2 5 , 2 :± 2 , 0 e 3 0 , 6 ± 1 , 8 

respectivamente. 

ll^S.h E fe i to de impurezas no UO-, 5 

A presença de sulfato no UO^, pela adição de ácido sul 

fúr ico ou enxofre ao n i t ra to de uranilo antes da sua decomposição au 

menta a velocidade de redução^^'^'^'^^^_, embora sejam requeridos cer 

da de 1 5 0 ppm de S0 |^ para que t a l e f e i t o seja apreciável . Para expli_ 

car esse fenómeno, Moore^^^^ propos a ide ia de que t a l reat ividade S£ 

j a devida a um ret iculado de UO^ deformado pela presença de sulfato no 

mesmo.' Por outro lado, Barber sugeriu que a adição de sulfato retarda 
( 2 ) 

a- desnitração entre 2 5 0 - 3 2 5 ^ 0 , aumentando a reat ividade do UO^^ , 

Sabe-se tambám que a presença de HF inibe acentuadamen 
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te a redução de UO^^^^'^^ '^ ' ' '^ , sendo t a l fenômeno atribuído à formação 

de uma pe3,ícula protetora de f luoreto de uranilo sobre a superfície do 

Esse ÜO^F-, reage com o hidrogênio a uma velocidade muito menor 3 d d UO 

que o UO^. 

I I o 9"5 E fe i t o do agente redutor 

Verif icou-se ser a amoníá um agente redutor menos efe 

t i v o que o hidrogênio, a despeito dos dados termodinâmicos mais favorá 

ve i s (ver Tabela devido à presença de ni t rogênio como um gás d i 

luente^^^' '^^\ Estudos efetuados mostraram que as constantes de velocl^ 

dade calculadas para a reação de redução de UO^ com NH^ são cerca de 

10 vezes menores que as calculadas para a redução com Hg, enquanto que 

as energias de ativação para os dois casos sao bastante s imilares ,pois 

diferem apenas em cerca de XOfi^^^ 

Testes termogravimetricos efetuados em Hanford indica 

ram que o UOg obtido por redução de UO^ com KH^ á mais rapidamente f3uo 

ridretado que o UOg obtido por redução de UO^ com Hg, embora a v e l o c i 

dade de redução seja maior no segundo caso (cerca de 1 , 5 v e z e s ) e a c i 

netica e o mecanismo das respectivas reações sejam di ferentes^ ' Con 

sidera-se que a amonia é catalíticamente decomposta na superfície do 

¿xido e que a redução e efetuada pelo hidrogênio nascente. Esta decom 

posição, entretanto, á um fenômeno complicado, envolvendo a molécula 

da amonia em s i , e não apenas o Hg resultante de uma prévia reação de 

dissociação. 

Na redução com amonia, a primeira parte da reação é 

mais rápida que com hidrogênio e a parte f i n a l á mais lenta . Essa a l t e 

ração na taxa da reação coincide com a mudança de fase U^Og • UOg, 

que ocorre aproximadamente no ponto de composição UOg ^g, retardando o 

processo de difusão em todo o restante da reação. 

I I . 10 FROFRIgDADES DO UOg^'^^^"^^^'^^^ 

O dióxido de urânio é uma substância marrom, densa, com a l t o -

ponto de fusão, e tem uma estrutura cúbica centrada na face do t i po da 



8 

f l uo r i t a . Seu reticulado pode acomodar átomos estranhos, como por exem" 

pío ü£ produtos de f i ssão , sem al terar significantemente a sua estrutu 

ra c r i s t a l ina e , por conseguinte, sem produzir grandes al terações d i 

mensionais» É es táve l à ação da água a a l tas temperaturas, quando com 

parado com o uranio metálico e suás l i g a s e , como é i so t rép ico , não e£ 

tá sujei to a alteraççes dimensionais quando submetido à irradiação.Seu 

copteúdo^em oxigênio é de baixa secção de choque para neutrons. Portan 

t o , a sua u t i l i zação como combustível em reatores de potência onde a l 

tas-temperaturas e taxas de queima são envolvidas, e plenamente satis_ 

fa tó r ia» Ka Tabela Jl*k estão resumidas algumas caracter ís t icas mais 

importantes do UOg. 

TABELA I I . 4 - Algumas caracter ís t icas importantes do UO,. 

Estrutura c r i s ta l ina cúbica centrada na face ( t i p o CaF^) 

Parâmetro de r e t í cu lo (A?) 5MCÍh (209C) 

Densidade t eór ica ( ^ c m ^ ) 10,97 
Ponto de fusão (90) 27bO 50 

Condutividade térmica (w/cm.9C) 0,105 a 1009C e 0,0551 a 10009C 

Calor espec í f ico (cal/moio 90) Cp = 18,45 + 2 ,451 .10"^T -

- 2,272,10^T"^ 

Calor de formação (kcal /mol) - 259,2 dc 0,6 (2989K) 

Energia l i v r e de formação 

(kcal /mol) - 211-6,6 =b 0,6 (2989K) 

Entropia (ca l /mol .9c ) 18,6 i 0,1 (2989K) 

Secção de choque de absorção 

para neutrons térmicos (cm" ) 0,188 

Fonte: referência (75) 

Como pó as propriedades do UOg dependem do método de prepara 

ção. Dados publicados sobre as suas caracter ís t icas f í s i c a s , t a i s como 

superfície especí f ica , densidade, porosidade, tamanho do c r i s t a l i t o e 

microestrutura, mostram grandes variações. Contudo, a experiência acu 

mulada através dos dados obtidos mostra que essas propriedades, assim 
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oomo. a estabil idade à oxidação e a relação o/ü são acentuadamente de_ 

pendentes do h is tór ico da preparação do pó e podem ser controladas pe 

las condições de processamento. 

Superfícies específicas de pós de UOg preparados por redução 

com hidrogênio a par t i r de UO^ são sensivelmente dependentes da tempe 

ratura^ de_jceduçãò. Para pós preparados a par t i r de DUA, a temperatura 

de calcinação ê muito importante na determinação da superfície especí 

f i c a do UOg produzido. Quanto maior fo r a temperatura, menor a superfí^ 

c ie específ ica , embora não haja, aparentemente, relação entre as super 

f í e l e s específ icas do DUA de partida e do UOg produzido. 

A estabilidade do.UOg à oxidação atmosférica é proporcionalmen 

te dependente da sua superfície especí f ica . Quando a mesma é baixa (em 

torno de 2 m / g ) o óxido é perfeitamente es táve l , mas quando é a l ta (a 

cima de 10 m / g ) e l e se oxida facilmente em contacto com o ar até a 

composição aproximada do U^Og. O processo de oxigenação é exotérmico e , 

se o tamanho das partículas é pequeno, o calor devido à absorção de cod 

genio desprendido por unidade de voltime é maior que a perda por condu 

t ividade térmica, fazendo com que a temperatvira da part ícula e , conse 

quentemente, a velocidade da reação de oxigenação, aumentem^^^^'^^^.Por 

esta razão, ' a estabilidade do UOg à oxidação depende fundamentalmente 

da temperatura de redução; quanto maior a temperatura maior a e s t a b i M 

dade, uma vez que o tamanho de partícula do óxido obtido é maior à tem 

peraturas mais elevadas. 

A densidade e o tamanho médio de part ícula do UOg produzido de 

pendem da densidade e do tamanho de part ícula do U0_ o r ig ina l e da tem 

peratura de redução, embora o tamanho do c r i s t a l i t o , a uma primeira a 

proximação, dependa mais da temperatura do que do modo de preparação. 

Reduções a baixa temperatura (5509C) dão menores c r i s t a l l t o s , enquanto 

que a a l tas temperaturas (8009C) o c r i s t a l i t o é maior. Dependendo do 

método de preparação, o tamanho de part ícula var ia desde alguns micra 

até vár ios milímetros. O formato compreende esferas , agulhas e part ícu 

las i rregulares (esfér icas ou angulares). A estrutura interna va r i a 

desde fragnentos sólidos ate massas esponjosas, obsçrvando-se que a 

maioria dos pós e constituída de fra@3aentos, ou seja, agregados ou 

par t i culas^'^'^^ 



30 

A densidade r e a l de um determinado UOg, obtida pelo deslocamen 

to de um f lu ido ( h é l i o ou te t rac lore to de carbono, por exemplo), depen 

de sobretudo da sua relação o/u e da densidade do óxido de partida, em 

bora as densidades obtidas pelo deslocamento de l íquidos sejam seral 

mente mais baixas, devido à incompleta penetração do mesmo em todos os 

poros do sólidoo A densidade média ou aparente de um pó de UOg, de f in i 

da'como-a'relação entre massa e volume, medidos de acordo com o método 

padrão de encher um recipiente de dimensões específ icas e pesar essa -

quantidade, é uma função da distr ibuição da porosidade e do tamanho e 

forma das partículas, de modo que os e f e i t o s do método de preparação -

são complexos e d i f í c e i s de aval iar» 

A densidade de um UOg aumenta se e l e é aquecido acima da sua 

temperatura de preparação e, dependendo da técnica empregada, os" VEQ.O 

res da densidade r ea l de pós àpfW^ são bastahte próximos da sua densi_ 

dade teórica,, indicando que e l e s consistem de grânulos densos, com pou 

ca porosidade fechada e qiiantidade va r i áve l de poros abertos, ou são 

consideravelmente menores que a mesma, indicando que e l e s têm pouca p£ 

rosidade aberta e imia quantidade considerável de poros fechados, como 

é o caso dos UOg obtidos de óxidos mais pesados por redução com hidro 

gênio» 

Como no caso do UO^, a reatividade química de um determinado pó 

de UOg pode ser bastante diferente da sua produtividade, assumida como 

sendo a quantidade r e l a t i v a do material que pode ser satisfatoriamente 

processada» Um U0„ altaaaaente r ea t ivo , por exemplo, pode dar baixo ren 

dimento na etapa de f luoridretação devido à a l t a taxQ de reação, o r i ^ 

nando elevadas temperaturas de part ícula e, consequentemente, fusão ou 

sinterizaçao do UF^ parcialmente convertido, inibindo a f luoridretação 

do UOg restante que está protegido por uma camada do material fundido 

ou sinterizadoo O gcau de fusão ou sinterizaçao do material depende nab 

somente da taxa de reação em um ponto part icular d o ' l e i t o da reação, 

mas também das condições do processo que são tão importantes como as 

caracter ís t icas do material de partida» 

I I * H CONTROLE DAS CONDIÇÕES DE PROCESSAMENTO 

Os maiores problemas-encontrados nos sistemas de redução efe óxl 
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dos de uranio sao; controle de temperatura (devido aos baixos coe f i 

cientes de transferência de calor dos sólidos reagentes) , reat ividade 

do material a ser processado e def ic iente contacto entre gases e s ó l i 

doSo 

A importancia do controle da temperatura é devido ao seu efel_ 

t o sobre ^a-reaçao de redução e sobre a reatividade do produto quando 

da sua f luoridretação. Desde que essas reações são altamente exotérmi_ 

cas e, sob as condições usuais, têm taxas de reação bastante elevadas, 

o calor deve ser rapidamente removido do l e i t o do pó, a fim de ev i t a r 

superaquecimento, o que ocasiona a sinterizaçao das part ículas e inter 

fe re no prosseguimento da reação, devido à perda de reat ividade do pro 

duto. Se, por outro lado, o calor fo r removido mais rapidamente do que 

é produzido, a temperatura f icará-abaixo do ponto idea l , e a redução -

tambám será afetada resultando egi-baixo rendimento ou reação Incompleta. 

Há, portanto,a necessidade de se te r um bom controle da tempe 

ratura a fim de que a velocidade de produção de calor seja igual à sua 

velocidade de dissipação, ò que ê d i f í c i l de se conseguir na prát ica, 

uma vez que a transferência de calor atraves dos óxidos é bastante 

baixa. Um certo controle da temperatura interna poderia ser f e i t o , ten 

tando-se nivelar a temperatura externa do reator e diminuindo-se a va 

zão ou a concentração do gás redutor, o que tambám e d i f í c i l de se con 

seguir, a não ser empregando-se um reator t a l como o de l e i t o móvel, 

onde há uma melhor transferência de calor» 

A def ic iência de contacto gás-sólido no processo de redução tam 

bám e importante sob o ponto de v i s t a de rendimento e economia, pois e 

um problema inerente a esse t i po de reação, e a sua solução, em t e r 

mos práticos^ pode ser considerada como limitada a duas a l te rna t ivas : 

a ) a u t i l i zação de um sistema de reação onde haja um bom contacto en 

t re o gás redutor e o sól ido a ser processado, como um reator de l e i t o 

móvel; b ) imi grande excesso de gás quando se u t i l i z a lua sistema onde 

esse contacto é menos e f i c i e n t e , como um reator de l e i t o e s t á t i co , por 

exemplo. 

Um outro problema encontrado nos processos de preparação de 

UOg á o da sua estabil idade à oxidação atmosférica. Dependendo p r i n c i -
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palmsnte da temperat\ira de redução, o UOg obtido é tão r ea t i vo ( p i r o f £ 

r i c o ) que se oxida rapidamente em contacto com o ar atmosférico após a 

sua remoção do méio redutor» Uma das maneiras de se ev i t a r a formação 

desses óxidos p i rofór icos e efetuar-se a redução a a l tas temperaturas, 

geralmente entre 800 e 100090» Quando as condições de processamento nao 

permitem, é necessário proceder-se a es tabi l ização do UOg obtido, ex i£ 

tindo para 'ísso var ios métodos industrial mente u t i l i zados . 

