INSTITUTO DE PESQUISAS ENERGETICAS E NUCLEARES
SECRETARIA DA INDUSTRIA, COMERCIO, CIENCIA E TECNOLOGIA
AUTARQUIA ASSOGIADA A UNIVERSIDADE DE SAO PAULO

PURIFICACAO DE HEXAFLUQRETO DE URANIO

Enéas Furtado de Araujo

Dissertagho apressntada no Instituto de
Pesquizay Ensrgéticas e Nuclearse como
parta dos regubsitos pars obtenclie do
Grau de “Mestrs - Ares Concontragho em
Tecnologla Nuciear Baalea™,

Crisntador: Dr. vo Jordan

Sto Paulo
1986



INSTITUTO DE PESQUISAS ENEHGE_TICAS E NUCLEARES
SECRETARIA DA INDUSTRIA, COMERCIQ, CIENCIA E TECNOLOGIA
AUTARGUIA ASSOCIADA A UNIVERSIDADE DE SAD PAULD

PURIFICACAO DE MEXAFLUORETO DE URANIO’

ENEAS FURTADC DE ARAUJD

Dissertacdo apresentada ao

Instituto de Pesquisas Energeticas s Nucleares
como parte dos requisitos para obtengao

do grau de "Mestre-Area Concentracdo em

Tecnologia Nuclear Basica"

Orientador:

Or. lvo Jordan

SAD PAULD
1986



-

. mn—e. -

COMIZLL




A minha esposa Salete e meus

filhps Alexandre e Rodrige




AGEADECIMENTOS

Agradece ao Dr. IVD JORDAN, na qualidade de men orientador, pela sua  de
votada ateagac, entvsissmo e dedicagac perseverante, na organizacsc e elaboracaoc

dests dissertacaoc.

Agradego tambem, ao Dr. CLAUDIO RODRIGUES e Dr, ALCIDIO ABRAC pels oporty

nidade, estimule e compreensas no desenvolvimento de meu estudo.

Agradeco ainda ac Dr. OTHON LUIZ PINHEIRO DA SILVA e Dr. FERNANDO DA COSTA
HMAGALHAES pela autorizacac de winha participacdc e epeic integral em todas as ativi

dades realizadas.

Agradeco, finalmente, aos companheiras JOSE HEWRIQUE BUCHMANN, HELENA
SUECO KUSAHARA MEZZARANOD, OSWALDO MADRICIO VARELLA, TARLOS ROBERTO MAJOVSKI, EDUARDG
CARDQSO MONTEIRC, SERCIO RUBID, MARCO ANTORIO SCORSATC (in memorian) pela total co
laboracdo na execugdo da parte experimental, bemw como a tedos que direta e indireta

mente me auxiliaram na preparacao £ apresentacac do presente trabalho,



PURIFICACAC DE HEXAFLUORETO DE URANIO

Eneae Furtado de Araujo

RESUNDO

D hexafluoreto de uranic pode conter, apos fabricagao ou manuseioc, grande
quantidade de impurezas. Apresentou-se os tres metodos usuais de remocic desses con

teminantes: & adsorgde seletiva, a sublimagio em vacuo e a destilacdo sob pressac.

Considerando-se que o fluoreto de hidrogenic esta normalmente presente no
hexafluoreto de uranio, realizpou-se um estudo teorico sobre as propriedades de egui
librio de fase desse sistema binario, o qual demonstra grande desvio do comporiamen

te de selucao ideal.

Desenvelveu—se sm projete de uma unidade de purificagac por destilagac
sob pressio com pracesszmento descontinuc, em batelada, operando em refluxo constan
te. Elaborouy-se uma sequencia de procedimentos para o dimensionamento do referve

dor, do condensadeor e da coluna de enchimente com o objetivo de separacac da mistu
ra UF, ~HF.
&

Descreveuwse uma instalagao em escala de laboratdrio, construida para per
mitir a destilacAo fracionada do hexafluoreto de uranie, as principais eperacses ba

sicas envolvidas, sssim como os resultados obtidos apos diversas bateladas.



URANIUM HEIAFLUORIDE PURIFICATION

Epeas Furtado de Araujo

ABSTRACT

Uranium hexafluoride might contain a large amount of impurities after
manufacturing or handling. Three usual méthods of purification of uranium

hexafluoride were presented: selective gorption, sublimation, and distillation.

Since uranium hexafluoride uwsually is contaminated with hydrogen fluosride,
a theoretical study of the phase equilibrium properties was performed for the binary

system HF&—HF. A large deviation from the ideal solution behaviour was observed.

A purification unity based on a constant reflux batch distillation
process was developed. & procedure was established in order to design the reboiler,

condenser and packed columns for the UFﬂ-HF mixture separation.

A bench scale facility for fractional distillationof uranium hexafluoride

was described. Basic operations for that facility and results extracted from several

batches ware discussed.
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1. INTRODUGAD

0 hexafluoreto de uranio constitui uma das eubstancias quimicas de maior impor
tancia dentre as presentes nas diversas etapas do ticlo do combustivel nuclear. 1Is
to porque a grande maioria dos reatores nucleares responsaveis pela preducac de
energia elétrica, emprega uranio enriquecide come combustivel. Como o hexafluoreto
de uranio apresenta excepcionais caracteristicas de estabilidade termica e velatili
dade, quando comparzde a cuty¥os compostos de uranio, guase todos 05 Processos efeti
vos de separagao iscotopica o utilizam em fase vapor. A etapa de suwa produgac torna-
ge praticemente uma passagem obrigatoria, quer o uranic seja proveniente de ming

ric, quer de material ja processado pelos reatores de potencia,

0 minério contendo uranio, normalmente & submetido a wm tratamento mecanico e
quimico que permite o aumente de seu teor em relagaoc aos demais elementos quimicos
nele existentes. 0 concentrado assim obtido, & convertido a hexafluoreto de uranio,
permitindo entao, ser empregado como gas de processo no enriquecimento isotopico de

uranig.,

Ja o elemento cowmbustivel irradiade, gue & extraido do reator com os produtos
da rteagao de fissao, possui ainda umz grande quantidade de uranio, que necessita
pois, ser reprocessada para a retirada desses contaminantes. Dependends de  metodo
urilizado,pode-s+ chegar novamente a hexafluoreto de uranio, agora nac mais visan
do-se seu emriqueciménto, mas com © fim de facilitar as fases seguintes de reconver
s3c para a fabricacdo do elemente combustivel. Se bem gque existem outros  camiphos
opcionais, & experiencia tem demonstrado que z producdo de hexafluoreto de uranio €

uma alternativa pratica e com um custo relativamente compensador.

A intensidade da purificacao do hexafluoreto de uranic, assim come dos metodos
a2 serem empregados, vao depender mveito da origem do material. Quando entre os pro-
ces505 preliminares 3 sua cbtengio, constamo refino de urdnioc em fase aquosa ouw  or
ganica, tem-ge menores teores de impurezas, as vezas até dispensando a purificagio
na forma de hexafluoreto de uranio, Esta purificacas torpa-se ipprescindivel contu
do, quando Be parte de concentrados de uranic impures ou mesmo de materiais repro

cessados contendo ainda algum contaminante.

Em vista disso, & purificacic de hexafluoreto de uranio surge basicamente

em decorrencia de quatro exigencias, a saber;
(1) fabricacao de um combustivel nuclear de alta qualidade;
(2} operagac adequada do processo de enriquecimento;
{3) manuseio seguro de vranio reprocessade; e

(4) determinacao precisas das propriedades moleculares, termodinamicas, opticas
¢ de transporte de hexafluoreto de uranio, com o objetive de uma melhor com
preensac do seu comportamentce fisico-quimico e de sua interagac com of materiais de

PICCEEED,
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Consequentemente, existem tambem quatro preocupacoes ao e realizar a purifics
cao de hexafluoreto de uranio. A primeirs delas corresponde ao atendimento dos  tTe
quieitos bisicos para que o reator nuclear opere em perfeitas condigoes de critica
lidade. Neske sentide, ndo se tolera nmo hexafluoreto de uranio certos elementos qui
micos que depois, no combustivel pronto, iras determinar a captura de neéutrons, ge

rande disturbios e diminmicac de sua eficiencisa neutronica.

A outrs necessidade de purificacao esta ligada com o processo seguinte de traba

—

235u

ne uranic natural. Messe caso, se esse hexafluorete apresentar determinados contami

lho com o hexaflusreto oriundo de minerios, gue & o enriquecimento do teor de

nantes solidos, ou ate mesmo muito volateis, essas impurezas podem trazer séries in

convenientes durante a coperacac dos dispositivos de separagao de isotopos.

As mesmas comsideragoes feitas nas duas categorias anteriores ge aplicam ac he
xafluoreto de uranic proveniente de material reprocessado. Nesse casc, é necessdrio
tomar ainda um cuvidado adicional que envolve a eliminagdo de certos elementos qui
wices, que mesmo presentes em trages, emitem radiacac de alta energiz que torna o ma

nuseioc do material impraticavel pelo ser humano.

Finzlmente, a nivel de laboratorioc, & preccupacao de puvificacdo recai, naoc 50
em termos quantitativos, mas principalmente especificos a determinados elementos
quimicos, que podem estabelecer assgociacoes inter-moleculares e ionicas, falsifican
do totalmente as medidas & o5 experimentos realizadeos. Esse aspecto deve ser levado
em conta, devido ao fatc de ser o hexafluoreto de uranio, uma subhstancia de alta
reatividade e possuidora de atomos de fluor extremamente susceptiveis de  entrarem

em novas ligagoes.

Com isgo, a medida que algumas usinas foram sendo instaladas para a produgac de
hexafluoreto de uranio procedente de matéria prima da mais diversa procedencia e
atraves da utilizagao de diferentes wetodos de conversac e de fabricacae, surgiuv a
necessidade de caracterizar-se o hexafiuoreto assim produzido, por meio de notmas

gerais de controle de quelidade.

Conforme ESTEBAN DUQUE e ROJAS DE DIEGD [ 29 1, as primeiras especificacces sur
giram em 1958 e foram devidas a Comissac de Energia Atomica dos Estados Imidos. V4
rias modificacoes ja feram intreduzidas nessas normas; todavia, seu emprego esta
perfeitamente difundido entre ag instalacoes gue produzem £ msnuseiam hexafluoreto
de uranio em larpa escala. Um des mais recentes estudos divulgados poer esta entida
de, contudo, data de 1967 e consta do relstorioc ORO-656 [ 4 ], do qual se obtem as
principais informacoes sobre as especificacces de pressao de vapor e  porcentagem
em peso do hexafluoreto de uranic no material, assim como, sobre as  concentracoes

limites da quantidade de radiacac maxima de seus contaminantes.

De um modo geral, pede-se dividir as impurezas presentes no hexafluoreto de ura

nio &m deis grupoes de compostos gquimicos: (1) nao volateis, & (2) wvolateis.

Considera-se como composto naec velatil aguele que apresenta a 3009C uma pressac
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de vapor menor que & atmoeférica e normalmente € formado na fabricacdo do hexafluo
reto de uranio, a partir de impurezse da matéria prima. Epmes compostos sido  reti
dos em filtros metalicor especimie, ma maida do reator de producac do hexafluoreto
de uténio. Os que forem arrastadoe pele fluxo gasosc & coletados com o hexafluo
reto de wranis, podem ser posteriormente separados por filtracao do material liqui

do na transferencia para os cilindros reservatorios.

As impurezas naoc volateis constituem inconvenientes porque podem depositar-se
em determinados pontos das tubulagoes, cauvsando modificacoes nes fluxos, impedindo
completc fechamento de valvulas e até blogueande membranas ou cutros dispositivos
de separacac de isotopos. Nz Tabela (1.{} sao apresentados us principais elementos
quinices com seéus compostos tipicos mac volateils. A concentragac maxima permicida
da soma de todos esses elementos no hexafluoreto é de 300 ppm em relagac ao total

de uranio.

Nessa tabela, os elementos quimicos indicados como sinel grafico () representam
o produtos de fissde ¢ujos isotopos possuem maior meia vida & radioativi
dade. Qs demais sac impurezas normalmente contidas nos minérios de urinmio, salveo
que entrte o5 relacionados como produtos de fissao, existem aqueles que tambeérm po
dem estar presentes nos mineraie, come & o cago da prata, do estroncic, do cddmio,

do bario, do zirconioc e das terras raras.

Ainda na Tabela (1.1} informa-se, atraves de um asterisco {*) os elementos gque
apresentam seccac de chogue elevada na captura de neutrons. O numere indicado a di
reita desse sinal representa o fator ac qual deve-se multiplicar a concentracizo de
cada elemento para se¢ obter o conteude em ppm dé egquivalente em boro, tomade como
elemento quimico de referencia, com base na quantidade total de uranio. A  concen
tragdc mixima da somatoria desses elementos € de B ppm equivalente er bore, referi

do ao uranio total.