Uma das técnicas comumente adotada é a de proceder-se à sua ar 

mazenagem em atmosfera protetora de CO-, colocando o U0_ num rec ip ien -
*s=»«»í£*> d ('76') 

t e contendo gelo seco durante um período de meia a quatro horas ^ . O 

oxido submetido a esse tratamento pode, em seguida, ser trabalhado ao 

ar l i v r e , óbservando-se, porem, uma lenta oxidação que atinge em t r i n 

ta dias o seu valor máximo constante de UO-, Uma outra maneira de 

se ev i ta r essa piroforicidade doUOg e aquece-lo a uma temperatura m i s 

elevada, a fim de diminuir a sua reat ividade. Esse aquecimento e e f£ 

tuado à temperaturas da ordem de 8009C, durante um período de tempo va 

r i á v e l entre uma e quatro horas^ dependendo da quantidade de óxido a 

ser tratada^'^^^» Nas instalações francesas de Malvesi a es tab i l ização 

do UOg e f e i t a por processo contínuo, injetando-se uma mistura de oxi 

genio e n i t r o ^ n i o à temperatíiras entre 20 e 1209c com um tempo de r£ 

sidência va r i áve l entre 15 e 50 minutos^*^^^, A proporção da mistura não 

e fornecida por se t ra tar de interesse de patente, mas sabe-se que o 

teor de oxigênio e muito pequeno em relação ao nitrogenio^*^^^. 

I I . 1 2 TIPOS DE EQUIPAMENTOS EMPREGADOS NA PREPARAÇÃO DE UO^^^^^ 

Na preparação de UOg por redução de óxidos superiores são u t i 

l izados vários t ipos de reatores para efetuar o contacto entre os 

ses e os sólidos reagentes, apresentando cada um deles as suas vanta 

gens e desvantagens, sendo a escolha ditada principalmente pela escala 

de produção e economia do processo» 

Para produção em larga escala dá-se preferência a sistemas con 

tínuos, enquanto que em pequena escala são empregados geralmente s i s t£ 

mas descontínuos em batelada, devido ao seu custo mais baixo e f a c i l i 
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dade de operação. Os reatores descontínuos de l e i t o f i x o , entretanto, 

são muito mais inef ic ien tes no contacto gás-sólido que os reatores de 

l e i t o móvel, de l e i t o f lu id izado ou de l e i t o agitado. 

Um dos sistemas descontínuos mais comumente u t i l i zados para a 

preparação de UO^ consiste "basicamente de uma caixa de aço inoxidável , 

dentro da^qual são colocadas bandejas, tambem de aço inoxidável , còm o 

material a ser processado, inserida em imi forno e l é t r i c o . O gás redu 

tor e Injetado atraves de um dos tubos da tampa e sai pe lo outro,em cu 

j o extremo o excesso de hidicgenio e imediatamente queimado. Após a ope 

ração o UOg e resfr iado no in t e r io r do reator sob atmosfera redutora 

ou iner te para ev i ta r a sua oxidação. A quantidade de gas redutor uti_ 

l izado nessas operações e da ordem de 50 a lOCff} em excesso sobre o coa 

simio estequiometrico requerido e o tempo de operação e da ordem de 5 a 

7 horas. 

Ho Departamento de Jfetalurgia Kuclear (DMN ) do lEA o UOg e pre 

parado por processo semi-contínuo ut i l izando um trem de botes de gra 

f i t a empurrado manualmente em um forno de mufla tubular sob atmosfera 

de hidrogênio^ Os boies contendo o material a ser reduzido são 

introduzidos pela parte anterior do forno, em intervalos de meia hora, 

à medida que os outros, com o óxido já processado, são ret i rados pela 

parte poster ior . Nessas operações de carga e descarga dos botes as ex 

tremldades do forno são purgadas com argonio, e o material antes de ser 

re t i rado e resfr iado passando em zona dotada de camisa de água. 

Alem dos sistemas acima citados, são ainda u t i l i zados na prepa 

ração de UOg em regime descontínuo reatores de l e i t o f lu id izado esta 

clonarlo e de l e i t o agitado estacionarlo. 

Os reatores de produção contínua são constituídos geralmente & 

tubos v e r t i c a i s ou horizontais ou os dois combinados, aquecidos por 

melo de fornos e l é t r i c o s , sendo o U0_ alimentado em contracorrente com 

o gas redutor sob temperatura e vazão controladas. Esses reatores po 

dem ser de l e i t o agitado, de l e i t o f lu id izado , de l e i t o móvel, de es^ 

t e i ras v ibra tór ias ou fornos ro ta t ivos contínuos. 

O pr inc íp io do reator de l e i t o agitado consiste meramente no 
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transporte mecânico do ¿acido a ser reduaido atraves de um tubo h o r i z ^ 

t a l aquecido, por meio de um mecanismo .de rosca sem fim, em contracor 

rente com o gás redutor, sendo os gases em excesso queimados na saída. 

Os reatores de l e i t o móvel e de l e i t o f lu id izado consistem em 

essência de um l e i t o sol ido que se move verticalmente em contracorren

te com Q,.gá's redutor» No sistema de l e i t o f lu id izado a velocidade do 

gás é n^uito acima da velocidade mínima de f luidizaqao para a maior 

part ícula presente, e o po, que e geralmente-alimentado numa posiçaoin 

termediárla do corpo do reator, e completamente f lu id izado ocorrendo , 

então, transporte ascendente,' e o produto e re t i rado pela parte éSvSupé 

r i o r do reator . No sistema de l e i t o móvel a velocidade do gas e aiuito. 

abaixo da velocidade de f lu idização e o só l ido , que nesse caso i ali_ 

mentado pela parte superior do reator move-se de cima para baixo, por 

onde é retiradoo Se a v e l o c i d a d ^ do gás ê pouco acima da velocidade mf 

nlma de f lu idização, o l e i t o só l ido e parcialmente f lu id izado , tendo 

se então uma combinação dos dois sistemas. 

No reator de es te i ra v ib ra tó r ia o material a ser processado e 

alimentado por meio de uma rosca transportadora e caminha em contracor 

rente com o gás redutor devido à vibração da es te i ra , que é montada de 

modo a vibrar periodicamente no in t e r io r de um forno e l é t r i c o . O tempo 

de residencia do l e i t o só l ido pode ser ajustado em função do c i c l o de 

vibração^ conforme o t i po de UO^ que se quer obter. 

1 1 . 1 5 ESPECIFICAÇÕES DE ÓXIDOS PRODUZIDOS EM OUTRAS INSTAIAÇÕES^^^^ 

A t i t u l o de i lustração, estão reproduzidas abaixo as e s p e c i f i 

cações de diókidos de \33íanio produzidos em algumas instalações em ou 

t ros países, e destinados, evidentemente, à obtenção de UF^ .̂ 

1 ) Especificaqoes do U0„ canadense 

Relação o /u < > o o « o o o a o . . o . . . a Q o . . 2,05 max. 

Superfície especí f ica ( B E T ) . . . . 5,5 m / g 

Conteúdo de urânio . . . . . , . « . . . . . , 87,9^ 

Densidade sol ta . . . . . . . o 2,8 g/ci^ 
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Densidade batida 

Impurezas químicas 

H • a a e o o 

Cd • • o » o e 

Cr 

Fe • e o o e o 

Mn « a B a o • 

Nl o o o o a • 

Si o Q a a 0 o 

ppm m a x ? ) 

o o a a •> o o 

a o o a a a o 

a o a a • a a 

a a a a a a o 

o a a a a a a 

a a g a o • a 

0,15 

0,2 

10,0 

50,0 

2,0 

5,0 

10,0 

2) Especificações do UO^ francês 

Relação o / u ^ . . . » » » 2,02 max. 
2 

Superfície especí f ica ( E E T ) . « a a 2 a 8 m / , 

Conteúdo de uraj^Ò <. a a o a » » 

Impurezas químicas (ppm maxa) 

A l 

B 

Cd 

Cr 

Cu 

Fe 

Mn 

Ni 

P 

Si 

Th 

o a a a a o o a a o a B o e o a a a a 

a a o o D o a o a a o a a a o * * » , 

o a a a a a a a o a a a a a o a » * * 

D a o f t a a o o v a e o a a a e a a a 

o a a a o a a a v a a o a D B a a o a 

e e s a a a a a a a a a a a a a a o 

87,8^ 

20 

0,2 

0,2 

10 

5 

20 

5 
10 

ko 

30 

20 
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CAPÍTULO I I I 

PARTE EXPERIMENTAL 

I I I . X INTRODUÇÃO 

Como já f o i mencionado, este trabalho faz parte de 'um progra 

ma de treinamento que v i s a principal mente à aquisição de experiencia 

no campo da tecnologia de preparação de UOg e de UF̂ ^ antes do fúncio 

namento da planta p i l o t o em regime contínuo, e também à produção de 

\ima certa quantidade desses dois produtos com qualidade sa t i s fa tó r ia 

para que se possa dar i n í c i o às operações da re fe r ida instalação. 

Os estudos iniciados em escala de laboratór io foram subdividi

dos em duas partes d is t in tas : preparação de UOg e conversão de UOg a 

UF̂ ,̂ por razoes já explicada^ anteriormente. Essas duas etapas foram 

executadas simultâieamenteíe a sua organização obedeceu a um esquema e 

laborado de t a l forma que os dados obtidos por um dos pesquisadores pu 

dessem ser imediatamente ^confrontados com os do outro, numa sequência 

lóg ica , dada a dependência fundamental existente entre os mesmos. I s t o 

porque a obtenção de \m UF̂ ^ de boa qualidade, sob condições determina

das, depende da obtenção de um UOg com boas caracter ís t icas f l u o r i d r e 

t áve i s , o que só pode ser efetivamente comprovado na prát ica converteu 

do-o a UFj^. 

Esta dissertação apresenta, portanto, um estudo f e i t o em lab£ 

ra tó r io das condições de obtenção de pós de UOg apropriados a sua con 

versão a UF|^, tendo em v i s t a que a instalação e operação de uma miida 

de semi-piloto para treinamento e produção em pequena escala requeria 

uma investigação preliminar não só do t i po de equipamento a ser u t i l i 

zado, como também das principais var iáve i s que poderiam afetar as con 

diçÕes de processamento. 
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1 1 1 , 2 EQUIPAMENTO EMPREGADO 

II I»2ol Cr i te r ios para escolha do equípaanento 

Considerando-se o que f o i exposto no item anterior , a 

escolha do equipamento para a execução das experiências f o i imposta, de 

antemãof'pela necessidade de se t e r uma instalação que pudesse ser u t i 

l izada tanto para a redução de DUA com NH^ anidro como também para a 

f luoridretação de UOg com HF anidro» 

Devido principalmente às l imitações técnicas e economi 

cas, em se tratando de uma instalação em escala de laboratór io , mas 

que deveria posteriormente ser transponível para ujna escala semi-pi lo 

t o , optou-se pela u t i l i zação de um sistema onde ambas as reações se 

riam executadas num reator de^ l é í t o es tá t i co operando em regime descon 

tínuo, considerando-se o seu custo mais baixo e fac i l idade de constru 

ção e operação» O reator f o i construído em inconel, por t e r sido este 

o único material disponível no mercado compatível com os reagentes u t i 

l izados ^(HF e NH^) dentro das condições previstas para a execução das 

operações, de acordo com consultas realizadas na l i teratura^ e jun 

t o aos fabricantes especlalizadoso 

Justificam-se plenamente, portanto, as l imitações natu 

ra is decorrentes das operações em regime de batelada, onde o contacto 

entre os gases e os sól idos reagentes é menos e f i c i e n t e , principalmen

te em reatores de l e i t o f i x o » Mesmo porque não se cogitou, pelo menos 

em pr inc íp io , já que não é o ob je t ivo pr incipal do programa, no aspe£ 

t o da v iabi l idade econômica de produção de UOg e de UFĵ  em t a l instala 

ção, embora posteriormente possa ser f e i t o um estudo a respei to» 

I I I B 2 O 2 Montagem da instalação em labora tór io 

Conforme mostra o diagrama da Figura I l l » l , a ins ta la 

çao experimental, montada numa das capelas disponíveis do Laboratório 

Técnico do DEQ, consta basicamente de: a ) Sistema de alimentação de 

gases; b ) Sistema de reação; c ) Sistema de absorção de gases resi^ 

dúais. A dis tr ibuição da instalação f o i f e i t a de modo a permitir a exe 



IV - INDICADOR DE VAZAO 

IP - INDICADOR DE PRESSÃO 

IT - INDICADOR DE TEMPERATURA 

- FORNO DE REDUÇÃO 

R - REATOR DE REDUQ&O 

C - CONDENSADOR DE GASES 

ce - COLETOR DE CONDENSADO 

A - ABSORVEDORES DE GASES 

FIGURA '111*1 - Representação esquemática da instalação experimental de redução em laboratór io VJ4 
co 



FIGURA I I I . 2 - Montagem da instalação experimental de preparação de UOg em labora tór io . 
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cuqão em sequência de todas as etapas (calcinação, redução e f luor idre 

tação) numa mesma operação. Ko desenho as linhas tracejadas representan 

a"parte correspondente à etapa de f luoridretação que, como já f o i ex 

pilcado, é ohjeto de outra dissertação^"^^ enquanto que as linhas ch£ 

las representam a parte correspondente à etapa de preparação de UOg, 

que será descri ta a seguir. 

O sistema de alimentação de gases compõe-se de dois çi^ 

l lndros: um de HH^ e outro de Ng, ambos conectados ao; ̂ sistema de rea 

ção por meio de tubos de pol ipropi leno. Na linha de NH^ ex is te um indjL . 

cador de f luxo, constituído em essência de um manómetro d i f e renc ia l ca 

l ibrado para medir a vazão do gás em l i t ros /hora . O instrumento f o i con 

feccionado com tubo de v id ro , contendo mercurio como l íqu ido manomátri 

CO, e montado numa placa de lucite*. A imidade de Ng tem a f inal idade 

de purgar o sistema quando necessário, sendo u t i l i z ado tambám para a 

es tabi l ização do éxldo obtido) como será v i s t o posteriormente. 

O sistema de reação, que e comum a todas as etapas, é 

constituído por um reator c i l í n d r i c o de Inconel (ver Figuras I I I . 3 e 

I I I . ^ ) , com capacidade para processar ate 1 kg de DUA por batelada, in 

serido em um forno e l é t r i c o do t ipo comumente u t i l i z ado em labora tor io . 

Os gases são injetados pela parte in fe r io r do reator e passam através 

de xima placa perfurada a fim de \miformizar a sua dis t r ibuição no lnt£ 

r i o r do mesmo. O tubo de admissão, loca l izado no in te r io r do forno, 

serve também como pré-aquecedor dos gases, para ev i t a r o resfriamento 

do l e i t o da reação. A alimentação do diuranato a ser processado e a re 

tirswia do produto após o término da operação são f e i t a s pela parte su 

per lor do reator removendo-se a sua tampa» A vedação após o fechamento 

é assegurada por melo de juntas de amianto revest idas com inconel . 

A temperatura da reação é dada por um pirómetro acopla 

do a um par termoelétrico de crome 1-alumel, colocado no centro do rea 

to r e isolado do meio reagente por intermédio de um tubo de proteção. 

O fa to de o termoelemento poder ser deslocado livremente dentro desse 

tubo permite a l e i t u r a imediata da temperatura interna em qualquer pon 

t o ao longo do e ixo ax ia l do l e i t o só l ido . A água resultante das rea 

ções é condensada no tubo de saída, que é em síntese um condensador de 

gases, e á recolhida numa proveta graduada de pol ipropi leno com 200 ml 
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"FIGURA. I I I . 5 - Reatorde redução '(cçírte -tjrañsyersal) 
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FIGURA I I Í . ^ - Reator de redução (isométricQ 
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de "capacidadeo Dessa maneira pcsde-se determinar nao somente o volume 

t o t a l de água desprendida, como tambám a velocidade de condensação. 

O sistema de absorção compoe-se de dois c i l indros de 

PVC com 500 ml de capacidade cada, onde os gases provenientes da rea 

ção são borbuliiados numa solução de HgSO^ 2 O excesso de NH^ nao 

craqueado-e'absorvido pela solução e os demais gases são lançados para 

a atmosfera. Todas as conexões entre o condensador, a proveta e os re 

cipientes de absorção são f e i t a s tambám com tubos de pol ipropi leno . 

I I I ' 3 COHSIDERAÇÕBS SOBRE O DIURMATO DE AMONIO UTILIZADO 

O DUA u t i l i zado como material de partida nas experiências exe_ 

cutadas neste trabalho f o i obtido^*nas instalações p i l o t o de purificação 

de uranio do DEQ. É importante, contudo, fazer-se um esclarecimento a 

respei to da sua maneira de preparação uma vez que, conforme já f o i men 

cionado no i n í c i o desta dissertação, houve a necessidade de se efetua 

rem modificações nas condições usuais de precipi tação, a fim de se ob 

t e r um DUA apropriado à produção de UFĵ  pelo processo contínuo. 

O motivo principal f o i que a mataria prima a ser empregada ne£ 

se processo, ou seja, o UO^ obtido pela decomposição tármica do diura 

nato preparado da maneira usual (precipi tado a pH 7 ) , não apresentava a 

r i g i d e z mecânica necessária ao seu emprego em reatores de l e i t o móvel. 

Sabendo-se, de antemão, que esse problema só ser ia reso lv ido d e f i n i t ^ 

vãmente após a instalação do f i l t r o ro t a t i vo , o que permit i r ia a produ 

ção contínua de um DUA com caracter ís t icas constantes e definidas, e fe 

tuou-se uma serie de experiências com o in tu i to de procurar a solução 

mais adequada, dentro das disponibilidades atuais. 

Chegou-se, então, à conclusão, de que um dos requis i tos funda 

mentais seria o de proceder-se à sua precijatação a pH ^ , ao invás de 

pH- 7 a 7J5 como era f e i t o anteriormente. Em v i s t a disso, passou-se a 

preparar o DUA por esse novo sistema, sendo produzidos cerca de UOOÔ 

kg para serem ut i l i zados na instalação p i l o t o de UF|^. 

Considerando-se os obje t ivos do programa de treinamento, do 
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qi^al este trabalho faz parte, decidiu-se obviamente pelo emprego desse 

mesmo t ipo de diuranato como material de partida nas experiências a se 

rem executadas, A Tabela I I I o l mostra uma análise t í p i c a desse'DUA; 

TABELA I I X . l - Análise t í p i c a do diuranato de amo 

nio u t i l i z ado nas experiências. 

o e o o o o . o . o . . Teor de uranio . . . 

Teor de uranio (em U^Og) « . . . 

Teor de uranio (em UO^) . . . . . 

Teor de IIH, 

Densidade apar.ente ( s o l t a ) » . 

Densidade batida . < > . . . . . . . . . . . 

Densidade r e a l . . . . « . . . . . . . . 

o . 0 . 0 . a . Superfície espec í f ica 

Tamanho médio de part ícula . . . 

Impurezas químicas (ppm/u max 

Fe 

Si 

Mn 

B 

Mg 

Fb 

Ag 

Cr 

Sn 

A l 

Ni 

Bi 

Mo 

V 

Cu 

Cd 

Zn 

P 

a o o o . O B . o o 

. . . . . . . . . . . . 

. 0 . 0 . . . . . . . o 

o . a . o o o a . o . . 

• . a o . . . . . . . 

. s a a . B . a . a . . . . . . . 

. . . e . . . . . a . . . e a . . 

o . s B..aa.aoaBa.e. 

o . . 0 0 . . . o . . . . . . . 

. . . . . . . a a a a B B 

. . . . . . 0 0 « . . . . . . . . . . 

o a . . o . o . o a . . B . a a . . . 

o o . . . . . s B B e a . B B 

70,6 i, 

85,3 i 

3,0 í 

0,91 g/cm^ 

1,15 fi/cm^ 

t ip / 
0,91 m7g 

2,3if H 

ik 

80 

1 

0,2 

2 

1 

0,1 

5 

1 

K 

k 

1 

6 

11 

0,5 

0,3 

50 

50 
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A analise desse diuranato f o i executada no DKQ pelo La 

boratõrio Ana l í t i co (determinação dos teores de urânio e amonio), pe lo 

Laboratorio de Espectrografía (determinação das impurezas) e pelo Labo 

ra tó r io Técnico, com a colaboração do Departamento de Metalurgia Nu 

clear , (determinação das caracter ís t icas f í s i c a s ) . 

I I I . l ^ EROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

As operações de preparação de UO^, de acordo com o esquema ado 

tado neste trabalho, foram executadas basicamente em duas etapas: d£ 

composição térmica do DUA e redução do óxido obtido a UO^, sendo u t i l l 

zado em cada experiência 1 kg de diuranato de amonio. 

A primeira etapa é efetuada aquecendo-se o DUA até uma detemd 

nada temperatura, que é então mantida cons-tante durante 60 minutos pa 

ra assegurar a sua completa decomposição, o que pode ser obseiwado pe 

Ia interrupção da condensação de'agua. A velocidade de aquecimento do 

forno é controlada aumentando-se a sua temperatura de um cer to va lo r a 

cada 10 minutos. 

Ajusta-se, em seguida, a temperatura do l e i t o da reação no va 

l o r desejado para se efetuar a redução e in ic ia - se a segunda etapa in 

jetando-se NH, sob vasão controlada, durante um tempo determinado, l e 

vando-se em consideração a quantidade em excesso necessária para se 

completar a reação. Uma vez terminada a operação, procede-se ao r e sMa 

mento do oxido obtido que é, então, removido do reator e estocado em 

sacos plás t icos , sendo antes ret iradas amostras para anál ise . 

Em virtude da a l ta reatividade do UO^ obtido, o qual, dependen 

do da temperatura de reação adotada, oxida-se rapidamente em presença 

de ar após a sua remoção do reator, é necessário proceder-se à sua e£ 

tab i l ização a fim de poss ib i l i t a r a determinação das suas caracterís t i . 

cas químicas e f í s i c a s . Por razoes que serãsposteriormente discutidas, 

essa es tabi l ização pode ser efetuada de duas maneiras: 

a ) Aquecendo o produto obtido durante uma hora a 8009C após 

terminada a reação de redução e antes de se i n i c i a r o seu 
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resfriamento; 

b ) Mantendo o oxido obtido sob atmosfera de ni t rogênio duran 

Èe o resfriamento e , em seguida, por mais 50 minutos após 

t e r at ingido a temperatura ambiente. 

^ Foram, então, executadas duas séries de experiências, adotando 

se em cada uma delas xmia das al ternat ivas propostas, mas mantendo-se m. 

ambas o mesmo c r i t é r i o de estudo das va r i áve i s experimentais, de acor 

do com a programação descr i ta a seguir. 

PROGRAMAÇÃO EXPERIMENTAL 

I I I . ? » i Estudo das var iáve i s experimentais 

Com a finalidade de se determinar as melhores condi 

coes de obtenção de um UOg adequado a sua conversão a UF^̂ , f o i estabe 

lec ida uma programação por meio da qual estudou-se o e f e i t o das var ia 

v e i s experimentais sobre as caracter ís t icas do óxido obtido. Foram as 

seguintes as var iáve is estudadas; 

- Temperatura de calcinação do diuranato de amonio 

- Temperatura de redução do óxido obtido na calcinação 

- Excesso de NH^ 

- Vazão de NH^ e tempo de redução 

- Velocidade de aquecimento 

O estudo de cada uma dessas va r i áve i s f o i efetuado s£ 

paradamente, dentro de uma sequência lóg ica , mantendo-se constantes as 

demais condições de operação. A f ixação desses valores f o i f e i t a , em 

pr inc íp io , dentro dè um c r i t é r i o mais ou menos a rb i t rá r io , mas basean 

do-se sempre não só nos dados encontrados na l i t e ra tu ra , como também na 

necessidade posterior de extrapolação dos dados para a escala semi-pi3D 

t o . A medida que as etapas de estudo foram sendo concluídas, os dados 

previamente fixados foram sendo substituídos pelos valores rea i s ob t i 

dos, no caso de não coincidirem. 
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C\impre também ressal tar que certas condições foram t i 

xadas de antemão em função de exigencias do proje to da planta de produ 

ção contínua. Uma delas f o i o emprego do DUA precipi tado a pH k, por 

razões já explicadas no item 1 1 1 . 3 . A outra f o i o emprego de amonia ^ 

sosa como agente redutor, por t rês razoes pr incipais , consideradas co 

mo vantajosas em relação ao hidrogênio: 19) menor r i s co de manipula -

ção;' 29).-põr ser cerca de kC$ mais barato; 3*) Por apresentar uma 

energia l i v r e de reação mais favorável . 

I I I . 5 - 2 Temperaturas de calcinaçao e redução 

A determinação das temperaturas de calcinaçao e de r£ 

dução f o i f e i t a , em pr inc ip io , conjuntamente, dentro de \ima determina

da fa ixa de variação, já que ambas as etapas são executadas em sequen-

c ia numa mesma operação. Todavia> considerando-se que a redução e f e i 

ta a par t i r do óxido obtido na etapa de calcinaçao, e que a sua compo 

sição, que é função da temperatura de calcinaçao, deve ser conhecida pa 

ra que se possa fazer o balanço estequiometrico do consumo do agente re 

dutor, f o i f e i t o , a p r i o r i , um est\ido separado das condições de ca lc¿ 

nação. 

A fa ixa de temperatura estudada, em ambos os casos, f d 

de 300 a 7509C, baseado em consulta real izada na l i t e ra tu ra e spec i a l ! 

zada e em estudos previamente real izados, levando-se em consideração a 

fa ixa v i á v e l de temperatura a ser u t i l i zada na instalação semi-pi loto, 

que f o i prevista para processar quantidades de DUA da ordem de 20 kg-

Abaixo de 2509C praticamente não há reação, e óntçe 

250 e 3009C a decomposição do DUA requer um tempo demasiadamente lon 

go para se completar quando se processam grandes quantidades, o que 

não ser ia conveniente considerando-se a disponibil idade de tempo ú t i l 

para se executar as experiências. Temperaturas acima de 7509C, alem de 

ocasionar a sinterizaçao do produto obtido, exigi r iam a construção de 

um forno que, conforme consultas f e i t a s junto aos fabricantes especiali 

zados, seria excessivamente caro em relação ao orçamento d isponível . É 

preciso que se considere tambem que a temperatura máxima de operação da 

planta p i l o t o de produção contínua f o i previs ta para 7009C. 
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o estudo das temperaturas de calcinarão e de redução 

f o i , então, executado em duas etapas: 

1 9 ) Delimitação da fa ixa de operação, f e i t a de acordo 

com a programação esquematizada na Tabela 111 .2 , onde se observa um in 

t e rva lo de 1509c entre cada ponto'estudado. 