Quanto as substancias gquimicas volateis, elas podem ser subdivididas em tres
classes, dependendc de sua volatilidade relativa ser {1) maior, (2) menor, ou (3)
semélhante ao hexafluoreto de urinio. Dentre os tipos de substancias volateis, en
contram-se normalmwente fluoretos e oxifluoretos, nao obstante, eventualmente podem
ser arrastados certos gases nac condens#vels, come o fluer, o nitregenis, e o oxi
genio, & uma variedade muito grande Jde¢ compestos oxi-inter-halogenades, dependendo

do processc adotado para a obtencao do hexafluoreto,

0s compostos volateis sao indesejaveis porgue veo contaminar as fragoes enti
quecidas do hexaflucreto de uranic no processc de separacao isotopica. Listou-se
na Tabela (1.2) a5 principais impurezas referentes ao hexafluorete de uranio, com
excecao dos compostos acidentais, os quais naa foram incluidos. Nela, as concentra
coes maximas de alguns elementos em ppm, sao referides ac uranie total (indicados
por UT) € ocutros em relacap ao 235“ {indicadas por UE}. Os demsais elementos  que
nao apresentam concentracac limite, sdo eliminades quando se consegue ntgnder a
pressic de vapor a 93,39C e a concentragio em peso de hexafluoreto de urinie no ma

terial, especificados como 516,964 kFa e 99,51 regpectivamente [ 4 .
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0 presente trabalho tem wgsim, par abjetivo, & purificagao de hexafluoreto de
uranio. Nesse sentido, no Capitule 2, sac apresentados os metodes comumente weados
para & separacao dos materiais ipdepejaveis, Discute-se tambem nesse capitulo, as
vantagens € desvantagens dos processos da adsorgac aeletiva, da sublimacac em vacuc

e da destilacdo sob pressao,

No Capitulc 3 € feite um estudo detalhado sobre & separagae do sistema formado
entre o hexafluoreto de uranio e o fluoreto de hidrogénio, ressaltando-gze a impor
tancia da andlise desse equilibrio de fases no dimensionamento de uma unidade de pu
rificagap, colocando-ge #m evidencia a destilagao fracicnada como metpdo  central

para & purificagao de hexafluoreto de uranio manuseado em laboratoric.

¢ Capitulp & estd voltado parz o desenvolviments do projete de ume  instalacio
de purificagac por destilagac fracionada, em escala de laboratorio, sendo nele dis
cutida todas as caracteristicas basicas e os parametros fundamentais que foram ado
tados na sua construgac e operagcidc. Finalmente, o Capitulo 5 descreve essa instala
¢ao, destacande a importancia dada acs materiais empregados e aos procedimentos de
operacac adotados para o manuseic correto do material, assim como, dos resultados

obtidos na operagcac da unidade.
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2. METODOS DE PURIFICACAO DO HEIAFLUORETO DE URANIO

2.1 - Intrndugin

A purificagas de hexafluoreto de uranic norpalmente e realizada com duas
finalidades distintas, a sgber, a produgso industrial e a pesquisa cientifica. No
primeiro caso, sao relevantes principalmente os teores maxiwos permitidos de  cer-
tos elementos  gQuimicos no materia) purificade, que sac controlados pelas rigidas
EEPEtificacaes estabelecidas para o usc do uranio cowmo combustivel nuclear. Quandc
o uso do hexafluoreto de uranie se restringe, entretanto, a realizagao de experimen
tos cientifiros, a importancia do conhecimento da gualidade e da guantidade dos ma
teriais que o impurificam assume uma conotacac diferente, nao se dando atengéc sim
plesmente aos valores limites de concentracoes, mas também, € sobretuds, zos  efei
tos inter-moleculares que determinados constituintes podem estabelecer ma mistura

resultante.

Desse modo, um determinade método de purificagao pode ser adequado  para
fins industrizis, mas em contrapartida nac atende a certas condicoes minimas exigi
das para a realizagac de experimentos em escala de laboratdrico. 0 contrario também
oeorre & mais intensamente, pois £ comum ter-se um processo excelente para a purifi
cagao em pequena escala, porem apresentando dificuldades ponderaveis para a constru

¢330 de uma instalacao de grande porte.

Tendo em vista esgas duas categorias de finalidades € possivel, numa abor
dagem global, considerar a existencia de, basicamente, trés wétodos de purificagao
de hexafluoreto de wranic: a adsergac seletiva, a sublimacdo em vacuo ¢ a  destilz

gao sob pressao.

0 primeiro método esta intimamente ligado, nao s6 aos fepomepos fisico-
quimicos da adsorcac prﬂﬁ;iamente dita, romo também 83 propriedades quimicas especi
ficas do hexafluoreto de uranic e de suas impurezas. Em particular isso ocorre nas
reacdes de adigio, onde se destaca o caracter covalente dos atomos de fluer, possi
bilitando 2 foermagac de novas 1igac5es guimicas, com recepedo de dtomos adjacentes,
propiciando, tonsequentemente, uma grande afinidade molecular e ionica com outros
compostos. 5S¢ bem que certas reagoes de troca, que se caracterizam pela wmaputencac
do numero de oxidacio, € certas reacoes de oxiredugao, que apresentam mudanca do nﬁ
mero de oxidacaon, tambem sejam empregados com o objetive de purificacdo. Tedas elas,
apesar de serem diferencizdas em essencia, serao tratadas dentro do topico da adsor

cac seletiva.

05 outros deis métodos se valem de propriedades fisico-quimicas do  hexa
fluorero de uranic e de seus contaminantes, assocladas aos equilibrios de fase que
se estabelecem nas celucoecs formadss., O metodo da sublimagdo em vacuo realiza a pu
rificagao atraves das condicces do equilibrio solido-vapor, enquanto que a destiia
gao sob pressizo restringe-se ao liquido-vapor. A presenca acentuada de impurezas po

de conduzir & necessidade de se considerar a constituicao de sistemas complexos po
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lifdcicos ¢ multicomponentes, Em vista disso, muitos sistemas binirios e ternd
rios com hexafluoreto de utanio ¢ outros compostos quimitos relacionados a0 ciclo
do combustivel nuclear, ja foram e sac amplamente eptudados, Sistemas nulticqmponqﬂ
tes sac lmportantes, principalmente em materiais oriundog de reprocessamento neo
aquoso de combustiveis irradiados, ou de concentrades impuroe de uranio; todavia,
epses sistemas apresentam pgrande complexibilidade no levantamento de suas  caracte
risticas de equilibric, e os resultados obtidos em trabalhos mais prefundos, rece

bem pouca ou menhuma divulgagac.

2.7 - Adsorcao Seletiva

A adsorgdo eeletiva é um processo de purificacado que surgiv em decorren
cia da realizacao de experifncias relscionadas, principalmente ecom a capacidade de
certos materiais resistirem a acao do hexafluoreto de uradnic. A medida que era ana
lisado o comportsmente quimico dessas substancias frente ac hexafluoreto de uranio,
observou~ge que algumas delas reapiam tom o mesno atraves de reagoes altamente sele
tivas. Ao mesmo tempo, verificou-se que outres compostos veagiam de forma  predomi
nante com determinadas impurezas presentes, sem interagir com o hexafluoreto de uré
nic. Alem disso, foi notade que & maipria dessas reagoes tinham como caracteristica
comum a forte influencia da temperatura e da pressao, e via de regra apresentavam

grande reversibilidade.

Um interesse progressive, deu-se entao, ne sentido do emprego de tais subs
tancias cowo. agentes de purificacdo. Esses materiais adsorventes, em principio,
deveriam, além de obvismente resistir ao hexaflucoreto de uranio, ser especificos pa
ra determinados elementos gquimicos gque se desejavam separar. Esta resistencia ap
meio apresgszivo jd4 limitava bastante & procurs, recaindo normalmente em compostas
inorganicos, dos quais apresentavam interesse especial os fluoretos, embora o carbo

nc ¢ algpuns tipos de oxidos tambem tenham sido estudados e empregados.

Com o5 oxidos, o hexafluareto de uranlc atua geralmente em reacges de tro
ca parcial entre os itomos de fluor e de oxigenio, levande i formagao de oxifluore
tos, e onde o numerc de oxidacac do uranic permanece ipalterado. A alumina, por
exemplo, € um oxido que possui uma grande capacidade de resistir a ambientes fluori
dricos, senda a safira sintetica mono-cristalina, o - ﬁffﬂs, praticamente inerte acp
hexafluoreto de uranio na temperatura ambiente. Todsvis, em temperaturas mais al
tas, acima d¢e 475°C, apresenta segundoc HILDENBRAND [ 411, forte tendéncia a reagir

produzindo o fluoreto de uranila HOEFZ' s6lido, por meio da reacao

2 AL 0, la) + 3 UF, (gl = 3 UDF, [4) + 4 AlF, (g) [2.7]

o qual vem tambem acompanhadoc pela formagao de LI'(J'Fd Baso5s0, ¢ que dencta, em ambos
os casos, a capacidade do hexafluorets de uranio em reagir atraves de reagoes de

troca.,
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Por outre lado, & alumina resge em baixas temperaturas, com inumeras ou
tras substiancias quimices que podem estar presentes como impurezas mo hexaflucreto
de uranio, tais como o flusreto de hidrogénic e o fluor. Dependendc de intensidade
COm Gué¢ E5GA5S Treapoes ocorrem, pode—ce desse mwodo, empregar  eventualmente Treagcoes
desse tipo pare a eliminacac de impurezas de hexafluoreto de vranio. Em termos pTa
tices, isso £ feito colocando-se dentro de vasos cilindrices, denominados de armadi
lhas, pastilkas de alumina possuindo um tamanho conveniente, de modo a permitir,
atraves de uma adequada eelegac daz temneratura de trabalho, o livre escoamente  de
hexafluoreto de uranioc ¢ a consequente reagac de suas impurezas com o <xido. 0
fluor elementar pode, dessa maneira, ser eliminado de hexafluoreto de uranic median
te a passagem da mistura gascsa por um leito de alumina. Um cuidade muito  grande,
no entanto, deve ser tomado quanto ao resfriamento dz armadilha quimica, pois a rea
¢ao do fluor com a alumina € muitc exotérmica ¢ 8 temperatura de 4257C pode ser fa
cilmente aleancada. Purificacao desse tipe € recomenddvel pars hexafluoreto de urd

nio contendo apenas pequenas quantidades de fluor como impureza.

05 primeiros estudos de adsorgdo em carbono de haletos metdlicos, inclusi
ve de uranio, foram desenvolvidos em 1953 por CROFT [ 22 ). Todavia, somente ¢inco
anos depois foi publicade trabalho de MAIRE [ 59 ] incluindo o hexafluoreto de  ura
nic, e demonstrando, atraves de uma 5erie de experimentos, sua adsorcdc nao so  com
grafita artificial (produzida, por exemplo, pela decomposicao do cloretc de polivi
nila entve T000 a 3000°C), como em grafita natural, todes espectroscopicamente  pu
Tas. MAIRE shbservou que o hexafluoreto de uranic era capaz de penetrar nas redes
cristalinas da grafita, tornando-a entumecids e podende até desintegra-la, assim co
mo motou gue essa fixacdo era feita com o despreendimento de emergia. Exames de
raios X mostraram tambem que realmente ocorria uma reacds tipica de adigio do hexa
fluoreto mp carbono, e gque o complexe formado se dissocriava nos materiais originais

em temperaturas acima de 3000C.