, " . 2 9 ) Ajuste das temperaturas de operação dentro da fai^ 

xa delimitada no estudo anterior , com intervalos de 509C entre cada 

ponto estudado. 

TABELA I I I . 2 - Delimitação da fa ixa de 

temperaturas a serem uti 

l içadas no processo. 

Temperatura de Temperatura de 
cale inação redução 

90 9C 

500 

500 
1̂ 50 
600 
750 

k50 

500 
i|-50 
600 
750 

6oo 

300 
k^o 
600 
750 

750 

300 
11-50 
600 
750 

Na determinação das temperaturas, as demais condições 

de operação foram mantidas constantes dentro dos seguintes va lores ,pre 

viamente f ixados: 
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- Velocidade de aquecimento: 1009C/10 minutos 

- Vazão de l í H ^ o . . . . . . . . » . * : ho l i t ros /hora 

- Excesso de N H „ « o o » . . o . 
5 

. • j 100^ sobre o estequioB^ 

trico requerido. 

I I I . 5« 3 Excesso de Ü H 5 

No estudo das demais va r i áve i s o excesso de WH_ f o i f i 

xado em lOOfi sobre o consumo estequiometrico requerido, com base no l e 

vani amento b ib l i og rá f i co efetuado (Cap. I I ) , onde se observa a necessi. 

dade de um excesso que osc i l a geralmente entre 50 e IQOfi para opera 

ções desse t i p o . Foi f e i t a , então, uma variação do consumo de NH^ de£ 

de a quantidade estequiométrica necessária atá um excesso de 200^, t o 

mando-se 50, 100 e 150^ como valores intermediários. O cálculo desse 

excesso f o i f e i t o , evidentemente', com base no t ipo de reação de ^edu 

ção a ser executada, o que seiá descr i to posteriormente. 

I I I o 5 » ^ Vazão de NH^ e tempo de redução 

Sendo a reação de redução exotermi^-;e-heterogênea, a 

sua velocidade pode ser limitada pela velocidade^-de transporte do gás, 

que se difunde por toda a estrutura do só l i do / atá a zona de reação.Em 

outras palavras, uma variação na vazão do gás aca;rreta uma variação do 

tempo de contacto entre os reagentes,'''^^odendQ. ocasionar uma sensível a l 

teração na taxa de reação, que se manifesta sob a forma de produção de 

ca lor . Portanto, como já foi 'discut ido 'anter iormente (§11 .11) , o f luxo 

de gás pode atuar comojmr'ágente controlador, influindo não só no ren 

dimento da reação como' tambám üas caracter ís t icas do produto obt ido. 

; 7 
-̂7 / 

F o i f e i t o , então, um estudo do e f e i t o da vazão de NH^ 

entre 20^1^ 80 l i i iro 's/hoyi, çoi^ in tervalo de 20 l / h entre cada ponto in 

vesti'p4je* Píg:á"o estudp das demais va r i áve i s , o f luxo havia sido f i x a 

do èm í^ÔjlÍtros/hora, >dentro/de um c r i t e r i o atá cer to ponto a rb i t r á r io , 

mas baseado no tempo media de operação requerido em f\inçao da massa de 

diuranato a ser proce^Bâd.a^ Operações demasiadamente longas requerem un 

grande consumo de enérgica e l á t r i ca , enquanto que as demasiadamente cur 
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tas podem resultar em baixo rendimento de reação, decorrente de insufi^ 

ciente tempo de contacto entre o gás e o só l ido . 

I I I . 5 « 5 Velocidade de aquecimento 

Conforme citações encontradas na l i t e ra tura , a v e l o c i 

dade de j^quécimento pode exercer alguma influência sobre as caracterÍ£ 

t i cas do .UOg obtido, principalmente quanto à sua densidade e superfície 

especí f ica . Em virtude disso foram estudadas velocidades de aquecimen 

t o entre 25 e 1209c/l0 minutos, em função, evidentemente, da regulagem 

do aquecimento do forno, dadas as dificuldades em se controlar a v e l o 

cidade da reação em s i , que depende tambám de uma sárie de outros f a to 

res já ci tados. 

I I I . 6 CARACTERIZAÇÃO DOS (!bCIDOS OBTIDOS 

1 1 1 . 6 . 1 Relação O/u ^ 

O cálculo da relação o/u das amostras obtidas é f e i t o 

a par t i r da determinação d i re ta dos conteúdos de uranio t o t a l e uranio 

tetravalente por volumetria, segundo método desenvolvido no Laborato 

r i o de Química Ana l í t i ca do DEQ^^^. 

1 1 1 . 6 . 2 Superfície especí f ica e diâmetro médio de partíc^Ila 

Foram obtidos pelo método de Fischer, u t i l izando-se um 

aparelho "Sub-Sieve S ize r " da Fischer S c i e n t i f i c , que mede a res i s tên

c ia de uma camada de pó ao escoamento de \m gás. A área t o t a l da super 

f í c i e das partículas ê convertida para o tamanho médio de par t ícula a 

traves de um ábaco^^^^ A superfície especí f ica do pó é calculada por 

meio de iima equação, em função do tamanho médio de part ícula e da den 

sidade da amostra. 

1 1 1 . 6 . 5 Densidade r e a l 

A densidade r ea l f o i obtida pelo método picnométri 
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co^^^\ "baseado na determinação do volume de uma massa conhecida do pó 

imerso em l íquido de densidade eozihecidao Ho nosso caso, o l íqu ido u t i 

l i zado f o i o t e t rac lore to de carbonoo O yolume do sól ido ê obtido pela 

determinação das variações de peso quando se enche o picnometro suce£ 

sivamente com o l íqu ido , com o sól ido (parcialmente) e com o sól ido e 

o líquidoo O cálculo da densidade i f e i t o por meio de uma fórmula apro 

priada, jem função dos dados acima obtidos» 

I I I o 6 0 ^ Densidade aparente 

Ã densidade mádia ou aparente, chamada comumente "den

sidade solta", f o i obtida de acordo com o método padrão (norma ASTM 

B212-48)^^'^^j, que consiste em encher, sob condições ̂ determinadas, um 

recipiente de dimensões específ icas (25 s 0,05 cm^) com o pó e pesar 

essa quantidade, calculando-se--^ seguida a relação massa/volume* Para 

essas determinações as amostras foram previamente peneiradas e secadas 

a 1109c durante uma hora, ut i l izando-se a fração compreendida entre 60 

e 120 "mesh"o' 

A densidade batida f o i obtida de acordo com o mátodo 

c láss ico , que consiste em colocar uma quantidade conhecida de pó numa 

proveta graduada, deixando-a ca i r livremente 20 vezes de \ima altura de 

15 cm sobre uma base de cort ina, calculando-se a seguir a densidade do 

pó a par t i r da massa da amostra e do volume que esta ocupa na proveta» 

No nosso caso, a determinação dessa densidade f o i efetuada transferin 

do-se a quantidade de pó u t i l i zada na determinação da densidade sol ta 

para uma proveta de v id ro com 25 ml de capacidade.» 
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CAPÍTULO IV 

RESULTADOS E DISCUSSÃO 

I V . l INTRODUÇÃO 

Como já f o i v i s t o , o procedimento experimental programado e ex.e_ 

cutado neste trabalho consistiu basicamente de duas series de experiên 

c ias : numa delas f o i adotada a técnica de se aquecer o produto obtido 

(áxido reduzido) durante uma hora a SOO Ĉ antes do resfriamento, e na 

outra a de efetuar-se o resfriamento do produto sob atmosfera de n i t r o 

genio. O obje t ivo comum em ambos os casos f o i o de e s t ab i l i za r o UO^ 

produzido, a fim de ev i t a r a sua rápida oxidação quando em contacto con 

o ar após a sua remoção do reator, de maneira a obter-se um produto i¿b 

p i r o f ó r i c o . 

Dentre as t rês técnicas mais comumente u t i l i zadas para a esta 

b i l l zação de UO^ (§1X^11)^ a do aquecimento a 8009c após a redução pare 

ceu, â primeira v i s t a , ser a mais simples. A que u t i l i z a oxigênio di 

luido em nitrogênio apresentava o problema de se desconhecer a compos^ 

çao da mistura gasosa. Esse problema, contudo, f o i reso lv ido quando se 

descobriu que a es tabi l ização do óxido poderia ser efetxiada u t i l izando 

se um determinado t ipo de ni t rogênio fornecido comercialmente contendo 

um pequeno teor de oxigênio. 

A tácnica, entretanto d i fe re um pouco daquela já u t i l i zada in 

dustrialmente, considerando-se que no nosso caso as operações são ex£ 

cutadas em regime de batelada, sendo a injeção de ni t rogênio iniciada 

imediatamente após o tármino da etapa de redução. A que u t i l i z a COg 

( g e l o seco) como agente es tabi l izante nos pareceu, então, ser pouco 

prática, em função não só das faci^^'j&des disponíveis como tambám da 

necessidade de se remover o material do reator para efetuar a sua esta 
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bi l i saçao , raaão pela qual f o i , em pr inc íp io , abandonada. 

Admitindo-se, então, serem as duas primeiras as soluções mais 

práticas para a es tabi l ização do UOg produzido, f o i f e i t a imia sárie de 

tes tes preliminares a fim de se determinar as melhores condições^ ope 

ração, que sao as seguintes; 

a ) Aquecer o produto obtido (áxido reduzido) durante uma ho 

ra a 8009C apos o termino da redução e antes de se i n i c i a r 

é resfriamento: ou 

b ) Conservar o ^ i d o reduzido sob f luxo de ni t rogênio durante 

o resfriamento e , em seguida, por mais t r in t a minutos atem 

peratura ambiente^ mantendo-se uma vazão de 20 l i t ro s /ho ra . 

Como não se dispunham dè' dados mais concretos para a avaliação 

da viabi l idade das duas al ternat ivas propostas, bem como das caracte 

r í s t i c a s dos óxidos processados e do seu comportamento durante a etapa 

de f luoridretação, foram programadas e executadas as duas sáries de ex 

periências já mencionadas. Convém ressal tar , entretanto, que as condi 

ções acima foram determinadas em função da massa de UOg preparadoa pax 

t i r de 1 kg de DUA. 

É importante ainda lembrar que nem todos os óxidos obtidos epre 

sentaram caracter ís t icas p i rofór icas , sendo esse fenômeno observado ape 

nas em operações énde a temperatura de redução u t i l i zada f o i in fe r io r 

a 7009C. Com o in tu i to , porám, de uniformizar o procedimento experimen 

t a l , todos os óxidos preparados foram submetidos ao processo de es tabi 

l i zação . 

IVo2 ESTUDO DA CAKilMAQÃO DO DIURANATO DE AM6MI0 

I V . 2 . 1 temperatura de calcinaçao 

A Tabela I V . 1 mostra a influencia da temperatura de cal. 

cinação sobre as caracter ís t icas dos óxidos obtidos e sobre o comporta 

mento das operações. Pelos resultados apresentados observa-se que: 



TABELA I V . l 

EFEITO DA TEMEERATURA DÈ CALCINAÇAO DO D.U.A. SOBRE AS CARACTERÍSTICAS DAS OIERAÇCÍES E DCè FRCffiUTOS OBTIDOS 

CÀLCIHAÇÃO CONDENSAÇÃO -DE ÁGUA 

TEMP. TEMPO VOLUME TEMPO TAXA 

MASSA DO 

PRODUTO 

RELAÇÃO 

o / u 

DENSID;Ü)E 

SOLTA -BATIDA REAL 

SUP.ESIE 

CÍFICA 

TAM.MáDI0 

PARTÍCULA 

90 min ml min ml/min gl cnP g/ cnP e/ cm' 

Massa de DUA u t i l i z ada : 1000 g 

2/ m / g 

500 200 122 170 0,7 850 2,99 0,^1 0,83 5,58 1 ,58 0,65 

550 180 118 150 0,8 81f8 2 ,91 0,70 0,82 5 , 5 1 1 ,57 0,65 

IfOO 150 120 120 1 ,0 Qk6 2,83 0,71 0,83 7 , 3 1 1,58 0,Oir 

k^o 120 1 2 1 70 1 , 7 8íf0 2,69 ,0,72 0,85 7,76 l,li-0 0,5^ 
500 120 120 60 2,0 858 2,68 0,75 0,87 7,80 l,if8 0,51 

550 • 120 119 60 2,0 858 2,68 0,75 0,88 7,92 1,38 0,5^ 
600 120 12.0 60 2,0 858 2,66 0,85 1,08 8,06 1 ,55 0,7̂ ^ 

650 120 120 60 2,0 856 2,66 ^ 0,91 1 , 1 2 8, lit 0,97 0,76 

700 110 12? 60 2,0 855 2,66 1 , 1 1 1 ,58 8,17 0,8í̂  0,87 

750 100 120 60 2,0 855 . 2,66 1,27 1,78 6,50 0,72 1 , 1 1 
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a ) a composição dos produtos depende fundamentalmente 

da temperatura de calcinaçao e está em pe r f e i t o accr 

do com o que já f o i v i s t o no Capítiilo IX (§II.2,4), uma vez quea5009C 

o^em-se praticamente o UO^ e acima de- k50°0 o U^QQ» OS óxidos de com 

posição intermediária (em relação a UO^ e U^Og) obtidos entre 35Qe ^00 

9c podem ser encarados na prát ica como sendo uma mistura de cocidos ou, 

mais .exatamente, como xima mistura de fases, admitindo-se, então, que a 

sua composição química, determinada por mátodo ana l í t i co apropriado^^} 

seja na realidade a composição mádia da mistura* Essas suposições fun 

damentam-se nos resultados obtidos por Brever^^^^ que afirma a existen 

c ia de uma região di fás ica entre U^0„ e UO, abaixo de 5809c, nos dia 

gramas de raios-X de Rundle e colaboradores^ "̂ ^ que confirmam a graiual 

transição de U^Og atá UO^,, e no diagrama de e q u i l í b r i o elaborado, com 

base nas pesquisas desenvolvidas no Argonne National Laboratory (Figu 

ra I I . 1 ) onde se observa a exis tência de soluções sólidas de U,OQeUO_ 
•^'-^ CyQ) 5 o 3 

no campo compreendido entre UO^ « s UO, 
¿,7 5 

B ) AS densidades dos óxidos aumentam progressivamente 

com a temperatura de preparação, ver i f icando-se que 

os valores das densidades aparente e batida do U0_ e do U,OQ enquadram 
' (2) ^ 5 ® 

se dentro dos l imi tes comumente encontrados^ Por outro lado, as de 

terminações da densidade r ea l acusaram valores um pouco menores do que 

os correspondentes â densidade teórica^^^^, o que se j u s t i f i c a consid£ 

rando-se que essas deteirminaçSes foram efetuadas pelo método de deslo 

camento de um l íquido ( t e t r ac lo re to de carbono). Um outro detalhe a ser 

observado ê que as densidades aparente e batida dos óxidos produzidos 

sao, de um modo geral , mais baixas que as do DUA o r ig ina l , enquanto q̂ ie 

as densidades rea is são, evidentemente, maiores. 