A capacidade de retencao de hexafluorets de uranio ate a saturagio das
grafitas natural e sintética, eram nestes experimentos respectivamente iguais a 175
¢ 30% o peso inicial de carbono, estands esse poder de fixacac do hexaflucreto de
urinic pele carbono, & congequentepente estabilidade do complexe, associado direta
mente a velocidade de retencac. Quanto mais lenta ocorria a adsorcdo, mais reversi
vel tornava-se a reagac € menos estavel ficava o complexo, chegando inclusive a de
coppor em temperatura ambiente. No casc da formacao do composto estavel, que mao 50
fria reversao da sdsorcac abaixe de 3009C, o complexo grafita-hexafluoreto de ura
nic era relativamente estavel ap ar seco. Passando uma corrente de nitrogenio e he
xafluoreto de urznio sobre um leito de grafita, MAIRE cobservou entac que o composto
fluorado era totglmente fixado pelo carbono, sugerindo ser esse um novo caminho pa
ra a sua purificacac em misturas gasosas. Alem digso a possibilidade de recuperacaoc
do hexafluoreto de urdnio retido era bastante viavel, desde que as condicdes de tra
balho fossem fixadas e mantidas durante a operagao. Esse pesquisador estimulou tam

bém a realizacao de um procedimento similar pera a purificagac de hexafluoreto  de
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uranic, straves do uso de armadilhas contendo grafita e sob & agéo de constante bom
beamento, com @ Temocao de traces de fluoreto de hidrogenic, uma wvez que esse hale

te neo ers fixado pelo carbone enm temperatura ambiente,

Estudos mais recentes, contudo, demcnstram que a recencao de hexafluoreto
de uranio em carbono apresenta duas grandes Jesvantagens, a saber, {1} o fluor quan
do presente no fluxo gasose, pode reagir explosivamente com o carbonos, ou com  ele
formar compostos explosivos, (2) a armadilha que o contem deve ser especialmente di
mensionads sob o ponto de vista de criticalidade, poigs o carbono € um excelente mo
derador e refletor de neutrons, e grandea_quantidades de uranic podem ser  Tetidas
[ B61.

Os fluoretos, de up modo geral, notoriamente as bases de Lewis, tambem
apresentam como reagoes preponderantes com o hexafluorets de uranic, &s de adigéo,
produzinde heptafluorete UF; e octafluoreto UF;E de uranic. & recepgac do fluoreto
pelo hexafluorete de uranio, produzindo o complexo, se di por afinidade ionica e
justamente diferencas entTe as afinidades dos diversos fluoretos € que permitem 3
adsorgao seletiva, e consequentemente a utilizacao dessas reacoes na purificacac de

hexafluprete de uranio { 5 ).

Normalmente essas reagcoes s& processam estande o fluoreto na fase solida
e o hexafluoreto de uranic na pascsa; todavia existem trabalbos envolvendo TEACORS
com o hexafluorete de uranio € o fluoreto de sddic, ou entre ¢ hexafluoreto de u;é
nio € o fluoreto de potassio, dissclvides em solventes organicos fluorados inertes,
do tipo C?Fiﬁ em fase liquids, conforme experiéncias messe sentido realizadas  por
MaIM et af. [ 60]. Reacoes de adicao realizadas completamente em fase gasosa foram
também estudadas, e um exempls dissoc € a cbtengio de compostos do bipo HGUF? €
HﬂEUF?, por meio da reagao do hexafluorete de uranio com NOF e HﬂEF. Do mesmo modo
também foram investigadas reacoes totalmente em fase liquida, enmtre ¢ hexafluoreto
de uranio liquide e o NOF liquide, produzinde [HﬂIEUFE, compostos esses obtidos por
CEICHMAN et af. | 34]. Essas reacoes monofdasicas, entretanto, apesar de permitirem
isclar o henafluoreto de uranic de certas misturss flucridricas, ndag sio comumente
empregadas parda a sua purificacac pols apresentam uma complexidade maior na separa

caa.

Muitos fluoretos ja foram e rontinuam sendo iptensamente estudados, o
sentide da obtencac das melhores condicoes de pressao, velocidade do fluxo gasoso e
principalmente temperatura, que possibilitem uma remocio seletiva ¢ a mais completa
possivel das impurezas frequentemente presentes no hexafluotreto de urdnic. Dentre
0% mais pesquisados tem-se os fluoretos de litio, de sodio, de potassio, de rubidio,
de cesio, de magneésio, de bario, de calcio, de niquel (11}, de ferro (II}, de cobal
to (I1}, de menganes {II), de aluminio, de uranioc (IV), ¢ de amomio, assim como a
criclita Nﬂ3 AL Fﬁ' o& fluorzirconatos de sodio Nﬂz in Fé e de potdssio K, in Fﬁ’ e
o fluorsilicate de sodic HRE LS Fé.

Alguns desses fluoretos foram abandomados, ou por apresentarem estrutura
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cristalins do po inadequadas para a compactacdo e ginterizacdo na obtengao das pasti
1has, ou por pussuirem propriedades fisicas ou quimicas que dificultavamo manuseio,
através do emprego de procedimentos néo usuais, ou até mesmo pelo custo de fabrica

¢Ac, as& vezes exprbitante.

Dentre . todeos esses compoetos envolvidos em reagoes, seja de adicao, de
trocs ou de oxireducac, que poderiam contribuir nas operagoes de purificacac de he
xafluoreto de uranic, ¢ fluoreto de sodic €, sem duvida, o mais importante tendo em
vigta o $eu caracter extremimente pratico, a saber: sua baixissima bigroscopici-
dade e 3 facilidade de moldagem do seu po em pastilhas. Ja o fluorete de potassio,
por outro Yado, apesar de muito pesquisado, € altamente absorvedor de agua, apresentande
serios problemas de armazenagem e necessitando de severa secagem quando do seu em

PTEEC.

Os primeiros trabalhos envelvende a reacao do hexafluoreto de vuranic com
fluoretos alcalinos datam de 1911 e sao devidos a RUFF e HEINZELMANK [ 5 J- 0 usp
desses fluoretos com hexaflucreto de uranie, todavia, pode ter sido  desencorajade
por esses mesmos pesquisadores que afirmavam tratar-se de uma reacac enérgica. Em
1940, GROSSE | 37 ) demonstra ¢ contraric, apresentando os fluoretos de sodic e de
potassio como substancias extremamente importantes para a protecac de  recipientes
de vidro em instalacoes que operam com o hexaflucreto de uranioc. Isto porque o he
xafluoreto de uranio, em presenca de teores winimos de umidade, se hidrolisa atra

vEs da Teagao

UFﬁ + 2 H?ﬂ = UG?FE + 4 HF {2.2]

0 fluoreto de hidrogenio assim formado, ataca zs paredes de vidro do reSeIVALOT1o

que © contem, segundo & reagao

S.iﬂ2 + 4 HF = 84F, + 2 H?ﬂ [2.3)

regenerando a agusa gue volta novamente a decomper o hexafluorete de uranic, de modo
& provocar uma reacac em cadeia, cuio termiooc ocorre quando a silica ou o hexaflue
reto de uranio forem totalmente consumidos. O vidro poderia entdo ser empregado pa
ra o mznuseic do hexafluoreto de ur@nic, inclusive na sua estocagenm durante um lom
go periode, desde que previamente o hexafluoreto fosse rigorosamente purificade
os reservatarios de armazenagem previamente mantidos isentos deumidade, ou se perqi
tisse a presenga dos fluoretos alcalinos nesses reservatorios, em guantidades Teco
mendadas por GROSSE de 5 a 10% em peso.

Antes da descoberta da acdo purificadora dos fluoretos de sodio e potds
si0, GROSSE desde 1931, em seus primeiros experimentos com hexaflucreto de urantio,
conseguia com muita dificuldade seca-lo em dessecadores pouco praticos de pentoxido

de fésforo Pfﬂs e manté-lo razoavelmente estocado sem se decomporT durante algum Lem
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po. Obaervava que = presenca de fluoretc de hidrogénic era hecessdria para que ocor
Tesse B reatae entré o hexafluorete de urinio e os fluoretos slcalincs, a qual ma
sua opinido, produziam determinados complexos ternarios formados de fluoreto de  so

dic ov potassio, hexafluoretc de uranioc e fluoreto de hidrogenio.

fom & generalizacae do uso de tubulacoes metalicas pera manuseio de hexa
flusreto de uranio, mesmo em laboratorios de pesquisa, a sua FEac&c com s fluore
tos alcalinos ficou em segundo plano, até ¢ aparecimento do metodo da volatilizagas
de fluoTetos mo reprocessamento do combustivel nuclear irradiade. Esse processs di
fere dos tradicionais e amplamente utilizados repreocessamentos aguosos, € por  isso
e tambem denominade de reprocessamento geco. Congiste, de modo sucinto, na dissolu
¢80 do elemento combustivel, através do emprego de reagentes de fluoragcio come ©
fluor, o pentafluorete de brome 81 F5 ou o trifluoreto de cloro CEFE, seguida de pu
rificagao da mistura resultante, de maneira a produzir hexafluoreto de uranio de al
ta pureza, com niveis de radiagdo que permitam sva reciclagem dentro das especifica

¢oes e normas de peguranga exigidas.

A utilizagdo da adsorgao em fluoreto de sddic como wma alternativa de pu
rificagao para o hexafluoreto de uranio assim produzido pelo processo nac aquoso da
volatilizacao de flucretes, foi sugerida em 1957 por CATHERS, baseado nos trabalhos
de HARTIN; ALBERS e DUST [ 17 ]. Eéses pesquisadores estudaram a reacio do  hexaflug
reto de uranio com o fluoreto de sddio e concluiram que provavelmente o composto de

adigcaoc era binaric e se formava atraves da Teagao

UF, {g) + 3 NaF (4] = Nag UFg [s] {7.4)

NMotaram tambem que o complexo th UFQ s¢ decompunha em temperaturas proximas a
4507C, e que nac necessariamente a presenga de fluoreto de hidrogémic ere requerida
para que a reacac do hexaflupreto de uranio com o fluorero de sodio fosse levada a

termo.

CATHERS efetuou um levantamentc da curva da pressao parcial de equilibris
do hexafluoreto de uranioc sobre o complexo, em fungido da temperatura. Explicou en
téo que, & adsorcao de hexafluorets de wranic em fluoTeto de sdadic em temperaturas
ate 1009C, se devia a baixa pressac de vapor de equilibrio, cerca de Iﬂ-s Torr, e
fque a inversac da reagao de adsorcac ocorria justamente porque egca pressﬁu de equi

librio do cemplexo chegava em torno da atmosférica em temperaturas acima de 3609C.

Mais tarde, porem, em 1958, CATHERS ¢f af. [ 18 ], aoc apresentarem meis
estudos relativeos & formagao e decomposigac do complexo Ma3 UFq, &quivalénte a
UFé.ﬁﬂaF, concluem que o complexo poderia tambem apresentar em determinadas prepara
§0es, Uma composigac proxima a fUFé.5ﬂdF, ou seja, estaria ocorrendo um excesso de
bexafluoreto na formulagac antiga, Quanto a cinetica de veacap, admitem  problemas
na transferencia de calor entre o hexafluorete de uranic gasoso, o fluoreto de s

dic e o complexc salido.
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Outros trabalhos gdo entac publicados nesse camwpo, nao sO na parte experi
mental como no tratamento matemitico doa dados obrtidos. A finalidade € sempre a ten
tativa de compreensac do mecanismo de reagdo, para permitir o estabelecimento de pa
rEsetros que conduzam po dimensionamento de equipamentcos em egcala industrial, ten
do em vists o progresso crescente que ocorris naquela época com a aplicagao do méto
do da volatilizacac de fluoretes. Taie dispositives de retengao de hexafluoreto
de uranio contende fluoreto de sodio ou outros fluoretes associados, poderiam vtili
zar complexos sistemas de leito, fixes ou moveis, pars a purificagac de hexafluore

to de uranio, ou simples armadilkas quimicas de seguranga para a sua coleta.

Dentre esses trabalhos destaca-se o de WORTHINGTON | 9¢ ] em 1957, ne
qual e estudada a velacidade de reagcac entre o hexafluoreto de uramic gasoso purc e
o fluorete de sodio em ps finamente dividido, no intervalo de temperaturas de &0 a

150°C, encontrandc ums lei logaritmica para essa taxa de reacdo.

Em 1958, MASSO0TH e HENSEL JR. { 82 ] se preocupam com as velocidades de
Teagao do hexafluoreto de uranio gasoso, desta vez porém diferenciando diversas for
mzs do fluoreto de sodie solido. Com fluoreto de sodio na forma de po fino, tendo
uma drea superficial de 330 ME.kQ-I, observaram uma energia de ativacac para a rea

3 UFq.

Tambem notaram que a reagac no inicio se dava rapidamente, logo que os

£ao na ordem de 54,8 RJ.[(mof UFEI"T, admitindo a formagac do complexo Na

reagentes entravam ew contacteo, obtendo-se apos um determinade tempo, uma lei para
bolica pars a velocidade de reagde. Ja com pastilhas moidas, de area superficial
maior, cerca de 14§0 mf.hg-j. obtipha-se nitidamente uma lei logaritmica nes primei
ros 300 segundos, que passava paulatinamente a parabolica. A velocidade de  reacac
inicial no po era, contudo, bem menos acentuada, levando esses pesguisadores a con
cluirem que a taxa de reacic dependia, no pricipio, da Area superficial, ocorrendo
a reacdo prioritariamente nos indmeros locais ativos, pequenas Tegioes com elevados
potenciais energeticos, (Quanto maior a avea superficial, maior mimero desses lo
cais ativos ¢ mais intensamente a reagac se processava, caracterizando desssa manei
ra 2 lei logaricmica, Entretanto, a medida que se¢ formava a camada do complexs, ou
tros processos controlavam a reagap, determinando assim s passagem gradativa para

umad velocidade de reagao governada por uma lei parabolica.

Ulma tentativa de explicagac do wecanismc de reacac, foi entao feits  por
MASSOTH e HENSEL JR. [ 62 ] dividindo—o em cinco etapas, a saber, (1) a reagaoc do
hexafluoreto de uranic na superficie solida do fluoreto de sadio; (2} a adsergao do
hexaflucreto de uranic na camada de complexo de adicao formado; {3) ¢ crescimento
dessa camada; (4) a difusao de hexafluoreto de uranio gasoso atraves dz camada; e
(5) a reacao quimica do hexafluoreto de uranic com o fluoreto de sodic na interface
do complexo e o fluoreto de sodic nac reagido.

15

Mediante estudos de tryoca isotopica com flucreto de godioc marcadec Na °F,
em 1958, ADAMS et af. [1] admitiram a possibilidade de existir mais de um comple

xo entre o hexafluoreto de uranioc e o flucreto de s4dio, suspeitando poTtanto da
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pcorrencia de um Unico composto de adigao de forma HRSUFq. A confirmacso e realiza
da, mais tarde, por SHEFT el af. [ 82 ] #m trabalho publicado em 1961, tambem envel
vendo puso de 'EFI:nma elemento quimico tragador. Esses autores conseguiram caleu
lar com maior precisdo, o numero de wois de hexafluoreto de uranioc retido na forma
¢cao do complexo, concluindo pela existencia do compesto Hﬂf UFS com formules corres
pandente a UFﬁ.EHaF.

Dos isotopos radioativos do fluer, somente o IEF tem uma meia vida sufici
entemente longa, 112 minutos, gue permite 5eu emprego como tracador. Pastilhas  de
fluoreto de sodic sendo irradiadas por neutrons rapides num ciclotrton, produzem
Na IEF atraves ds rescao nuclear TgFiH, in) TSF. 0 isdtopo IIsF ao decair, entretan
to, emite radiacdo capaz de ser detectada, o que levou esses pesquisadores a reagir
o hexafluereto de uranio a uma determinada temperatura, com o flupreto de sédio waT
cade recem produzido. A ocorrencis da reagao de adigao de hexaflueretp de uranio pe
la pastilhe s0lida de fluoreto de eodio era constatada, entaoc, pela existéncia ov

nioc de troca isotopica,

Em temperaturas proximas da smbiente, o5 resultados desses experimentos
demonstraram que se processava uma grande troca isotopics entre ofF dtomos de  fluor
do hexafluoteto de uranic com o do fluoreto de sddio, de maneira que o hexafluoreto
de uranic recuperado depois da reacdo de adigae, apresentava uma radiacde equivalen
te a formegao de um composto tipo Hh£ UFE' For outro lade, quande hexafluoreto  de
uranio gasoso quente passava num leito quente de fluoreto de sodie marcade, nenhuma
troca isotopica significativa eraz observada, justamente em temperaturas altas em

que ¢ complexo solido tinha uma pressac de dissociacac elevada.

Alem da ocorrencia do composto Ha? HFS* com um procedimento rompletamente
diverso, em 1962, MAIM el af. [ 60 } dewonstrarawm tambem a formagao do complexo
Na UF?. Obtiveram esse composto ao reagirem hexafluorets de uranio com flucreteo de
sodio, ambos dissolvidos mum meio liquido inmerte, come a substancia fluorcarbonica
C? F]é' Acreditaram que as errdmeas idemtificagoes do complexo Na, UF, provavelmen
te foram devidas a reagac incompleta do hexafluoreto de uranic gasosc com o fluore
to de sodio solido. Resultados analogot comseguiram com ¢ fluoreto de potassic na
obtencac de K UF? e Kg HFE’ tendo em vista que prepararam o fluereto de potdssio pe
1z decomposicao do difluoreto de potdssio K HFE' tornando o pé finamente dividido e
reativao. 0 fluoTeto de potassio quando pae preparadsc nessas condicoes dificilmente
reage com o hexafluoreto deé uranio, conforme ronstatado por SHEFT of af. [ B2 ] em

. -, !
estudos de troca isotopica com K EF.

Trabalhos posteriores de KATZ [ 49 | permitiram um estudo mais completo
da reagdo entre o flucreto de sodio solide e o hexafluorete de uranic gasoso, zssim
como da interacaoc nesse complexco do flusreto de hidrogenio gasoso guando presente,
postulando inclusive 3 existéncia de um novo composta ternirie de adicdo do Lipo
UFE.ENRF.HF pbtido sob determinadas condigoes de pressac e temperatura. Concluiu de

finitivamente pel=s formagac do complexo Ha? UFS’ atraves da reacao
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uFﬁ fg) + 2 NaF (&) = Na, UFg (4] (2.5)

atribuindo ¢ exito de sus preparacac, 4 um pré-tratamento que realizou com a fluore
to de sodio, para um aumento da Area superficial [ .5t ]. Tal processo compreendia a
adicic de fluorets de hidrogénio em encesso & 50°C no fluoreto de sodic pars produ
zir ¢ complexo do tipo NaF . 4HF, e depeis retirando~o por aguecimento & bombeamento.

E.hg_i. Acreditava

Com issc conseguin ampliar a area superficial de 1000 para 7000 m
também que a fraca reacas notada com pos de pouca drea superficial se devia a8 forma
cao de uma espessa pelicula de complexo ma parte externa da particulsz, o que limita

va 3 velocidade de adsorciac.

E necessirio destacar que, a maicria das pesquisas envolvendo a adsorcac
e fluoretos, principalmente o& alcalinos, tinham como finalidade a imediata wurili
zacho desses conhecimentos na purificacac de hexafluoreto de uwranio oriundo da apli
cagao do metode dz volarilizacae de flusretos. Em 1963, por exemplo, McNEESE [ .65 )
realiza um estudo experimental schre 2 adsorgao de hexafluoreto de uranioc em fluore
to de sodio no intervalo de 29 a 10090, apresentando inclusive uma andlise matemdti
ca relativa ao processo de sua remocas de um fluxe gasoso. Acreditava que a forms
¢ao do camplexo NRE UFE se degenvolvia por meic de um mecanlisme composto de cinco

etapas bastante definidas:

(1) transferencia de hexafluoreto de uranio atraveés da mistura gasosa im

pura, contendo gases inertes e fluoretos wvolateis, até a superficie

externa da pastilha de fluorete de sodio;

(2) transferencia do hexafluoreto de uranio da superficie externa da pas

tilha para o interior da mesma, por difusac pelos poros existentes:

{3} adsorcao dohexafluoreto de urznio na superficie interna da pastilha,
de modo a formar uma camada solida e aderente de complexo entre © he

xafluoreto de uranic gasoso e o fluoreto de sodio solido:

(4) difuszo do hexafluoreto de uranio adscrvido ou gasoso, da superficie

interna da pastilha, através da camada cowplexada, ate a Tepiao de

fluoreto de sodio puro;

(%) reagac do hexafluoreto de uranioc ¢om o fluoreto de sodip abaixo da ca

mada do complexo HdE UFE‘

A etapa (3) compreende a associacac de dois fendmencs, dos quais o primei
ro & uma adsorcac fisica, onde o gds @ vetido na superficie solida por forgas fra
cas, romparaveis as de Van derWaals, ¢ a quantidade de calor despreendida € aproxi
madamente a entalpia de vaporizapdo, gue para o hexafluoreto de uranio esta COWPIE
endida entre 20 3 40 kJ por mol de material adsorvido, O segundo fenomenc € uma ad
gorcio quimica ou ativada, mais semelhante 3 uma reagac quimica do que a wma  con
densagao ou dessublimagao, em que as forgas de ligagao emtre o gas e o solide  sac

normalmente fortes, com grande despreendimento de energiz, na ordem de centenas de
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BT mof . Boquanto & Aadeorgec fisich ocorfe quase que instantaneaments, &  quimica
te da lentamente para formar o complexo entre o hexafluoreto de uranio e o fluoreto

de sodie.

0z resultados desses estudos comprovaram que a capacidade efetiva de  re
tencao de hexafluoreto de uranio erz inversamente proporcional & temperstura. Assim
também mMOsLTATAT que, dependendc da concentragao de hexafiuoreto de uranio e das
condicoes de temperaturs e pressap, a velocidade de rescao poderia ser controlada
pela etapa (1) de transferencia do hexafluoreto de uranio atraves da pelicula da mis
tura gasosa estégnada em torno da pestilha, etapa (2} de transferencia do hexaflucre
to de uranio atrevés dos pores da pastilha, e etapa (4) da difusdo através da cama
da ja formada do composto Naf UFE que cobre o fluoreto de sodic nao reagide no inte

Tior da pastilha.

Nessas duas ultimas etapas determinantes da velocidade de reagaoc, (2) e
(4), o hexafluoreto de uranic se difunde nao somente atraves dos porps, como tambem
atraves das fissuras que aparecem ma pastilha e na camada complexante. Isto levou
FATZ [. 51 ]| a recomendar uma previa adsorcac de fluoreto de hidrogenio nas pasti
lhas, tratamente esse que poderia gerar, quando realizade sob rigorosoc comtrole,uma
serie de vantagens, por permitir um ammento consideravel da area superficial e, con
Fequéntemente, umz malor saturagac do flucreto adsorvente. Todavia, se esta opera
cdo fosse feita de mameira inadequada, resultaria num decréscimo sipnificativo do
tamanho inicial das particulas que formam a pastilha, provocando assim sua completa

desintegragio.

Atualmente, o uso de fluoreto de sodio e realizado em larga esecala, com a
Temocao de hexafluoreto de uranio de gases efluentes de sua produgds pu do processe
da volatilizagao de fluoretos, fazendo-se escoar a mistura pascsa atraves de um lgi.
to fluidizade operando ate 1009C. O fluoreto de sodio, uma vez saturade com o hexa
fluoreto de uranio retide, recebe entae up fluxc de fluor a 4009C. 0  hexafluoreto
de uranic e desorvido e encaminhade a um segundc leito de flugreto de sodio a 4000C,
Nessas condicoes, grande parte dos produtos de fissao & retida, was nae o hexafluoreto de

uranio que, como produto final, € coletade em armadilhas criopeénicas a -809C [ 47 ].

$imu:ltaneamente aos estudos efetuades com a adsorcap de hexafluoreto PE
los fluoretos zlcalinos, as pesquisas envolviam cada vez mais outros tipos de wate
rigis adsorventes naturais e sintéticog [76].0proprio tetrafluoreto de uranio, primci
pal matéria prima na fabricacao do hexafluoreto de uranio, € utilizade como adsorve
dor [ 7 ] . Misturas gasosas contende as vezes mais de 2800 ppm de hexafluoreto de
urdnic, Bao entdc encaminhadas para um reator de leito fluidizade com tetrafluore
to de uranio sclido e numa granulametria conveniente, obtendo-se uma Tedugdao desse

teor pars menos de 70 ppm [ ).

Experimento de MAYD ef of, [ 63 } realizados ate 1956 e envolvendo en
saios com os oxidos de. uranic Uﬂs e U3 ﬂg e o tetraflupreto de uranio na  presenca

de ar ¢ fluor, permitem cencluir que dentre eles de tetraflucreto € o melhor, em
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equipamento operedo a cerca de ?007C, Com ¢ aprimoremento da téenica de fluidiza
¢ao, e em fluxor gasosos contendo de 100 a 4000 ppm de hexafluoreto de uranio,
GOLLIHER ef af. [ 35_) conseguem reter quase a totzlidade desse material, na presen
ca de 2 a 3% de fluor.

A adsorgac realiza-se, gegunde POWELL ef af, [.73 ], atraves da formagao
de compostcos intermedidrios de baixa wolatilidade, come o U4 F]T’ ”ng e UFS' por

meic das reagoes

UFﬁ + TUF, =2 U# Fya {2.56]

Z UFﬁ + 34, FT? =7 U, F? {2.7}

UF, + U, Fo = 3 UF, [2.&)

os quais ficamw incorporades as particulas solidas, Entretanto, SMILEY ef af. [ B& ]

observaran que, apesar dos efeitos do fluoreto de hidrogenic nao serem significati
vos, a presenga de fluor vai reduzindo aos pouces a capacidade de tetengac do tetra
fluoreto ce uranic. Estudos numa instalacac piloeto, permitiram que LITTLEFIELD
et af. [ 50 ] em 1959, estabelecessem que o intervalo de operacac para o  processo
seria de &7 a 76090, recomendando ndo ultrapassar £56°C, quande decresce a eficien

¢ia da adsorcac.