C) A superfície especí f ica dos produtos apresenta-se x& 

lativamente es táve l entre 300 e 6009C, com um ponto 

máximo em 5009c, mas diminui sensivelmente a pa r t i r de 6509C, o que cm 

firma a t eo r i a de que o U_OQ á bastante sensível à s inter izaçao à tem 

peraturas acima de 60090^"^ , O tamanho mádio de part ícula, evidentem^ 

t e , apresenta um comportamento inverso, e os a l tos-valores obtidos, em 

relação aos encontrados na l i teratura^ são devidos às c a r a c t e r í s t i 

cas do DUA u t i l i z ado como materia prima. 
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D ) O tempo de calcinação, aqui definido como o tempo 

necessário para que o l e i t o reagente at inja a temp£ 

ratura f i n a l de calcinação, e tanto menor quanto maior, e essa tempera 

tura, observando»se, entretanto, que o mesmo permanece constante a par 

t i r "de 1I-509C. 

E ) O volume de água condensada, proveniente da reação 

de decomposição, e praticamente constante em torno 

de 120 mi, e o tempo de condensação diminue com a temperatura, toman-

do-se constante a par t i r de k^O^C» Considera-se como tempo de condensa 

ção o in tervalo de tempo sob o qual ocorre o desprendimento de água, 

ou seja, a reação de decomposição propriamente d i t a , a qual se i n i c i a 

cerca de 30 minutos apos o i n í c i o da operação, quando a temperatura do 

l e i t o sól ido atinge aproximadamente 1009C- A taixa de reação de tran£ 

formação do DUA em oxido pode, jentão, a grosso modo, ser expressa em 

função da taxa de condensação, e o que se observa pelos dados apresen 

tados é que a mesma aumenta com a temperatura tornando-se constante a 

par t i r de 5009C» 

F ) A massa dos produtos obtidos var ia com a temperatu 

ra, compreendendo duas fases d i s t in tas , cujo ponto 

de transição situa=se em torno de ll-00=4509Co Na primeira encontram-se o 

U0_ e os óxidos intermediários (UO^ e UO- o , ) , e na segunda o U , O Q « 

Com base na determinação ana l í t i ca do teor de UO^ e U^Og do DUA u t i l i 

zado (Tabela I I I . l ) v e r i f i c a - s e que as massas obtidas correspondem apro 

ximadamente ao esperado, supondo-se que a pequena diferença existente 

seja devida aos ^ s e s eventualmente adsorvidos pelo óxido. O f a to de a 

massa de U^Og diminuir com o aumento da temperatura, aproximando-se ajn 

da mais do valor t eó r i co , reforça essa suposição, pois sabe-se que e£ 

ses gases são expulsos à medida que a temperatura aumenta. 

Em resumo, comparando-se os dados apresentados na Tabe 

l a IV. 1, toma-se evidente a caracterização de duas fases d is t in tas de 

preparação de óxidos de uranio por calcinaçao de diuranato de amonio, 

dentro das condições presentes. As caracter ís t icas dos produtos ob t i 

dos e o comportamento das operações são bastante definidos e correspon 

dem com boa aproximação aos dos processos usuais de preparação desses 

óxidos. 
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I V a 2 » 2 Tempo de calcinação 

O tempo ide calcinação aqui estudado refere-se ao tem 

po durante o qual o material permenece sob aquecimento após a t ing i r a 

temperatura f i n a l de calcinação* No intervalo de tempo de O a 2*^0 minu 

tos , não foram observadas alterações s ign i f i ca t ivas nos dados obtidos, 

com" exceção de um pequeno acréscimo (cerca de k^) no va lor das densi 

dades e um pequeno decréscimo de cerca de ki> da superfície espec í f ica . 

Conclue-se, portanto, que não há necessidade de se prolongar a calcina 

ção do produto obtido, a não ser no caso de operações a baixas tempera 

turas (entre 300 e 4009C), quando se recomenda um aquecimento suplemen 

tar de 30 minutos para asse^irax a completa decomposição do DUA. 

I V o 2 . 3 Velocidade de aquecimento 

A variação da velocidade de aquecimento do forno, de 25 

a 1 2 0 9 C / l 0 min (capacidade máxima do f o r n o ) , também não acusou a l t e ra 

ções s ign i f i ca t ivas nos dados obtidos, com exceção da velocidade deiea 

ção, conforme mostra a Tabela I V . 2 . Os dados apresentados foram obti. 

dos efetuando-se a calcinação à, temperatura de 6 0 0 9 C . 

TABELA I V o 2 E f e i t o da velocidade de aquecimento do 

forno sobre a velocidade de reação. 

VELOC. DE TEMPO DE. CONDENSAÇÃO DE ÁGUA 

AQUECIMENTO CALCINAÇAO VOLUME TEMPO TAXA 

9 C / 1 0 min min ml min ml/min 

25 l6o 118 100 1 , 2 

50 120 120 70 1 , 7 
100 120 120 6o 2,0 

120 100 120 50 2,lf 

Em v i s t a do que f o i acima exposto, chega-se à conclu 
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são de que, por uma questão de economia de tempo, as operações podem 

ser efetuadas uti l izando-se a capacidade máxima de aquecimento do f o r 

no, pelo menos dentro das condições experimentais deste trabalho. 

IV.S.lv Determinação da fórmula do DUA 

- ' - Com base nos resultados obtidos no estudo da etapa de 

calcinação e nos dados da Tabela I I I . 1 , que dá a composição química do 

diuranato u t i l i zado , f o i determinada uma fórmula empírica para esse 

composto. Nessa determinação levou-se em consideração que o teor me 

dio de água proveniente da decomposição f o i da ordem de 120 g por kg 

de DUA (12^). Computando-se, entretanto, o teor de umidade do material , 

que 4 da ordem de 1^, a quantidade de água da reação á, na realidade,de 

110 ^ k g DUA {Ilio). 

Baseado nesse resultado e nos teores de U0_ e de NH_ a 

presentados na Tabela I I I . 1 , pode-se, então, est ipular uma formula por 

centual para o DUA: UO^. % NH^- 1 1 ^ HgO. Efetuando-se os cá l 

culos necessários, chega-se, com boa aproximação,' à seguinte fórmula 

empírica para o diuranato de amonio u t i l i z ado ; 

UO, . 0,5 NH, . 2 H^O 

IV. 5 ESTEQUIMETRIA DAS REAQOES DE REDUÇÃO 

Para se efetxiar a redução dos óxidos obtidos na etapa de ca lc¿ 

nação 4 preciso, evidentemente, conhecer-se o consumo do agente redu 

tor u t i l i zado , com base na composição e na massa do material a ser re 

duzido. Considerando-se que ambas as etapas, calcinação e redução, sao 

executadas em sequência, o balanço estequiometrico f o i f e i t o em função 

dos dados obtidos e apresentados na Tabela I V . l . Apenas para e f e i t o de 

cálculo admitiu-se que os óxidos obtidos por calcinação do DUA entre 

300 e kOO^C apresentam a composição do UO^ e a par t i r de k^O^C a do 

U^OQ. Considerou-se ainda, de acordo com os dados da Tabela I I I . 1 , que 
3 o 

partindo-se de 1 kg de DUA obtem-se ShB g de UO^ ou 833 g de U^OQ. A 

Tabela IV. 3 s in te t iza o balanço material das reações de obtenção de UO^ 

em ambos os casos. 



TABELA I V o 3 = BALANÇO MATERIAL DAS REAÇÕES DE 

REDUÇÃO DE UO^ E DE U^OQ COM NH^-

UO^ + 2/3 MH^ — ^ UOG + HGO + 1 / 5 NG 

3 
81^8 G 

o . o o o » o o . o o S 55 G L I T R O S ) 

UOG eOODQOOOOOO S DOO G 

2̂̂  5 3 G 

NG 00, o CO o o . o . í 2 8 G (22 LITGPOS) 

U^OG V 5 NH^ — ^ UOG + 2 HGO ' + 2/3 N . 

'5^8 835 G 

NH_ oooooooa.oS 25 G (30 L I T R O S ) 
5 

UOG o o o o A o c o a o « 800 G 

HGO oooooooaooD 3^ G 

NG 0 0,0000000S 18 G (15 L I T R O S ) 

BASE DE CÁLCULOS 1000 G DE DUA 
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EM V I S T A OS RESULTADOS ACIMA E CONSIDERANDO-SE QUE FOI E £ 

TIPULADO INICIALMENTE UM EXCESSO DE NH^ DE IOO56 SOBRE O ESTEQUIOMÁTRI-

CO REQUERIDO, V E R I F I C A - S E QUE O CONSUMO DE AMONIA DEVE SER DE 'ÉÊ.'^ -U^^ 

MAS (OU 8 8 L I T R O S ) NO CASO DE REDUÇÃO DE UO^, E DE 4 6 GRAMAS (OU 60 L I ' 

T R O S ) NO CASO DE REDUÇÃO DE U^OG» 

I V o 4 ESTUDO DA E T A P A DE REDUQÃO 

CONFORME j á F O I MENCIONADO ANTERIORMENTE, FORAM EXECUTADAS DUAS 

SÉRIES DE EXPERIÊNCIAS DE REDUÇÃOS NA P R I M E I R A A E S T A B I L I Z A Ç Ã O DOS ÓXI^ 

DOS OBTIDOS F O I EFETUADA POR MEIO DE AQUECIMENTO A 80Ô9C a p 6 s O T Á M D 

NO DAS REAÇÕES, E NA SEGUNDA A PASSIVAÇAO F O I EFETUADA POR MEIO DE N I . 
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t rogenio. Os resultados obtidos nessas duas séries de experiências se 

rao apresentados e discutidos separadamente, com o intui to de propor 

clonar uma melhor compreensão da sua interpretação e visual ização da 

viabi l idade dos dois processos* 

la . . S^RIE; OEERAQÕES DE REDUÇÃO COM AQUECIMENTO FINAL 

IV«5 EFEITO DA TEMPERATURA DE REDUÇÃO 

A Tabela Víoh mostra os resultados obtidos nas experiências efe 

tuadas de acordo com a programação estabelecida no Capítulo I I I (Tabe

l a I I I . 2 . ) . Os dados apresentados dão uma idé ia geral do comportamento 

experimental da etapa de redução, em função das caracter ís t icas dos 6x1 

dos obtidos, e por meio deles pode-se observar que: 