0 tetrafluoretoc de uranio uma vez saturado com os fluoretos intermedié
rios, pode retorpnar a fluoragao para ser completamente convertido a hexafluoreto de
uranio. Isto & feito numa instalacao de producac de hexafluoreto de uranio. Quando,
contudo, nso ce dispoem de grades quantidades de tetrafluoreto de uramio, POWELL
et af, [ 74 ] supere a regeneracic do leito cow hidrogenio aguecido a 2000C. Alet
tam, porém, que trata-Ee gue UE processo anti-economico, pois todo o hexafluoreto

de uranioc coletado € entde reconvertide a tetraflucreto de uranio.

Outroe: materiais foraw ensaiados para eventualmente substituirem o tetra
fluoreto de nranio e o fluoreto de sédio- 0 uso de armadilhas quimicas com leito fi
%0 ou movel, para a remocao de pequenas quantidades de hexafluoreto de uranic, apa
Teniementie e sempre vantajoso, pois envolve baixos custos de instalacao e operagac.
A4 Tecuperacdo do uranio, todavis, pade ser onerosa. A possibilidade do emprego de
outros fluoretos, entao, deve ver apalisada atentamente scb esse aspecto. O fluore
to de calcia, por exemplo, simples de ser obtido, normalmente por fluoragao do sul
fato de calcio produzindo pastilhas com elevada area superficial, ronsegue coletar
quantitativamente o hexafluorete de uranie. Entretanto, sua capacidade de retencao
decTesce consideravelmente na presenga de fluoreto de hidrogénic, quase sempre ar
rastado na corrente gasesz. O fluoreto de caleio é um excelente adsorvente de fluo

reto de hidrogénioc, sendo inclusive frequentemente empregado para & Sua Yemogas na
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purificacho de fluor recem produtzido [.21 ].

A necessidade dp reutilizacho do uranio contido no elemento combustivel
irradiado tem proporcionado um desenvolvimento tecnologico acentuade ac metodo da
adsorcao seletiva. Os trabalhos publicadeos normalmente demonstram uma  preoccupacac
crescente do uso de adsorventes especificos, em escala industrial, para &  remogac
de e¢lementos quimicos produzidos pela fissao np reator nuclear., Os objetivos preten
didos sempre estac relacienados, ov com a reducdo gyuantitztiva dessas impurezas pa
ra o atendimento das severas especificacoes que controlam o hexafluoreto de  uranio
assim obtido, cu com a Separacao de alpgum determinado produro de fisszo em particE

lar,

A paioria deeses produtos de fissac, tails como o CE§i0, 0 ESLIORCic & &%
terras raras, formam fluoretos nmaoc velateis. Entretanto, a flusracao do combustivel
nuclear na forma de oxido, leva a formagac tambem de muitos oxifluoretes wvoldteis.
Felizmente, os elementos quimicos que formam oxifluoretos veliteis sio também prati
camente of mesmos que produzem fluoretos volateis. Um pre-tratamento do combustivel
nuclear irradiado com hidrogenio e fluoreto de hidrogenio, j4 elimina grande parte
de contaminantesz, na forme de hidretos e flucretos volateis. A purificacao de hexa

fluoreto de uranio deve, portante, se deter nos elementos quimicos remanescentes.

Alguns fluocretos permitem uma adsor¢ao bastante ampla de impurezas. £ o
caso do fluoreto de sodic que em temperaturas ma ordem de 1009C, como ja foi visto,
além do hewafluoreto de uranio, Tetem grande quantidade de fluoretos voldteis, en
tre os quais sac totalmente adsorvidos os hexafluoretos de neptinic e plutdnio, e o
pentafluoreto de nidbio. Nessa temperatura nao sac adsorvidos o hexafluoreto de te
lurio e o heptafluorete de iodo, ¢ sao parcialmente adsorvides os hexafluoretos de

molibdenic e tecnecio | 11 1.

Ac se elevar a temperatura da armadilha quimica para 4009C, o hexafluore
te de uranio é regenerado, sendo scompanhadc somente pelos hexafluoretos de neptg
nio, tecnecio e molibdenio. Ficam irrevergivelmente adsorvidos ou simplesmente fil
trados no fluoreto de =0dio, os pentafluoretos de nicbio e ruténio, o hexafluoreto
de plutonio, o qual & muito instavel e se decompoem em PuF, e PHFS, aos fluoretos de
cromo (IV} e (V}, de cesio, de estroncio e todos os fluoretns de terrasraras [ 47 1.
Pode-se com isso observar que o fluoreto de sodic € um excelente meic para a obten

¢cao de importantes elementos gquimicos, come © neptunic, o tecnério ¢ o molibdénio.

O fluoreto de magnésio e outro tipo de composto que possui, 3 semelhanca
do fluoreto de godio, uma extensa faixa de utilizacao. Apesar de ndo apresentar uma
grande retencac de hexafluoreto de uranio, uma vez que a agao do hexafluoreto sobre
o fluoretc de magnesio se limita a ums adsorgac fisica, BRATER of af. [ 12 ] Tela
tam inumeros ensaios de adsorcao com fluoreto de magnésio e outros fluoretos. o
prosseguimento desses frabalhos indicam gue pastilhas de fluorets de magnesio a cer
ca de 'Z00C podem seletivamente remover guantidades significativas dos pentafluore

tos de niobisa, de antimonio, de tantalo £ tetrafluoreto de titanio.
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Os trabalhos de COLLIHER el af. [ 3b ], que tinham per objetivo a recupe
ragdc de tecnécic a partir de gases efluentes da producas de hexafluoreto de ura
nio, obtido da fluorecdo de combustivel nuclear irradiads, também concluem ser o
fluoreto de magnesic ideal para rete-lo, aperando-se a armadilha quimice em torne
de 93°C. Entretanto, nessa temperatura, occorre alguma adsorcdo de hexafluorero de
uTanio, {omo o uranio pode Apresentar um grav de enriqueciments elevado, suz maxima
recuperagac e essencial, levando KATZ [ 50 } a sugerir que & desorcap do hexafluore
to de uranio fosse realizada a 350°C. A remegac do tecnecio seria entao completamen
te reslizada por uma solucdo de dcido npitrieo, ou agua, simplesmente, a cerca de
190°C. As pastilhas de fluoreto de magnesio, depois de secas com nitrogenio e fluor,
poderiam reternar a sbsorver tecnécio, sem perda apreciavel de guas propriedades fi

u L3 4
SlCco—gulmilcas.

Por outro lado, outros fluoretos, ou misturas deles, foram experimentades
sendo que alpuns demonstram ser altamente especificos para a retencao de determina
das impurezas do hexafluoreto de uranio. STEPHENSON e PASHLEY [ 9U ] apresentam es
tudss pormenorizados sobre compostos adsorventes, tendo em vists a2 redugao dos tepres
de certos elementos quimicos, coms o nicbia, o rutenio, o antimonio, tantalo e o ti
tanio, c¢ujo limite waximo permitido pelas especificacoes internacicnais e de | ppm,
referente a quantidade total de uranio. Concluiram que a cerea de [20UC, o fluorete
de aluminio, a criolita e o fluorsilicato de sodic, reduziam & concentragae de pen
tafluoreto de nidbio, de mais de 50 ppm para menos que § ppm, constituinde portan
to, essa mistura de adsorventes, uma opgadc para substituir o fluoTeto de magnesic a
120°C, Esses adsorventes conseguen tambem atender as especificacOes ne gue s&  refe
re aos pentafluoretos de tantalo e de antimonio, pois eles se comportam de maneira

muito similar aoc pentafluoreto de nigbio.

Ja com ¢ pentaflucreto de rutenic, somente a criclita e o fluorsilicato
de eodio, em torno de 2090, podem remover seletivamente melhor que o fluoreto  de
scdio a cerca de 340%C, e que a concencragdo final de T ppm pode ser desse modo al
cangada. Com o tetrafluoreto de titanio, entretanto, nao conseguenm materiais optatil

vos que substituam o flugreto de magnesio.

Uma preccupacac constsnte relacicnada ao processo da adsorcac seletiva &
a fabricacac do leito, seja movel ou fixo. Os estudos dos materiais adsorventes de
monstram a necessidade de ter-se pastilhas fabricadas dentro de criterios Tigides
de qualidade, evidenciando gque sue estrotura fisica & decisiva na determinacac das
quzlidades de adsorcdo de wm dado material. Consequentemente, fatores envolvides
com a metalurgia do po, quer durante as etapas de prée-tratamento come nas de secagem
€ sinterizacac, 5ac fundamentais para © uso e avaliagao do produtoc final. Diversos
trabalhos nesse campo descrevem, par exemplo, o& procedimentos utilizados para a ob
tencado de pastilhas com Areas superficiais elevadas. Para o fluoreto de sodio,
STEPHENSON ¢& af. [ 8% ] preconizam um aquecimento do diflugrete de sodie HaHFE, en

nitrogenio a 538%C ao longo de cerca de cinco horas. Jd o fluoreto de magnésio dis
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pensa maiores cuidados com & secagem, pois £ praticemente ineolGvel em dgua, ¢ wmes
'F" -
f.la_q { 47 ].

mo assim pode apresentar area superficial superior a 100 00 m

Finalmente, & de um wodre bastente amplo, pode-se afirmar como vantajose a
aplicagao do método da edsorcdo seletiva, seja em escala de laboratorio, seja indus
trialoente, quande se tem hexafluoreto de uranio apresentandc pequenaes fquantidades
de determinadas impurezas, ou quandc ¢ proprio hexasfluvoreto encontra-se em  teores
relativamente baixos numa mistura gasosa, e se dispoem de materiamis adsorventes ade
quados e especificos. Nesse caso, 2 econowiae a simplicidade do pracesso torna—-o

preferivel sobre os demais.

2.3 — Sublimacac em Vacuo

Um dos métodos mals empregados para a purificagac de hexafluoreto de ura
nio, principzlmente em experimentos de laboratoric, & sem duvida alguma o da subli
ma¢ac em vacuc. Trata-se de um processc simples, adequade pars o trabalho com peque
nas quantidades de material, # n3o necessita de uma aparelhagem muito elaborada pa

Ta a sua ExECU;EG.

Consideranda que o hexafluereto de uranio apresentz seu ponto triple na
pressao de 1571 65kPa e temperatura de &4,05°C, as unicas transformagoes de estado
fisico possivels em temperaturas inferiores, e independentes da pressac total do
sistema, s&0: a sublimagao, que € a vaporizagde do =0lido sem a passapem pela fase
liquidz intermediaria, e a dessublimagao, que é a operagac inversa, Como a pPressac
de vapor do equilibrio solido-gis em temperaturas ambientes j& assume valores infe
riores a pressac atmosferica, compreendidas entre 100 a {00 Torr, todas as ativida
des envolvendo mudancas de fase nessas condigoes sao realizadas em vacua, resultan

do desse fzto a denominacdac do metodo.

At impurezas ﬁnliteis, por outro lado, apresentam normalmente, pressoes
de vapor superiores, guando comparadas as do hexaflucrete de uranio na mesma tempe
ratura. A medida que a temperatura & reduzida, essas diferengas mais se acentudm,
fzzendo com que a fase vapor apresente uma concentragao de contaminantes leves
maior que as fases condensadas. Cow i1sso, retirando-se desse sistema continuamente
a fase gasosa, obriga-se o equilibric a deslocar-se no sentido de gue os  componen
te: mais volitels sejam preferencialmente sublimades. O material residual no estade
solido vai, portanto, sendo progressivamente concentrado em seu componente menos vo
latil, o hexaflucreto de uranic. Ess€ € o principlo basico em que se fundamenta o

método da purificacac pela sublimacio em vacuo.-

Tedavia, pode-se melhorar a eficiencia do processe, realizando-se a puri
ficaczo em duas etapas. Inicialmente procede-se a sublimagao de material impurs, pe
le aquecimento do reservatorio que o contem. Em seguida, encaminha-se o fluxo gaso
g0 vaporizado para um sepundo recipiente, resfriado em températura controlada. Kele

acorre a dessublimacao ou eristalizacao, ou mesmo condensagao fracionada, porem pre
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ferencialmente ¢ 44 a dessublimagao do hexafluoretc de uranio, j8 que mum pTessac

de vapor &, via de regra, menor do que as impurezas volateis gue ¢ acompanham.