A ) A relação O/u diminue com o aumento da temperatura 

de redução, caracterizando duas faixas d is t in tas 

composição: entre 300 e 4509C obtem-se óxidos de composição intermedia 

r i a entre U^Og e UOg, e entre 6pO e Y509C obtém-se praticamente UOg» Os 

óxidos de .composição UO .̂ e UO^ ^r» devem consituir provavelmente uma 
¿ , ¿ , p O 

misttira de óxidos (ou de f a s e s ) , embora possam ser, tambem, encarados 

como óxidos do t ipo U_OQ , com base nos estudos de alguns autores que 
^ o-x 

afirmam a existencia da extensão homogênea da fase U^Og até UOg g ou 

UOg ^^^"^"^^^ Os ójcidos com relação o/U entre 2,02 e 2,10 constituem, 

evidentemente, diferentes composições da fase UOg que, segundo alguns 

autores, é homogênea até UO^ ^ c » Em v i s t a do que f o i exposto acima con 

clue-se que a obtenção de UOg, dentro das condições presentes, indepen 

dentemente da temperatura de calcinação u t i l i zada , somente será poss í 

v e l efetuando-se as operações de redução a temperaturas superiores a 

ll-509Cc 

B ) AS densidades sol ta e batida aumentam com a tempe

ratura de redução, para cada temperatura de calcinação f ixada, mas ten 

dem a diminuir com a elevação dessa última. De um modo gera l , assas dcn 

sidades são mais elevadas que as correspondentes às dos óxidos obtidos 

na etapa de calcinação. A densidade r ea l corresponde com razoável apr£ 



TABELA IV. 4 - EFEITO DA TEMPERATURA DE REDUÇÃO SOBRE AS CARACTERÍSTICAS DAS OPERAÇÕES E DOS PRODUTOS 0B13D0S 

TEMP..DE 
n AT /̂ TUTfi 

REDUÇÃO CONDENSAÇÃO DE ÁGUA RENDIMENTO 
TIA pvArün RELAÇÃO 

DENSIDADE 
SUP.ESPE 

o/u CÍFICA ÇÃO TEMP. TEMPO VOLUME TEMPO TAXA DE REDUÇÃO o/u SOLTA BATIDA ' REAL CÍFICA 

90 90 min ml min ml/min - g/cm g/cm g/r.T\? 
2/ 

m / g 

300 130 16 70 0,25 36,4 2,63 1,26 8,52 0,1^8 

300 450 130 30 120 0,25 49,5 2,50 1 ,35 1,66 8,55 0,52 

600 130 40 "120 0,33 89,9 2 ,10 ' 1,36 1,66 10,07 0,4o 

750/^ 130 50 100 0,50 98,0 2,03 1,68 1 , 9 1 10,80 0,29 

300 90 0 - - 8,7 1,05 1,24 8,41 0,62 

450 
450 90 24 80 0,30 27,5 2,50 1 ,27 1,43 8,83 0,66 

600 90 35 70 0,50 92,8' 2,05 1 ,32 1,49 10,88 0,49 

750 90 36 70 0,51 97 ,1 2,02 1,68 1,95 10,89 0,4o 

300 90 ô _ - 4,5 2,63 0,98 1 ,23 7,72 0,74 

6oo 
450 90 12 80 0,15 26,8 2,50 1 , 1 1 1 ,35 8,84 0,82 

6oo 600 90 35 70 0,50 95,5 2,03 1,24 1,43 10,90 0,65 

750 90 36 70 0,51 97,0 2,02 1 ,52 1,74 10,95 0,54 

300 90 0 - - 4,5 2,63 0,98 1 ,27 8,27 0,72 

450 90 12 80 0,15 27,3 2,48 0,98 1,32 0,76 

750 600 90 36 70 0,51 97,0 2,02 0,98 1,28 10,93 0,64 

750 90 36 60 0,60 97,0 2,02 1,24 1,42 10,95 0,52 
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« / , (49) 
ximaçao aos valores teór icos de cada composto preparado^ seban que 

um pouco menores, por razoes já explicadas. 

C ) A superfície específ ica diminue com o aumento da 

temperatura de redução, para cada temperatura de 

calcinação fixada, mas tende a aumentar com a elevação desta ultima-

Sob esse,aspecto, e la apresenta um comportamento quase que idênt ico ao 

que f o i observado no estudo da etapa de calcinação. 

D ) O rendimento das reações aumenta com a temperatura 

de redução, tornando-se realmente s i g n i f i c a t i v o a 

pa r t i r de 6009G. O cálculo do rendimento f o i efetuado adotando-se como 

referência a obtenção do composto U0_, (100^ de rendimento). V e r i f i 

ca-se tambám que a velocidade de reação, expressa em função da taxa de 

condensação, aumenta com a temperatura de redução mas diminue, nas op£ 

rações onde a temperatura de redução ê i n fe r io r à de calcinação, à me 

dida que a diferença entre essas temperaturas aumenta. 

' ' I V . 5 . 1 Delimitação da fa ixa de operação 

O estudo das condições de f luoridretação dos áxidos ob 

t idos neste trabalho, desenvolvido paralelamente^"^} revelou que a pre 

paração de pos de U F j ^ considerado como de boa qualidade somente será 

poss ível se esses oxidos possuírem as seguintes carac ter í s t icas : 

Relação o/u máxima 

Superfície especí f ica máxima 

Superfície especí f ica mínima 

2,05 

0,50 m^/i 

0,44 m^/, 

As demais propriedades dos compostos a serem f luor idre 

tados não exerceram influência s ign i f i ca t i va sobre a determinação das 

condições experimentais de operação. 

Conclue-se, portanto, em v i s t a da boa reprodutlbilidaíte 

dos resultados de um grande numero de experiências, que e perfeitamente 

v i á v e l a u t i l i zação da determinação da superfície especí f ica como um 

c r i t e r i o de reatividade dos pos de U O ^ obtidos, dentro dos l imi tes de 
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composição fixados ( re lação O/u máxima = 2 , 0 5 ) . Dessa maneira pode -se 

facilmente, e de maneira "bastante prát ica, caracter izar cada óxido pr£ 

parado, sob o aspecto do rendimento da sua conversão a UFj^. 

A delimitação da fa ixa de temperatura a ser u t i l i z ada 

requer, portanto, uma análise individual dessas duas va r i áve i s em jogo 

no.processo, o que será f e i t o atraves do exame das f iguras apresenta 

das a seguir, com base nos requis i tos exigidos apresentados acima. 

As Figuras I V . l e I V o 2 mostram a variação dacrelação -

o/u em função das temperaturas de redução ( T r ) e de calcinação (Tc), ies 

pectivamente. Pelo exame da primeira observa-se que: 

- para Tc = 3009C Tr S 7009C ( l ) 

- para Tc = 4^090 ^ Tr ^ 6009C ( 2 ) 

- para Tc = 60090 »> Tr S!575°C (5) 

- para Tc = 7509C «» Tr è 5^090 . (4) 

ou seja, à medida que se aumenta a temperatura de calcinçaõ do DUA d^ 

minui a temperatura de redução do óxido, para o mesmo va lo r 2 ,05 f i x a 

do para a relação O/u. 

Do exame da Figura I V . 2 conclue-se que: 

„ Tr ^ 45090 (5) 

i s to á, a temperat\ira de redução de óxidos obtidos por calcinação do 

DUA entre 300 e 7509c não pode ser i n f e r i o r a 4509C. 

As Figuras IV . 3 e IVo4 mostram a variação da -superf^ 

c ie especí f ica com as temperaturas de redução e de calcinação, respe£ 

t i vãmente. Pela primeira v e r i f i c a - s e que: 

- para Tc = 3009C — 5 0 0 9 c ^ Tr * 5709C (6) 

- para Tc - 45090 * 6009c ^ Tr ^ 6759c (7) 

- para Tc = 6009C > . Tr > 7509C (fif) 
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- PARA TE = 7509C TR > 80O9C ( 9 ) 

PELA FIGURA I V . 4 : 

- PAIRA TR = 4509C - " S » TE < 5009G ( 1 0 ) 

- PARA TR = 6009C — * • 575^0 ^ ^ T C 450^0 ( I L ) 

- PARA TR = 75090 • *- 475?C fi TE ÁS 550^0 ( 1 2 ) 

URNA ANÁLISE COMPARATIVA DOS DADOS ÁCIMA PERMITE OBSER 

VAR QUE: 

A ) AS HIPÓTESES ( L ) E ( 6 ) NAO SE SATISFAZEM MUTUAMEN

T E , REIZÃO PELA QUAL SAO AMBAS ELIMINADAS; 

B ) A HIPÓTESE ( 7 ) L I M I T A O CAMPO DA HIPÓTESE ( 2 ) , MAS 

É PERFEITAMENTE V I Á V E L ; 

C ) AS HIPÓTESES ( 8 ) E ( 9 ) SÃO I N V I Á V E I S EM V I S T A DOS 

L I M I T E S DE TEMPERATURA PRE-FIXADOS, O QUE E L I M I N A TAMBEM ( 3 ) E (k-); 

D ) A HIPÓTESE ( 1 0 ) TAMBEM Á I N V I Á V E L PELO MESMO MOTI. 

YO ANTERIOR; 

E ) AS HIPÓTESES ( 1 1 ) . E ( 1 2 ) SATISFAZEM ÀS CONDIÇÕES JÁ 

ACEITAS E ENQUADRAM-SE DENTRO DOS L I M I T E S P E R M I S S Í V E I S ; 

EM V I S T A DISSO, CONCLUE-SE QUE AS F A I X A S DE TEMPERATU

RAS A SEREM ESTUDADAS CONJXINTAMENTE SÃO: 

4509C ^ TC < 6009C 

60090 TR < 7509C 

I V . 5 » 2 AJUSTE DAS TEMPERATURAS DE CALCINAÇAO E DE REDUÇÃO 

AS F A I X A S DE TEMPERATURAS DELIMITADAS NO ESTUDO ANTE_ 

RIOR FORAM, ESTUDADAS A INTERVALOS DE 509C. OS DADOS REPRESENTADOS NAS 

FIGURAS I V . 5 E I V . 6 SUGEREM QUE, QUANTO AO ASPECTO DA RELAÇÃO O/u TODO 

O CAMPO ANTERIORMENTE DELIMITADO É V I Á V E L . O EXAME CONJUNTO DAS FIGURAS 

I V . 7 E I V . 8 , CONTUDO, REVELA QUE, QUANTO AO ASPECTO DA SUPERFÍCIE ESP£ 

C Í F I Ç A , A F A I X A DE OPERAÇÃO SE RESTRINGE A : 
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- para Tc = kkO^C — * 5509C «tf Tr :è 6009C (15 )î 

- para Te = k^OX — ^ 6009C Tr á£ 675-G (Í4) 

- para Te = 4609C 675-0 ^ Tr ^ 7 ^ 0 9 0 (15) 

- para Te = 4709G *- Tr = 7509C (l6) 

' • Qs resultados (15) , (15) e (l6) foram obtidos por extra 

polaçao, e os tes tes de f luoridretação executados posteriormente^"^^^ me» 

traram que o maior índice de conversão a UF^ (99^15^) f o i conseguido 

a pa r t i r do UO^ preparado sob as seguintes condições; 

- Temperatura de calcinaçao: 4509c 

- Temperatura de redução » <> ; 6009C 

I V . 6 EFEITO DO EXCESSO E DA VAZÃO DE HH^ NA EEBUQÃO 

As Figuras IV .9 e IV . IO çaostram os resultados obtidos no estu 

do da" influência do excesso de agente redutor respectivamente sobre a 

relação o/u e a superfície especí f ica dos oxidos preparados sob as con 

diçoes acima estipuladas. O excesso de NH_ f o i calculado sobre o consu 

mo estequiometrico requerido, com base na reação de redução de U^Og(Ta 

bela I V . 5 ) . 

Por meio das Figuras v e r i f i c a - s e que, para sat isfazer aos re_ 

q u i s i t o E ex ig idos , quanto ao aspecto das caracter ís t icas do UOg a ser 

f luoridretado, ê necessário um excesso mínimo de 8o^ de gás redutor pa 

ra se processar a reação, ou seja, 54 l i t r o s (ou 4 l ,5 gramas) de KH^» 

As Figuras IV . 1 1 e IV . 1 2 , por sua vez , representam o comporta

mento da relação O/u e da superfície especí f ica dos compostos obtidos 

com a variação da vazão de amonia, observando-se claramente que a f a ^ 

xa v i á v e l de u t i l i zação estende-se ate 4o l i t ros /hora . Acima desse va 

l o r há uma queda de rendimento da reação, ve r i f i cado em-função do aum^ 

t o da relação O/U indicando a necessidade de \im maior excesso de KH^ 

para compensar o menor tempo de contacto entre o gás e o so l ido . 

As Tabelas IV . 5 e I V . 6 mostram o comportamento experimental das 
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reações de redução, em função da variação do excesso e da vazão de NH^, 

respectivamente. As operações foram executadas sob as condições já d£ 

terminadas: calcinação a k^O^C e redução a 6009C, a par t i r de 1 kg de 

diuranato de amonio. . 

TABELA IV. 5 - E fe i t o do excesso de NH, sobre as 
3 

caracte 

r í s t i c a s das reações de redução. 

(Tc = 4509C, Tr - 6009C, vaztõ HH^ = 4o l / f i ) 

CONSUMO DE NH. 
TEMPO DE 

CONDENSAÇÃO DE ÁOJA RENDIMENTO 
DA REAÇÃO 

EXCESSO VOLUME OPERAÇÃO VOLUME TEMPO TAXA DE REDUÇÃO 

l i t r o s min ml min ml/min 

0 30 45 ^ - 2 6 45 0,58 59,4 

50 45 68 34 68 0,50 91,3 
100 60 90 35 70 0,50 92,8 

150 75 112 35 70 0,50 94,2 

200 90 135 35 70 0,50 95,7 

Base de cálculo: 1 kg de DUA te 838 i 3U3O3 

TABELA IV . 6 - E fe i t o da vazão de NH, sobre as caracter ís 

t i cas das reações de redução. 

(Tc = 4509C, Tr = 6009C, excesso NH^; l 

VAZÃO TEMPO DE CONDENSAÇÃO DE AGUA RENDIMENTO™ 
DA REAÇÃO 
DE REDUÇÃO DE NH^ OPERAÇÃO VOLUME TEMPO TAXA 

RENDIMENTO™ 
DA REAÇÃO 
DE REDUÇÃO 

l / h min ml min ml/min 

20 180 34 160 0 ,21 94,2 

40 90 35 70 0,50 92,8 

60 68 35 60 0,58 92,0 

80 45 35 45 0,76 91,3 

Base de cálculo: 1 kg de DUA • 838 g U5OQ 
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O exame conjunto dos dados apresentados nessas tabelas permite 

v e r i f i c a r que a velocidade da reação nao é apreciavelmente afetada ie_ 

l a variação do excesso de NH^, mas aumenta sensivelmente com a vazão o 

Lembrando que as reações de redução são altamente exotérmicas, um ou 

t ro aspecto a ser considerado 4 que, apesar da variação da taxa de rea 

ção, são foram constatadas alterações s ign i f i ca t ivas na temperatura m£ 

dia do "leijio reagente. 

O fa to de a superficie específ ica permanecer es táve l com o au 

mento da vazão (Figura IV. 12) indica que não houve realmente aumento ds 

temperatura maior que o comumente observado nas demais experiencias 

(cerca de 10?C). A explicação mais provável e que o gás redutor, i n j e 

tado a velocidades relativamente a l tas , entra no reator a temperaturas 

mais baixas, devido ao menor tempo de residencia no tubo pre-aquecedor. 

Como o tempo de contacto tambem e^menor, o gás atua como um elementole 

f r igerante , removendo o calor l iberado pela reação, o que f o i constata 

do pela elevação da temperatura dos gases de saída. 

IV. 7 MELHORES GONDIgÕES DK FREPARAQÃO J)E UO^ 

Em v i s t a dos resultados obtidos nesta sárie de experiências,v£ 

r i f i c a - s e que as melhores condições de preparação de UO^ apropriado a 

sua transformação em UF^̂ , de acordo com a prograanação executada, são: 

- Temperatura de calcinação: 450?C 

- Temperatura de redução « . : 6009C 

- Consumo de WH .̂à : dOp em excesso 

- Vazão de UH^ : kO l i t ros /hora 

- Estabil ização do oxido . . : 6o min a 8009C 

(Massa de DUA u t i l i zada : 1000 g ) 
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gao SÉRIE: OPERAÇÕES DE. REDUÇÃO SEM AQUECIMENTO FINAL 

IV. 8 EFEITO DA TEMPERATURA DE REDUÇÃO 

As operações dessa série foram executadas de acordo com a me£ 

ma progcamaçao experimental u t i l i zada na primeira. Os resultados obtj. 

dos e a sua discussão foram, também, apresentados da mesma forma e com 

o mesmo obje t ivo : determinação das condições ótimas de operação. 

Na Tabela IV.7, estão representados os dados referentes às carac 

t e r í s t i ca s dos óxidos obtidos em função da temperatura de redução, por 

meio dos quais ve r i f i ca - se que as propriedades apresentam variações pm 

ticamente idênticas às observadas na primeira sér ie de experiências)di^ 

fer indo, contudo, nos seus resp^t ivos^ valores absolutos-

Sob esse aspecto vê-se que a relação O/U, por exemplo, apresen 

ta valores um pouco menores, principalmente nas reduções a temperatu 

ras mais a l tas . O fa to de as diferenças serem bastante pequenas j á era 

de certa forma esperado, uma vez que o aquecimento f i n a l do produto nao 

deveria a l terar a sua composição, que é função principa.!mente da tempe 

ratura de preparação. A determinação das densidades acusou,^ também, va 

lores menores que os da série anterior, mas com a mesma tendência de 

variação. 

A principal diferença observada, porém> f o i com relação à su 

p e r f í c i e específ ica, que apresentou valores bastante mais elevados que 

os da Tabela I V . 4 , principalmente nas reduções a temperaturas mais bai_ 

xas. A temperaturas mais elevadas, contudo, e com o aumento da tempera 

tiira de calcinação, a diferença diminuiu gradativamente até os valores 

praticamente se igualarem, o que indica nitidamente a influência do a 

quecimento f i n a l do óxido sobre a va r i áve l em questão. 

O comportamento experimental das operações de redução- também 

não apresentou alterações apreciáveis com-a variação da temperatura,em 

relação aos dados obtidos na primeira série de operações, a não ser, £ 

videntemente, um pequeno acréscimo, de rendimento das reações onde a re, 

lação o/u dos produtos f o i menor. 
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TABELA I V . 7 - E fe i t o da temperatura de redução sobre as 

caracter ís t icas dos oxidos obtidos 

TEMP. DE TEMP. DE RELAÇÃO 
DENSIDADE S U P . E S I E 

CALCHÍAÇÃO REDUÇÃO o/u SOLTA B A T I D A REAL C Í F I C A 

9C 90 - ™_ 
e/cm'̂  

g/cm^ g/cm^ 2/ 
m /g 

300 2,66 1 , 1 8 1 , 3 1 7,72 1,20 

300 
450 2,45 1 , 2 1 1,43 8,56 1,05 

300 600 2,03 1,24 1,50 10,84 0,75 

750 2,01 1,46 1,60 10,88 0,40 

300 2,64 1,14 1,34 8,23 1,58 

450 
\50 2,44 1 ,23 1,45 9,08 1,07 

450 600 2,02 1,25 1,42 10,85 0,66 

750 2,01--^ " 1,47 1,62 10,86 0,49 

300 2,64 0,92 1 , 1 9 8,35 1,38 

600 
450 2,44 0,96 1,27 8,73 1,25 

600 600 2,02 1 ,19 1,34 10,88 0,66 

750 2,01 1,58 1 ,73 10,90 0,59 

300 2,62 0,90 1 , 1 3 8,36 1,38 

750 
450 2,43 1,14 1,23 8,77 •1,07 

750 600' 2,02 1 , 1 1 1,29 10,91 0,66 

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

IV. 8 .1 Delimitação da fa ixa de operação 

A delimitação da f a ixa de temperatura a ser u t i l i z ada 

obedeceu ao mesmo c r i t é r i o ana l í t i co j a adotado das va r i áve i s de in 

f luencia no processo ( re lação o/u e superfície e s p e c í f i c a ) , através .das 

f iguras apresentadas a seguir e baseado nos requis i tos exigidos an'te 

riormente apresentados ( § I V . 5 « ' l ) * 

As Figuras IV . 13 e IV . l4 mostram a variaxjão da relação 

o/u com a variação das temperaturas de redução ( T r ) e de calcinação (Tc) 

respectivamente, observando-se, pela primeira, que: 



77 

O 
O 

X 
(J 
< 
UJ 

ce 
2,90 -

2,80 -

2,70 -

2,60 -

2,50 H 

200 300 400 500 600 700 800 
TEMR DE REDUÇÃO m 

•FIGURA IV. 13 - Kfe i t o da temperatura de reduqao ha relaqao o/u 



78 

3 

O 
X 

< 
-j 
ui; 

3,00 

2,90 

2,60 

2,70 

2,60 

2,50 

2,40 

2,30 

2,20 

2,10 

2,00 

— o -

Tsmp. de redu<;ffo \ 

. 0 . 

O SOO^C 

0 450®C 

0 600»C 

O 750»C 

.0 . 
-0-

200 300 400 500 ' 600 \ 700 800 
TEMR DE CALCINAÇAO (°C) 

FIGURA I V . l 4 - E fe i t o da temperatura de calcinarão; na relação O/U 



79 

- para Tc = 3009C Tr as 5809C (1) 

- para Te = 4509C — T r ^ 5709C ( 2 ) 

- para Te == 6009C 1> Tr ^ 5709C (3) 

- para Te = 7509C Tr ^ 5709C (4) 

Pela F i g o I V . l 4 ^ Tr > 4509C (5) 

As Figuras I V . 1 5 , e i V o l 6 ^mostram, por sua v e z , a va r i a 

ção da superfície espec í f ica com a variação das temperaturas de reàu 

ção e de calcinaçao, respectivamente, observando-se pela primeira que; 

- para Tc ~ 3009C 7009C ^ Tr :á 7509C (6) 

- para Tc = 4509C » • 735?C Tr ^ 7509C (7) 

- para Tc ?f-^Ó09C ^ Tr é i n v i á v e l 

Pela Figura I V o l 6 : 

- para Tc á 6O09C > Tc é i nv i áve l 

- para Tc = 7509C *• 3 7 3 ^ Tc ^ 4509C ( 8 ) 

Fazendo-se uma análise comparativa dos dados acima,con 

clue-se que as faixas de temperaturas a serem estudadas são; 

3009C ^ Tc ^ 4509C 

7009C ^ Tr ^ 750-C 

I V o 8 o 2 Ajuste das temperaturas de. calcinaçao e de redução 

Tendo em v i s t a que a fa ixa de temperatura de redução a 

ser estudada e muito r e s t r i t a , o ajuste dessa temperatura f o i f e i t o en 

t r e 600 e 7509c, com a f inal idade de se obter um maior número de pon 

tos para as curvas representat ivas. 

As Figuras I V o 17 e I V o l 8 mostram que, nos que d iz re£ 

pe i to à relação O/u, toda a fa ixa estudada e v i á v e l . Os dados apresen 
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tados nas Figuras IV» 19 e I V o 2 0 revelam, porém, que, quanto à superfí 

c ié especí f ica , a fa ixa v i á y é l ' d e operação l imita-se a: 

- para Tc = 3009C > 7009C á Tr ^ 725 °C (9) 

- para Te = 3109C > 725^0 ^ Tr ^ Y509C ( l O ) 

- para Te = 4509C " Tr "-75090 ( i l ) 

0 resultado (10) f o i obtido por extrapolação, e os te£ 

tes de fluoridretaçao^"^^ confirmaram todos os dados aqui apresentados, 

e mostraram que os maiores índices de conversão a UF|^, nesta segunda 

sér ie de experiencias, foram conseguidos a par t i r dos dióxidos prepara 

dos sob as seguintes condições: 

1 ) - Temperatura de calcinaçao: 3009C 

- Temperatura de redução » » : 7009C 

Bendimento em UF|̂  = 99,06^ 

2) - Temperatura de calcinação: 4509C 

- Temperatura de redução . . : 7509C 

Rendimento em UF|̂  = 99,09^ 

I V . 9 EFEITO DO EXCESSO E DA VAZÃO DE HH, NA REDUQÃO 

Ia . opção: Tc = 3009C e Tr = 7009c 

As Figuras I V . 2 1 e IV .22 mostram a influencia do excesso de NH^ 

respectivamente sobre a relação O/u e a superfície espec í f ica dos ox i ' 

dos preparados sob essas condições de temperatura. Ve r i f i ca - se que o 

excesso mínimo necessário é da ordem de 50^ sobre o consumo estequiomé 

t r i c o requerido, i s to é, 49,5 gramas (ou 66 l i t r o s ) de amonia. 

As Figuras IV .23 e IV.24, por sua vez , mostram o comportamento 

das duas var iáveis estudadas em função da vazão de WH^, que, conforme 

se v e r i f i c a , pode ser u t i l i zada até 50 l i t ros /hora , sem prejudicar as 

caracter ís t icas do áxido obtido. 
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2a. opqão; Tc = 4509C e Tr = 7509C 

Para as temperaturas acima as condições determinadas foram exa 

temente iguais às da Ia . série de experiencias, i s to é, Sof> em excesso 

de líH^ e vazão de kO l i tros/hora* 

IV. 1 0 MELHORES COITOIQÕES DE PEERAÇÃO 

Com base nos resultados obtidos nesta segunda sér ie de expe_ 

r ienc ias , tem-se duas al ternat ivas para a preparação de pós de UOg ade_ 

quados a sua transformação em UF^. São e las : 

1?) - Temperatura de calcinação 

- Temperatura de redução . . 

- 'Consumo de NH, 
5 

Vazão de NH, o . . 0 . 0 0 » . . . . 

3009C 

7009C 

5056 de excesso 

50 l i t ros /hora 

(Massa de DUA u t i l i zada : 1000 g ) 

2?) .,- Temperatura de calcinação: 4509C 

- Temperatura de redução . . : 7509C 

Consumo de NH^ : 0O9& de excesso 

Vazão de NH^ : 40 l i t ros /hora 

(Massa de DUA u t i l i zada : 1000 g ) 

IV . 11 COMPARAÇÃO ENTRE OS EROCESSOS DE EREFABAÇÃO DE UO^ (COM E SEM 

AQUECIMENTO FINAL). 

Considerando-se que esse estudo é parte de um trabalbP que f o i 

desenvolvido tendo em v i s t a o proje to , a instalação e a operação de uma 

unidade semi-piloto de preparação dè dióxido e t e t ra f luore to de urânio, 

é necessário que se estabeleça uma comparação entre as t res opções en 

centradas em laboratório (uma com aquecimento e duas sem aquecimento f l 

n^l do óxido reduzido) para a obtenção de pós de UOg adequados para ccn 
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versão em UFĵ > com o in tu i to , evidentemente, de se determinar as melho 

res condições de operação da refer ida instalSLção. 

Was Tabelas IV»8 e i y . 9 estão representados, respectivamente , 

os dados referentes às condições experimentais e às carac ter í s t icas dos 

produtos obtidos pelos t res processos (§ I V . ? e I V . I O ) , ve r i f i cando-s^ 

em primeiro lugar, que tanto a reat ividade dos oxidos em relação à rea 

ção dê ' f luor idre tação, expressa em tennos do seu grau de conversão a 

UFj^, como as demais propriedades são bastante s imilares. Deduz-se, em 

v i s t a disso, que, quanto às caracter ís t icas dos produtos, os t res meto 

dos não apresentam praticamente diferença. 

TABELA IV. 8 - Condições experimentais dos processos de pre 

paração de UO^ executados neste trabalho. 