O intervalo de temperaturas copveniente para trabalhar-me no reservatorie
frio destinado a2 dessublimacdo, vai desde P°C, com um banho de gelo e Bgua, ate
~§30(C, temﬁernturn em que o fluoreto de hidrogenic, sus principsl impureza, se 8o
lidifica. & remperatura uwsual corresponde a cerca de ~7§,5Y%C, e € obtida com o em
pTege de misturas de dioride de carbopo salido com metanol, acetona ou mesmo tricla
roetileno. Resta temperatura, o fluoreto de hidrogénio se condensa, porem a . sua
pressac de vapor na fzse liquida € muito maior do que a dos cristais de hexafluore
to de uridnio, na prdem de TELS Torr. 5¢ a dessublimagac for feita entao, mediante o
acompanhamento de um bombeamento constante da fase wapor, ocorrera certamente uma

perda de hexafluoreto de uranio, mas em contrapartida s velocidade de purificacas

aumentaria apreciavelmente.

Com a presenca de impurezas ém quantidades significativas, um estudo mais
detalhado, contudo, deve ser feito, levando-se em consideracao o equilibrio de  fa
ses da mistura. No caso particular do sistema binario UFé-HF, BERNHARDT el af.
[ & ] baseados nos trabalhos de JARRY ef af. [ 46 ], demonstraram que 2 concentra
¢do de fluoreto de hidrogenic retida em temperaturas em torne de -7§,5%C é muito pe
quena, torpando o processo da sublimacao em vacuo adequado para a purificacio de he

xa2fluoreto de uranio.

Para a eliminacdo completa dos contaminantes leves, inclugive do Fluoreto
de hidrogénio ocluso nos cristais de hexafluoreto de uranic, essas operagoes ge su

blimacan e dessublimacao devem ser repetidas diversas wezes, tante o guanto mecessa

rio para se obter um material de alta pureza.

0 conhecimento de processo de purificagao de hexafluoreto de uramio por
sublimacao em vacuo, data da segunda Guerra Mundial (1939 - 1945) quando mos  Esta
dos Unidos da America se decidiu, dentro do Projeto Manhattan, realizar o enrique
¢imento isotdpico do urznio em larga escala, usando aquele componente como pas  de
processc. Nesse sentido, em 1940, GROSSE [ 28 ] ja purificava bexaflucrete de  ura
nic, eliminando fluorete de hidrogenic através do bombeamento de reservatério can
tendo a misturaz impura, submetido a constante agitagao mecanica € refrigeracdo &
~7&,5¢C, por weio de um banho criogenico de gelo-seco e acetona, Apos trés horas de
evacuagao, obtinha cristais incolores de hexafluoreto de uranio, contenda apenas pe
quena quantidade de fluoreto de hidrogenic. Observava tambem que cerca de 0,7F de
uranio total era arrastado junto com o fluoreto de hidrogémic, evidenciando que a
sublimaczo em vacuo e um processo gque sempre admite perdas dewaterial, se bem que

minimas.

Conforme ja visto, nesta mesma epoca, GROSSE desenvolvia uma técnica  de
purificagao de hexafluoreto de uranic que consistia na adsorgdc do fluoreto de  hi
droggenic em flusreto de potassic [ 38.]. Uninde esses dois procedimentos, ele conse

gulu realizar inumeros experimentes com hexaflucreto de uranio em instalagoes de vi
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dro. Tal mssociacdo de métodos permitiu. também, que inumeros pesquisadores traba

lhassem com hexafluoreto de uranio em frascos e equipamentos de widro.

Durante essa epoch, ¢ ainda dentro da vigencia do Projetp Manhattan, wmmi
tas importantes proptiedades moleculares, cpticas, termodinamicas e de  trapsporte
do hexafluoreto de uranic, forawm entao dete¢rminadas com materiasl purificado, quer
unicamente pelo metodo do sublimagac em vacue, quer associando-o & adsorcac em fluo

reto de porassio.

Em quase todos os cases, a qualidade do produeto final obtido influenciava
diretamente na sensibilidade & exatidac das medi¢oes. Em 1342, por exeaplo,
BRICKWEDDE ef af. [ 13 ] determinam o ponto triple do hexafluoreto de uranio como
sendo a 84,057CC, assim tambem os calores especificos molares, as entalpias e entro
pias no intervalo de =759 a 97°C, purificando-o por sublimagsio em vicue associada
com a adsorgae em flvoreto de potassio, Com 5 mesma técnica, HOGE e WECHSLER [ 42 ]
determinaram a densidade do hexafluorets de uranio liguide, desde o ponto triplo
ate 1627 _590C. Admitiam, contude, uma margem de incerteza nas cuas medidas devido a
presenca de impurezas no material. O hexafluorete de uranie, sublimado de reservatd
rios metalicos e dessublimados em frascos de vidro previamente evacuados, guando li
quido &presentava cor alaranjada, sepundo eles, provavelmente pela presenga de al

gum complexe do tipo [ﬁF]x'[HF]g'[urahz'

Em 1948, e publicade o trabazlho de WEINSTOCK & CRIST [ 94 ] sobre a deter
minacao da pressac de vapor do hexafluoreto de uwranio, no intervalo de § a  £50C,
através de experimentos realizados em aparelhegem totalmente metalira. Encontraram
esses autores, para a pressao de vapor no ponto triple o valor de 7733 2 7 Torr e
para 2 temperatura deo ponto de sublimacao, o valor de 56,%7C, Purificaram o hexa
fluoreto de uranic pelo metede da sublimagcao em vacuo com refrigeracao a -7E,59C e
adsoreac em fluoreto de potdssio, porédm, tiveram o cuidade, no sentido de minimizar
as perdas de hexaflusreto de uranis pelo bombesmento constante, de reeslherem os Ba
Bes nao condensaveis. Esses gases eram entac aquecidos até 3 temperatura ambiente e

resfriados a 0°C, e so depois eliminades pelo sistema de vacuo.

A determinagsc das entalpias de vaperizagzo do hexaflucreto de uranis,
realizads por MAST [ 61 ) em 1949, com medigoes feitas no intervalo de temperaturas
de 4 a 909C, permitirem que os resultades fossem expressos por equagoes de pressao
de vapor e uma equagac de estado para o vaper saturado. As amostras de hexafluorecto
de uranio utilizadas, contude, éram purificadas somente por sucessivas sublimagoes
e dessublimagaeﬁ. en frascos de vidro conectados em série e submetidos a constante
bombeamento. Assim tambem, em 1950 ¢ publicade trabalho de KIGOSHI [ 53 ], o  qual
conseguiu determinar, por volta de 1945, a viscosidade do hexafluoreto de uranio ga
toso, obtide a partir da reacao do carbetc de uranio UCE com fluer, e purificade re
petidas vezes, pela sublimacdo seguida da operagic inversa € retirada da fase gasosa

residual, até a obtengac de cristais incelores.

- - r - + "
Por esses exeomploz, € possivel observar-se que #& comunidade cientifica es



tava dividida entre a purificagao de hexmfluotreto de uranio para & realizagec de
seus experipentos de laboratdrios, Uns optavam somente pels sublimacdo em vacuo, ou
trpe por sua associacao com o fluoreto de potassio, Em {948, entretantoa, AMPHLETT
et af. { 3 ) apresentam importante trabslhe que reforga o procedimentos de GROSSE,
arravés da determingcao de varias propriedades fisicas do hexafluorete de  uranio,
demonstrando claramente a possibilidade de manusea-~lo em sparelhagens de vidro., De
uma maneira bastante metidica, apresents os peguintes cuidados basicos que deven
ser tomados: (1) a necessidade de pre-evacuacao das linhas e frascos até a chtengao
de um vicuo final de lﬂ_5 Torr, (2) realizagac da dessublimagio do hexafluoreto de
uranic numa armadilha contendo fluateto de potassic, previamente Eeco, e refrigera
da eom at liquide, (3} manutencdo do sistema em constante bombeamento durante va
Tios dias ate total eliminagac do fluorete de hidrogeénio, o que ere percebide quan
do o5 cristais de hexafluoreto de uranio continuavam incolores sem arraste da fase
gasosa, € ndo mais se decompunhan com a formagac de fluoreto de uranila amarelo, e
{4) apes a rewmocao de todo o fluoreto de hidrogenio, transferéncia de somente o he
xafluoreto de uranic para um segundo frasce refriperads com gelo-seco e alcpol,poden

do-se entzo trabalhar mas tubulacoes de vidro com o hexafluoreto.

Esze processo de purificacac recebe uma divulgagac ainda maior, em 1951,
com a obra de KATZ e RARINOWITCH [ 57 ], que recomendam, contudo, iniciar a purifi
cagao pela sublimacao em temperatura ambiente e dessublimagzo a -£07C, com constan
te bombeamento da fase gasosa. 0 use do fluoreto de potassio seria feita somente de
pois gque a mistura impura apresentasse wenos que 23 de flucretc de hidroperic. En
tTetanto, uma serie de problemas comecou a surglr quando medidas mais sensiveis e
em equipamentes mais precisos, foram realizados com hexafluoreto purificado por es

se metodo associado.

Em 1948, por exewplo, BIGELEISEN ¢t af. [ 9 j purificaram  hexaflucreto
de uranio, misturando-o no estado liguide com fluoreto de potassio fundido. As AmMOES
tras eram preparadas em frascos de vidro prée-evacuado ¢ encaminhadas, por subl ima
¢3q, para analise em espectrometria Raman e infravermelha, no sentide de permitir o
estudo do espectro vibracional e das propriedades termodinamicas do hexafluoreto de
uranio gasosc. Obtinham excessiva decomposicdc do wmaterial assim produzide, quands

submetido a exposigao das fontes dos espectrografos.

Ja em 1952, BURKE et af. [ 16 ]|, para os mesmos tipos de analises, apesar
de purificarem ¢ hexafluoreto de uranic somente por dessvblimagio em vacuo, evita
ram possiveis reacoes em cadeia com o5 silicatos da vidro, conforme reacoes (2.2) e
{2.3) ja vistas, pelo uso de tubos plasticos de fluorotene. Todavia, também falha
Tam em suas medidas, tendo em vista as imperfeicoes mecinicas desse material, que
rhegava até a romper-se face as elevadas temperaturas e pressoeps necessarias  para

manter o hexafluoreto de uranio em fase ligquida,

En trabalho publicado em 1956, CLAASSEN ef af. [ 20 ] revelam que aoc com

plementarem deteminagdes do espectro Raman do hexafluoreto de uranio, obtiveram re
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sultados bew mais coersntes aos ate entac divulgados, justamente por terem adotade
somente a purificacdc por sublimagdo em vacuo. O preparo das amosiras era ainda rea
lizada em tubos de andlime confeccionados com vidro, porém, com uma rigoross purifi

cacdo conpeguiam impedir a ocorréncia de decomposicdo do hexafluorets de uranio.

A adogio degse Unico procedimento para a purificapdo de hexafluorets  de
vtanic em laboratdrie, desde que efetuado varias vezes ate total eliminagdo do f£luo
Teto de hidrogenic, ficou ainda mais caracterizado cowo um importente metodo, guan
do egssa mesma eguipe de pesquisadores, orientada por WEINSTOCK e MALM | 95 ] obtewe
excelente resultade na purificacaoe do hexaflucrets de plutonio. Como esse fluoreto
possui estrutura molecular e cristalina semelhante ac hexafluoreto de uranio, pos
suindo inclusive uma volatilidade extremamente analoga, a partir de entio, diversos
experimentos de precisao, envolvendo o hexafluoreto de urznic, indicavam como refe

ferencid a medotologia de WEINSTOCK e MALM,

Com finalidades praticas, a saber, o enriquecimento isotdpico e  urinio,
GROTH ¢t af. [ 3% ] rambem realizaram a purifiecacdo do hexafluoreto de uranic  por
meio da sublimac2e em vacuo. Messe caso, a pureza do material gublimado era deterzi
nada pela medida da pressac de vapor a 0VC, tendo em vista que a2 presenca da princi
pal impureza, o fluoreto de hidrogenioc aumenta consideravelmente a pressao de vapor
do hexafluoreto. Na temperatura de 0YC, a pressao de vapor do hexafluoreto de ura
nio puro, de acorde <om as determinacoes precisas feitas por QLIVER of af, [ 68 ]
e igual a 77,57 Torr, ocorrendc entao um aumento de pressac de 17,00 Terr guande o
hexaflucreto de uranic apresenta 1% de fluoreto de hidrogenio como impureza. Com au
%x1lio dz instalacac de sublimagao em vacuo do laboratdrio, descrito por GROTH e co
laboradores, foi entao possivel, atraves de duas sublimagdes sucessivas, purificar
um produte impuro, que a (PC apresentava uma pressac de vapor de 40 Torr, de modo a
obter um produte final pure cuja pressido de vapor a 0°C era igual an valor obtido
por OLIVER, MILTOR e GRISARD. Do mesmo modo, & purificacédc do hexafluoreto de ur&
nio por sublimagae ewm vicuo foi efetuada, em 965, por JORDAK [ 48 | com finalida
des idénticas num sistema especialmente construido para realizar essa operagic em
esczla de laboratorio. Nesse caso, partinds de um material relativamente purc com
pressac de vapor igual a f1 Torr a 02C, foi obtida em duas bateladas num tempe de
sublimagdo de 7h 30win, uma guentidade de material pureo igual z 2,429 kg que apre

sentou uma pressac de vapor de 17,9 Torr.

Assim, abandonande totalmente o processe de purificacze asseciado, da subli
Wagac em vacuo ¢om a adsorgaoc em fluoreto de potassio, praticamente a situagso  se
mantém ate o5 dias atuais, Mesmo com a evolugac dos outros dois meétodos de purifica
cao, a destilacao e a adsorcdo, o processo da sublimagio em vacuo & ainda preferido
sobre os demais, principalmente a nivel de laboratoric, quande pequenzs quantidades

de hexafluorete de uranio estap envolvidas.

Se bem que ultimamente os trabalhos com hexafluoreto de uranio nac wmais

costumam apresentar o processo de purificagae adotado, os poucos que o divulgam, na
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sua grande maioria citam m sublimacds em vacup como wétode empregado.

2.4 - Dpgtilacao Sob Pressao

A destilagao ¢ o método maie utilizado pela industria quimica na  separa
pac de misturas, se bem que seu desenvolviments inicial estava diretamente vincula
do com a pesquisa e cbteng2s de materiais organicos, possui relevante papel em di
versas etapas de ciclo do combustivel nuclear, em particular, na purificacao -de he

xafluorete de uranio.

D metode se caracteriza, fundamentalmente, por estabelecer condigoes pa
ra que as fasses ligquida e vapor de uma mistura impura entrew em contacto direto, no
sentido da obtencae, parz um determinade componente, do maior gradiente de concen
tragao possivel entre essas duas fases, e com 1550 permitindo sua separacac. Para
tante uma instalacac de destilagac compreende normalmente o uso de LTEs componentes
basicos, a saber, um refervedor para gerar vapor, um condensador gque produz o fluxo
liquido, & um Aispositive intermediario para provacar a interacao dessas duas fa
ses.Esse ultimo equipamento, especificamente para a destilacac de hexafluoreto  de
urinio, pode ser uma colunz de pratos perfurados, de borbulhadores ou de enchimen
to. Colunas de pratos se justificam para grandes quantidades de materiais em proces
‘samento continuo e onde nac se tem modificagoes acentuadas na composigdo dos  seus
constitulntes. Por ocutre lado, colunas de enchimento tambem podem ser usadas conti
nuamente, was a0 mais aplicadas para processos enm batelada, seja em instalagoes de

lzboratorio, ou ate industriais.

£ frequente, contudo, encontrar-se na literatura eovolvendo & purificacao
de materiais inorginicas como o hexafluoreto de uranio, que subhlimam em temperatu
ras em torno da ambiente, o emprepgo generalizade do termo destilacac, referindo-se
oTa ao metodo da sublimagao em vacuo, ora a destilagao sob pressao. Obviamente sao
doig processos distintos, gue se fundamentam ¢m condigoes de equilibrio de fases di
ferentes. Na svblimacao, como ja fol visto, trabalha-se em regioes abaixo do ponto
triple do hexafluoreto de uranio, em que existe o equilibrio de fases sdlido-vapor.
0 sistema apresenta-se normalmente em pressdes inferiores a 200 Torr & temperaturas
que variam da ambiente ate cricgenicas. Na destilagas, ac contrarie, aumenta—se a
temperatura e a pressac do sistema de mode e permitir suz operagao acima do  ponts
triplo. Desea maneira, garante-z¢ gque o hexafluorets de uranic se mantem totalmen
te liguefeito, e que o processo de separgcao de impurezas se realiza num equilibrio

de fases liguido-vapor,

Desde que seja estabelecida uma seérie de critérios de seguranca mo proje
to da instalagaoc de destilacac de hexafluoreto de uranioc, os risces de eventuais
acidentes podem ser minimizados. Com umz correta especificacac de materizis para fa
zer frente as altas pressoes e temperaturas, assim como 3 forte corrosividade da
mistura flueridrica, pode-se tornar o métede ga destilacds sob pressac certamente o

mais eficaz na separagac de grandes quantidades de componentes contaminantes do he



xafluoreto de uranic.

¢t uso da destilacao, entretanto, cbrigatoriamente deve ser precedide de
uma andlise dos compomentes presentes namistura. Alguns compostos quimicos possuem vo
latilidades muito semelhantes ao hexaflucretoc de uranic formando solucgdes de difi
cil separacac. Nesse caso, a utilizacio de um outro processo de purificagao pode
ser mais eficiente. O estudo do método da adsorcao seletiva apresentou diversos
exemplos, principalmente quando tem-se a necessidade da maior eliminacas  possivel

de determinades componentes, presentes em teores minimos.

Qutras vezes tem-se substancias gquimicas que formam sistemas complexos pa
ra uma separacac por destilacac direta, Esse ¢ o caso do hexafluorets de uranie com
o fluoreto de hidrogenio, sendo tambeém muito comum guando se eopregam agentes de
flusragao diferentes do fluor. Na cofversac do uranio metalico ou de compostos  de
uranic para 2 producdc do hexafluoreto de uranio, o uso de flusr é valido quando se
objetiva atender grandes producoes. Em pequenas operagoes, entreranto, a utiligagag
de compostes anler-halogenados de fluor surge come uma opoac vantajosa, pris  eles
possuem um alto poder de fluoragao em pressces € temperaturas mederadas, sendo mais

facilmente estocados e transportados que o fluor.

Esses agentes de fluoragac apresentam, todavia, um grande inconveniente
que se traduz na necessidade de separagac do hexafluoreto de uranio produzide, da
mistura formada pelos reagentes nao totalmente consumides na reagac e, pelos sub-
produtos Frormados. E o ¢aso, por exemplo, da constatacae realizada por JARRY e
DAVIS [ 44 ] ao converterem compostos de uranie, principalmente oxidos, para hexa
fluareto de uranic atraves da reacao de fluoracio vom trifluorete de celoro CEFE,
Observaram a formacao de inumeras substancias quimicas, entre elas o clorp, o mono

flucreta de clorn CEF, o dioxido de cloro Cﬂﬂ?, e gxifluoretos variados do tipo

CLOFy,

{utro exemplo é o pentaflunrato de bromo, que em sistema binario com o he
xafluoteto de uranic possul em seu equilibrip de fase liquido-vapor, um ponto de ma
xima pressac em temperatura constante no intervalo de 68 a §0°C, isto &€, tem—se nes
5a5 condigoes a formagac dé uma mistura azeotropica. Em vista disso, ELLIS e
JOHHEBON [ 27 ] desaconselham @ utillizacac da destilagae fracicnada como metode  de
separa¢ao, mas consideram misturas de hexafluoreto de uranic com trifluoreto de clo
to, vome ideais para a destilacac fracionada, ja que nap verificaram a formacaa de
‘menhum azeotrope em temperaturas compreendidas entre 67 ¢ £4YC, BERNHARDT ef  af.
{ 8] chegam a conclusces semelhantes com a ressalva de que esta destilacao seja
efetuada numa pressae total superior a 253 kPa, a fim de evitar a formacdo de depa

sitos de hexaflucreto de uranioc solido no funde dg refervedor.

Ainda dentro desse enfogque, ELLIS ¢4 af, [ 28 ] apresentam um trabalho so
bre a destilagao de misturas de fluoretos volateig, entre eles o hexafluoreto de
uraniv, trifluereto de clore, o fluoreto de hidropenic, o brome, o Eri e o penta

fluoreto de bromd. Analisam com particular atencan & sistema ternaria Ufﬁ-CEFE-HF g
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o6 Gistemas bindrios formade entre esses compostos. Ao Tealizarem s destilagac com
0 sletema UFﬁﬁﬁﬁz, nac observaram qualquer separacac entre os dois componentes, e
atribuiram esse comportamento a proximidade de pontos de vaporizacao em pressao at
mosferica, o hexafluoreto de uranico sublimande em torne de 56,5°C e o bromo entran
do em ebulicac em 56,50C, Concluiram novamente, que o hexafluorete de uranioc com
pletamente separavel por destilacao fraciomada do trifluorete de cloro, assim como
do triflucreto de brnmo. Todavia, notaram a formagac de misturas azeotropicas de

ponto de ebulicao minimo com o pentafluoreto de bromo e também com o fluoreto de hi

drogenio.

Em especial para o sistema binario UFﬁ - HF, observaram a ocorrencia de
miscibilidade parcial na fase liguida ate cerca de 101YC, O estudo desse equilibrie
liguido-vapor feito por JARRY ef af, | 46. ] tambewm caracteriza essa gona de imisei
bilidade, a qual perdura ate a temperatura de 47,790, gquando entac a fase sclida
FUrge no sistema, & separagac completa do fluoreto de hidrogénie do hexafluoretc de
uranio, torma-se portanto, impossivel de ser realizada somente por destilacfo fra
cionada. Ou seja, ha necessidade obrigatoria do auxilio de alpum outro meroda

de separagac, para se ter isoladamente flucreto de hidrogenio e hewafluoreto de ura

nic.

slem da remocac de compostos mais volateis do que o hexafluorero de ura

nin, a destilaczo pode ser Gtil também para a separagdo de substinciaz guimicas 50
lidas ou que apresentam pressaes de vapor mais baixas. 0 conhecimento da velatilida
de relativa desses contaminantes pesadog e primordial, seja em processamento cmnti
nuo como descontinue. Em especial, numa operacas ew batelada, o acompanhamento ana
litice durante a destilagao reveste-se de fundamental importancia e constitui  uma
garantia para exito do processo separative. Um exemplo claro pode ser observade no
trabalho de ALLEN ¢ POWELL | 2 ] sobre a purificagac por destilaczo fraciopada de
impurezas metdlicas nac volatels de hexafluorete de uranic enriguecida. Esses can
tamipantes pesados eram indesejavels para 2 etapa seguinie da reagao de reconversao
d; hexafluoreto de uranie a tetraflucrete. Desenvolveram entac uma unidade de destl
lagao com coluna de enchimento, de mede a permitir a purificacdc em batelada, de
hexafluorete de uranio contendo impurezas metalicas da ordem de 350 ppmi. O grav de
purificacao foi determinado pela comparacac de analises espectrograficas do hexa
fluorete de uranie destilado com o macterial original que alimentava o  refervedor.
As bateladas, entretanto, findavam quando gquase todo o hexafluoreto de uranic ja ti
-nha side destilado, sendo que em alpumas delas chegavam ateé a esvagiar & secar com
pletamente o refervedor. Ora, tal procedimento permitia com que os fluoreros metali
cos possuinde baixa volatilidade, contaminassem o término da operacas, de tal modo

que seus melhores resultados alrancaram semente a eliminacan de acé §7% desses  con

taminantes pesados,

4 destilacao sob pressao de hexafivoreto de uranio, recebeu um grande im

pulse no seu desenvolvimento tecnclogico quande, no inicie da década de 1950 foil
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aplicads na purificacao de concentrados de uranio, culminando em 1959 com a  opers
cio de uma usina industrial. Esse processo de purificacao, ou refino de uranio, era
ate entao, realizado unicemente através de procedimentos aquopos, principalmente pe
1o use da rTeagdo &o Acide nitrico com o concenirado pera a obtengac de uma solugac
impura de nitrato de uranila UﬂE{HQSIE. Dessa solugAc eram entac eliminadas, pelo
método da extragao por solventes, a5 impurezas presentes. Somente depois, com o ni
trate de uranila puro, € que procediam-se 85 CONVersdes BUCEsEivas para trioxido de
uranio Uﬂs, diaxido Uﬂf, tetraflucrero UF4 e finalmente hexafluoreto de uranic, ovu
uranio metalico se necessario, O emprego de tecnicas de fluidizacBo associadas )
destilacao fracionada, surgiuv desse modo romo uma opcao ac refino do uranio pelo
processe aquoso. O concentrade solide de divramato de amonio impuro era calcina
do, tratado com hidrogenioc, e em seguida com fluorete de hidrogénio, de modo a pro
duzir o tetrafluoreto de uranic e com consequente eliminagdo de impurezas na forma
de hidretos, fluoretos e oxifluoretss volateis. Contudo, a maioris das impurezas me
talicas restantes, era removida na etapa seguinte de flucragac com flugr. @ hexa
fluorete de uranic assim produzide, contendo alguns metais, principalmente altos
teores de molibdénio e vanadio, era putificado em seguida, por destilagic fraciona
da em duas colunas. A primeira permitia a remocac pela parte superior, das substii
cias mais volateis do que o hexafluoreto de uranio, e era dimensionada com base na
sua separacao do hexafluorets de malibdenic. J23 a segunda coluna, projetada conside
rando-se coms componente de ebuligao mais alte um oxifluorete de molibdenie, destl
nava-se 3 retirada pelo topo de hexailuoreto de uranic puro e pelo fundo os compo

nentes mencs volateis [ 79 ].