(Base de^cálculo: 1000 g de DUA) 

CONDIÇÕES DE OPERAÇÃO 
19 

PROCESSOS 

29 39 

Temperatura de calcinação (^C) U50 300 450 

Velocidade de aquecimento ( ^ c / h ) 700 700 700 

Tempo t o t a l de calcinação (min) ( l ) 180 310 180 

Temperatura de redução (°C) 600 700 750 

Consumo de KH^ ( l i t r o s ) 54 66 54 

Vazão de NH^ ( l i t r o s / h o r a ) Ko 50 . ko 

Tempo de redução (min) 80 80 80 

Agente estabilizeinte aquec. Ng ^2 
Tempo de es tabi l ização (min) 90 (2) 30 30 

Tempo t o t a l de resfiiiamento (min) 200 180 180 

Consumo de Ng ( l i t r o s ) - 70 70 

Notas: 1) No tempo t o t a l de calcinação está computado o tempo necessá

r i o para elevação da temperatura de calcinação à de redução. 

2) No tempo de es tabi l ização a 8009C ( l 9 processo) está também 

computado o tempo necessário para a t ing i r essa temperatura. 
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TABELA IV. 9 - Característ icas dos UOg preparados pelos 

processos u t i l i zados neste trabalho. 

CARACTERÍSTICAS DOS PRODUTOS 
19 

PROCESSOS 

29 5? 

Relação p/u 2,05 2,02 2,01 

Teor de uranio ( ^ ) 89>79 91.85 89,16 

Densidade aparente (g/cm^) 1.52 i ,4o 1,47 

Densidade batida (g/cm^) 1 ^ 9 1,56 1,62 

Densidade rea l (g/crn^) 10,88 10,85 10,86 

Superficie específ ica (m / g ) 0,49 0,49 0,49 

Diâmetro médio de partícula (p.) 1,20 0,95 1,08 

Grau de conversão a UF̂ ^ ( ^ ) 99,15 99,09 99,06 

II preciso que se observe, contudo, que as propriedades f í s i c a s 

dos UOg preparados, t a i s como superficie espec í f ica e densidade, apre 

sentam valores bastante infer iores aos obtidos em processos desenvolví 

dos em outras instalações^ conforme se pode v e r i f i c a r pelas espec i f ica 

ções apresentadas no Capítulo I I ( § 1 1 . 1 1 ) desta dissertação. Essas d i 

ferenças são devidas certamente às caracter ís t icas f í s i c a s do diurana-

nato de amonio empregado nas experiencias aqui descr i tas , que apresen 

ta valores bem infer iores em relação aos que são u t i l i zados nos proces 

SOS citados^ ^, sem esquecer tambénL que as condições operacionais sao 

di ferentes . 

Tendo em mente a necessidade poster ior de extrapolação dos da 

dos aqui obtidos para uma escala maior, e considerando-se que as carac 

t e r í s t i c a s dos produtos são praticamente idênt icas , a escolha do pro 

cesso será f e i t a em função das condições de operação. Por outro lado , 

apesar de se t ratar de uma unidade experimental de produção em pequena 

escala para f ins de treinamento, onde não se cogitou no aspecto da v i a 

b i l idade econômica, essas condições devem, evidentemente, ser ditadas 

por razões técnicas e econômicas, através de um compromisso entre as 

var iáve is experimentais em jogo no processo; disponibil idade de tempo 

e consximo de reagentes e energia e l é t r i c a principalmente. Sob esse a£ 
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pecto, a análise comparativa das condições operacionais, apresentada 

na Tabela IV. IO, praticamente define a 5a. opção como sendo a mais v i 

ável . 

TABELA IV.IO - Comparação entre os processos de preparação 

de U0„ executados neste trabalho. 

(Base de céloulo: 1000 g de DUA) 

VAKlAVEIS OPERACIONAIS 
PROCESSOS 

VAKlAVEIS OPERACIONAIS 
19 29 5 9 

Tempo t o t a l de operação (min) 5 8 0 6 0 0 4 7 0 

Consumo de NH ( l i t r o s ) 5 4 6 6 5 4 

Consumo de N^ ( l i t r o s ) * - 70 7 0 

Consumo de energia e l é t r i c a (kWh) 5 6 0 koo 2 6 0 

Consumo de água ( l i t r o s ) 6 5 1 0 2 7 9 

Um outro pormenor a ser considerado é que, quando da extrapola 

ção dos dados para a escala semi-piloto, mesmo não sendo as condições 

acima as ideais , no caso de não haver per fe i t a reprodutibi l idade, t e r -

se-á em mãos um sistema de referência bastante s i g n i f i c a t i v o , a pa r t i r 

do qual poderá ser f e i t o eventualmente um estudo mais adequado. 

Finalmente, a Tabela IV. 1 2 apresenta uma análise t í p i c a média 

das impurezas presentes nos pós de UOg preparados neste trabalho,obser 

vando-se que os teores encontrados enquadram-se dentro dos l imi t e s per 

missíveis para a sua 'ut i l ização como combustível nuclear^^^^. Os a l tos 

valores de Fe, Cr e N i encontrados, em relação ao DUA de partida, de 

vem-se a uma leve corrosão das paredes do reator, ocorrida provavelmen 

te durante as operações de f luoridretação executadas paralelamente. Os 

teores das impurezas foram determinados por meio de análise espectro -

gráfica, com exceção do Cd que foÍ_ determinado por absorção atômica. 
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TABELA IV. 1 1 

Análise espectrográfica t í p i c a das Impurezas 

químicas dos UO^ preparados neste trabalho.. 

Elemento Teor (ppm/u) 

Fe ^ 2 0 0 

Si , 8 0 

Mn k 

B ; . =í 0 , 2 

Mg . . ; ^ 2 0 

Pb - - 1 

Ag =í 0 , 2 

Cr = ¡ 1 0 0 

Sn V - 2 

A l r7Í, =í 1 4 

Ni - 1 0 0 

Bi , < 2 

Mo - < 6 

V <, < 1 1 

Cu ^ 0 , 2 

Cd < 0 , 0 4 

Zn < 5 0 

P < 5 5 

IV. 1 2 APLICAÇÃO EM ESCAIA SEMI-PILOTO 

Os resultado? obtidos e a experiência adquirida na execução do 

trabalho apresentado nesta dissertação, e na correspondente à etapa de 

fluoridretação^^^, possibi l i taram montar e colocar em operação uma uni 

dade semi-piloto de preparação de UO^ e UFj^, da qual far -se-á , a seguir, 

uma breve descrição, com a f inalidade de mostrar que o ob je t ivo propo¿ 

t o f o i plenamente cumprido. Um re la to completo e detalhado do processa 

mento global , incluindo proje to , montagem e ftincionamento da instala 

ção foge completamente ao tema desta dissertação e será, portanto, des 
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c r i t o posteriormente em outra publicação. 

I V . 1 2 . 1 Instalação 

A Figura I V . 2 5 mostra o fluxograma geral da refer ida u 

nídade, que f o i montada numa das dependências disponíveis no subsolo do 

pr'édio-do DEQ. Consideradas as devidas proporções, a instalação é bas 

tante semelhante à que f o i montada em laboratór io , e consta também de 

t rês sistemas básicos: sistema de alimentação de gases, sistema de rea 

ção e sistema de absorção de gases residuais, cujas f inal idades, ev^ 

dentemente, são as mesmas. Apenas os t ipos de equipamentos empregados 

é que diferem em alguns aspectos. 

As linhas de alimentação, por exemplo, são constituíüas 

de tubos de aço carbono, e munidas de indicadores de f luxo para todos 

OS gases u t i l i zados . O reator f o i construído em inconel, com capacida

de para processar até 2 0 kg de DUA por batelada, e está inserido em um 

forno e l é t r i c o de 1 0 kW, com três zonas independentes de aquecimento, 

construído especialmente para essa f inal idade. A alimentação do diura

nato a ser processado é f e i t a pela parte superior do reator, após a re" 

moção da tampa, e a ret irada do produto é f e i t a pela parte i n f e r io r , .a 

através de uma válvula de descarga t i po Strashman. A vedação da tampa, 

após o fechamento, é assegurada por meio de juntas de amianto r e v e s t i 

das com inconel. 

A temperatura de reação é dada por meio de um piróme -

t r o instalado no painel de controle e acoplado a t rês termoelementos de 

cromel-alumel colocados em tubo de proteção ao longo do e ixo ax ia l do 

reator, de maneira que as suas extremidades situam-se aproximadamente 

no centro de cada zona de aquecimento. Por meio de uma chave comutado 

ra pode-se a qualquer instante, fazer a l e i tu ra da temperatura do fo r 

no ou do in te r ior do reator, em qualquer um dos pontos mencionados. 

A condensação da água proveniente das reações e aabsor 

ção dos gases residuais são f e i t a s em duas linhas independentes, con 

forme a etapa a ser executada. A linha de cobre é u t i l i zada durante a 

L ' iuoridretacaoj em virtude do grande poder corrosivo dos gases resul 
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csiites dessa reação, enquanto que,a de aço carbono é u t i l i zada durante 

as etapas de calcinaçao e de redução. Em ambos os casos a água de rea 

ção é recolhida em provetas de pol ipropileno munidas de válvulas de 

descarga para ev i ta r a sua letifada do loca l í quando da remoção dos pro 

dutos da condensação. O excesso de NH^ é absorvido numa solução de ác i 

do sulfúrico e o excesso de HF é borbulhado numa solução de hidróxido 

de sódj^p passando depois através de uma coluna de absorção contendo re 

sina aniònica for te (na forma R-OH') que tem a f inalidade de re te r a l 

gum HF residual que porventura não f o i neutralizado pelo NaOH. 

Toda a instalação f o i montada dentro de uma cabine de 

proteção construída em madeira e "plexiglass" transparente, e d iv id ida , 

por motivo de segurança, em dois setores .independentes: o de operação 

( t i p o capela) , onde está montado todo o equipamento, e o de circulação 

do pessoal. Um exaustor, com jcapacidade de remoção de 600 m^ de ar por 

minuto, assegura a ausencia de gases tóxicos e corrosivos no in te r io r 

da cabine e mantém o ambiente em depressão, impedindo a eventual difu-' 

são desses gases para o ex te r io r no caso de acidente- Também por medi 

da de segurança, os c i l indros de HF e NH^ estão local izados na parte 

externa do prédio. 

IV.12.2 Resultados 

Os resultados obtidos nas' operações em escala sémi-p^ 

l o t o confirmaram, de uma maneira geral , os que foram obtidos em escala 

de laboratór io, possibi l i tando a preparação de pós de UOg com caracte^ 

r í s t i ca s bastante sa t i s fa tór ias , de molde a se conseguir rendimentos 

da ordem de 9 9 Í na sua conversão a UF|̂ . 

Até o momento foram produzidos cerca de 8o kg de UOg e 

60 kg de UFĵ  que serão u t i l i zados para dar i n í c i o às operações da plan 

ta p i l o t o de produção contínua. 
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FLlKOCaiAMA [ERAL DA IMSTALAÇAQ SEMI-PILOTO 

LE (SUDA; 

RP - Redutor de pressão 

-•IF - Indicad-or de fl-uxo (rotametro) 

IP - Indicador de pressão (manómetro) 

ITC - Indicador controlador de temperatura 

V - válvula de agulha 

F - Fomo e l é t r i c o 

E • - Evaporador de HF 

PA - Pré aquecedor de^HF 

R - Reator de redução-flúoridretação 

C - Condensador de gases refr igerado a á ^ a 

: CC - Coletor de condensado 

A - Absorvedor de gases 

CA - Coluna de absorção 

ATM - Descarga de gases para a atmosfera 



' FIGURA IV .26 - Unidade semi-piloto de produção de UOg e UF|̂  em regime descontínuo MD 
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CONCLUSÕES 

1 . O estudo da preparação de p6s de UOg com carac ter í s t icas 

adequadas a sua transformação em UF^, a pa r t i r de diurana 

t o de amonio nuclearmente puro, proveniente da planta p i l o t o de purif^ 

cação de urânio do DEQ, mostrou que, sob as condições determinadas por 

meio de processo descontínuo em-laboratório, a re fe r ida prepaxação 4 

perfeitamente v i á v e l . 

2. As melhores condições de operação, para o processamento de 

1 kg de DUA por batelada, foram as seguintes; 

Temperatura de calcinaçao 

Temperatura de redução 

Consumo de NH^ 

Vazão de KH_ 

Agente es tabi l izante . . . 

Tempo de es tabi l ização . 

4509C 

75090 

8 0 ^ em excesso 

ko l i t r o s /ho ra 

ni t rogênio 

5 0 minutos 

3* O dióxido de urânio preparado apresenta carac ter í s t icas 

químicas e f í s i c a s bastante sa t i s fa tór ias , podendo ser .per 

feitamente u t i l i zado para a preparação de t e t ra f luore to de urânio com 

teor de cerca de 99̂ 6 de UF^̂ . 

kc Finalmente, o presente estudo poss ib i l i t ou a aquisição de 
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uma grande experiencia no campo da tecnologia de preparação de mate_ 

r i a i s para combustíveis nucleares, e, juntamente, com os resultados ob 

t idos , permitiu projetar , montar e colocar em operação uma unidade se_ 

mi-pi lo to de redução e f luoridretação de oxidos de uranio obtidos de 

diuranato de amonio, em regime descontínuo, com capacidade para produ 

z i r até l 6 kg de UOg por batelada» 
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