0 estudo do equilibrio liguide-vapor da mistura envelvida, contendo pTl
mordialmente molibdenio e vanadio, foi realizado por MEARS ¢f af.[ 67 ], e revelou
uma melhor cempreensao das propriedades do sistema considerade. A analise da mistu
ra binaria UF6 ~ J'--I{:IF‘5 indicava um comportamento wuito proxime ao di idealidade, pos
sibilitando a retirada, sem dificuldades, doc hexafluoreto de molibdenic pelo  topo
da coluna de destilagao. O pentafluoreto de vanadio, tambem mwito soluvel em  hexa
fluoreto de uranio, apesar de nao formar solugao gasosa ideal, pﬁdia ser da meswa

maneira rerirado pela parte superior da unidade.

Entretanto, em guase todos o0s ninerios tratados, o vaniddio se encontrava
em maior gquantidade, presente na forma de oxifluoreto, ou UﬂFj. COmposto e5s5e de
pouca solubilidade em hexafluoreto de uranic liquide e gue tendia & se cristalizer
nas condigoes de operag¢ioc dz coluns, Em trabalho publicado em 1958, LAWROSKI et af.
[ 55 ] observam, tedavia, gque a baixas solubilidade do oxitriflucrets de vanadio
nac interfiria na operagas da coluna dE. destilagdo, mas exigia o emprego nas linhas
de refluxo liquido de condensador, de filtres metalicos especiais e purgas freguen

tes para 3 5us Temocao da instalagao.

Os outros metais que formam flupretos voldteis, além de molibdEnio e vana

dio, eram eliminades gem problemas adiciomais, no topo da primeira colunma, J4 o8
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fluoretos nac voliteie, saem do sistema no extremo inferior da segunda coluna. 0 Tu
tenio, por exemplo, que € um material contaminante indesejdvel por apresentar isotp
pos radicativos, eegundo GUSTISOR et af. | 40 ], concentra-se, na forma de penta
fluosrets de rutenic, no refervedor da unidade de destilagac, se bem gque esses PEE
quisadores constatarsm também sua adsorgac no enchimentoc e nas paredes de nique] da
instalagdc. Provavelmente ocorre wma decomposigac térmwica, onde oe compostes  vold

teis de rutenioc s¢ transformsm em nac volateis [ 11 ].

0 metodo do tratamento do concentrado em leite fluidizade seguide de des
tilagao do hexaf lucreto de uranio, pode ser um processo vidvel economicamente. Prin
cipalmente pelo pegquenc numerc de etapas envolvidas e quando aplicado a concentra
dos com cerea de 70% em termos gde Usﬂs ou mzis, nao contendo altos teores de sodio,
calcio, magnésio ou ferro, em razas dos depositos solidos gue tais fluoretos podem
provocar, & desde que o prée-tratamenta com hidrogénio e fluoretc de hidrogenio an
tecipe a fluoragao, evitando eom isso um consumo excessive de fluor. Q uso generali
zado desse processo, contudo, teria desvantapgens, em face da incapacidade do  mesmo
em produzit dioxido de uranio e tetraflucreto de uranic purcs, assim como do wanu

seio de grandes quantidades de impurezas [ 7 |.

YOutta utilizagao muite importante da destilacac sob pressac, com a obten
¢ao de hexaflucreto de uranie pure, surgiu devido a necessidade da remocac completa
do hexafluoreto contide em fluxos gasosos provenientes do processe de sua fabrica
gac., Como o hexafluorete de uranic e produzide em escala industrial, principalmente
pela agaoc do fluor scbre o tetrafluorete de uranic, apos os diversos estagios de

coleta, os gases efluentes possuem ainda, 100 a 4900 ppw de hexafluoreto de uranio
yue precisam ser recolhidos.

Pode-se remover hexafiuoreto de urinio de uma mistura gasosa atraves da
sua dessublimacao, condensagao, adsorcac ou absorgaonumautromaterial. O primeiro me
todo de recuperagac de hexafluoreto de uranio, emprega armadilhas criogenicas, ou  de $35u
blimadores, € e usado em operagoes de grande € pequena escala. D equipamento e simples e de
altaeficienciz,atendendo amplas faixas de fluxo e concentragoes. Ja a retencac de hexa
fluoreto de uranio como liquido, tornar-se importante quando grandes quantidades de
hexaflucreto devem ser removidss de fluxcs possuinde pequenas quantidades de mate
riais ndo condensaveis. Sepundo SMILEY e BRATER | B5 ], o uso da condensagdo de he
xafluoTeto de uranio apresenta diversas vantagens socbre o metode da dessublimacan,
pois envolve um sistema de arrefecimento menos elaborado, o equipamento de condensa
¢ao € wenor e mais barato, e o hexafluorete pode ser rewovido continvamente, ac in
ves de ser operado em batelada, comc na dessublimagac. Entretanto, tel mécodo &pre
senta um grande incoveniente, qual seja a exressiva pressac de operacao, necessaria

para a condensacac do hexafluoreto de uranic quande em baixa roncentracao.

Nesse casp, isto e, guando se tem efluentes com baixos teores de hexafluo
reto de urdpio e ealtas concentracoes de gases ndo condensaveis, 2 adsorgac do hexa

fluoreto gasoso num leito eolido movel ou Fixo, conforme i foi visto, ou a sua sb
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EOrgad tum materiaml inerte podem se tormar processos atraentes e em condigoes de
aplicagao industrial. A absorgac em wolventes, em particular, spresenta grande faci
lidade para projeto ¢ instalagae de umr procepsc comtinuo, Em 1959, EBEL e  af,
[ 25 ] realizam um estudo bastante completc dessa tecnica, destacando-a como um ex
celente método alternative & dessublimacéc e condensagso, para & sepsracdo de hexa
fluoretn de uranio de correntes gasosas com grande concentracao de nitrogenia. Nes
ée caso, recomendam & ugso do oleo de perfluordimetilciclohexano CEF]é’ como um 5ol
vente capaz de absorver o hexaflucrerop de uraznio. O processo consiste no emprego de
duas colunas interligadas, onde na primeira se realiza a abgoargdoc do hexafluorete
de uranio gasose no solvente inerte &, na segunda, € feita & destilagdo sob pressao
do sistema UFﬁ - CEFI&' 0 equilibrio liquido-vapor desse sistema foi estudado por
GABEARD &4 af. [ .32 ] ew 1948, envolvendo a derterminagao dos coeficientes de ativi
dade e das volatilidades relativas. Se bem que nao cbservaram a existencia de azep
tropo, esses autores constatiaram certo desvio da idealidade, contluindo pela neces
sidade de um numerc minimo de vito estdgios teoricos para separagac da mistyra vi

sande produzir hexafluereto de uranio com 99% pureza.

Uma desvantagem, contudo, do use desse cleo, € gue com a presence de
fluyor no fluxo gasese, ocorre, conforme foi demenstrade per STERK e BROWN [ 21 ],
a2 decomposigac imediata do wmesmo, atraves de uma reacac vigoresa e exotérmica, que

produz tetrafluoreto de carbong.

Com isso, um grande nlimero de compostos forsm ensaiados para atuarem coma
solventes de hexafluoreto de uranio. 0 extenso relatdrio de GABBARD ot af, [ 33 ] é
uma demonstracao tipica da quantidade de substanciss quimicas, principalmente orga
nicas halogenadas, experimentadas e desenvolvidas especialmente para resistirem ao
meio agressivo das misturas fluoridricas. 0 oleo de politrifluorcloroetilens,  por
exemplo, & uma opgac importante e pode servir come uma alternativa para o perfluor
dimetilciclohexano, conforme fol constatado pelos estudos de GABBARD e McHENRY
[ 31 1, o quais notaram 2 ausencia de azeo{ropo mo equilibric liguide-vapor, mas
desvios relativos da idealidade. Um interessante trabalho compilativeo. deve-se a
DE WITT [ 23 ], gque apresentou uma relag¢sc de diversos sistemas binaries e alguns
ternarios que o hexafluoreto de vwranic forma com certos compostos inerganicos e or

ganicos fluorados.

Finalmente, deve-se¢ destacar, gue a destilacac de hexafluoreto de uranio
tem~s5e spresentado receptemente, como Uma nova maneira para a eliminacao industrial
de contaminantes radicativos de material reprocessado contendo grandes quantidades
de uranio. Esses residuos s3o dissolvidos pela acdo de algum agente de  fluoracdos,
eomo o trifluorete de bromo, por exemplo, e as operacoes de descuntaﬁinacﬁu consis
tem na destilagdc em batelada da mistura fluoridrica formada. Trabalhos de  PAGE
[ 7t ] descrevem inclusive usinas eontinuas para a separagao dos compostos de fluor
e brome de produtes de fissac de uranic altamente irradiados. Com a conveniente re

tirada da coluna das varias fragoes, onde os fluoretos volateis como o5 de iodo e
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teluric sac arrastados no corte contendo o trifluoreto de browo, pode-se obter um
hexafluoreto de uranic destilado que essencialmente nao apresenta nenhuma radipati

vidade, com altos fatores de descontaminacac [. 47 1.

Desse modo pode~ge concluir que dos tres metodos de purificacac, a desti
lagso sob pressdc &, sem duvida, o processo que ge encontrs em melhores  condipdes
de atender # uma grande producac de hexafluoreto de urapio. A sublimacao em vi:uo_g
ventualmente supre alguma necessidade de pequenas quantidades de material puro, e a

adsorgac seletiva se caracteriza realmente como sendo um processo complementar.



3. FUNDAMENTOS TEORICOS B PROPRIEDADES DE BQUILTBRIO

3.1 ~ Introdugso

A purificacao do hexaflupreto de urdnio envolve uma grande diversidade de
compostos quimicos, que provem de sua fabricagao ou gzo produzidos durante o seu ma

nuseio.

Uma mistura dessa natureza representa um sistema complexo em que o nume
ro, 2 quantidade e 4 qualidade das substancias quimicas presentes sac, na maioria
das vezes, desconhecidas e as propriedades de uma delas em particular nac pode ser
utilizada de maneira generica mos calculos do projeto de toda a unidade de  separa
gao., Por isso, guande ha a necessidade de fracionar sistemas complexes, adota-se nor
malmente uma serie de criterios empiricos, baseados no conceite de que tods &  mis
tura € formada de porcﬁes distintas, denominadas de cortes, sendc cada um desses cor
tes, formado de numerocsas substincias, caracterizade pela presenca de um unico

pseudo-componente com propriedades fisico-quimicas e moleculares medias,

A separacgac pode entaoc ser analisada pelos métodos de caleulo para mistu
ras multicomponentes, desde que s conhecamas propriedades do pecude-componente., Com
05 recursos matematicos disponiveis, o equacionamento das propriedades agsoriadas a
misturas multicomponentes, wesme sendsc complexo, inexato e aproximado, permite o

projeto adequado de unidades de fracionamenteo.

Entretanto, mesmo Com e55as hipﬁtese§ simplificadoras, ha necessidade de
informagoes especificas das propriedades dos compostos quimicos participantes, as
sim comp daguelas relacionadas tom a interacao deles entre si. Resse ponto torna-se
dificil a aplicagao do conceito de pseudo-componente para as wmisturas fluoridricas.
De fate, além de ser exigida uma separacao preliminer para s identificacgao e o es
tudo pormenorizado dos componentes presentes, £ necessario o emprege de equipamen
tos especiais guimicamente resistentes ao meio agressivo que permitam a determinagin
oL mesmo estimativa de suas propriedades. A esrolha de métodos proprios de analise
£ a4 comparagao com valores de parametros j3 elaborados e divulgados em pesquisas
correlatas, gao dificuldades adicionais, face a3 carencia de dados existentes e do

sigilo que Tegularmente envolve tais informacoes.

Deve-se contudo diferenciar um fracionamento propriamente dito, em que se
objetiva a obtengac de substancias quimicas puras isoladas, de uma cperagao de puri
ficagao onde scmente se pretende cobter um uniec produte, mo caso o hexaflucreto de
uranio,dentro de determinadas especificagpees. 0 problema entdc se resume pa verifi
cagac de come e quanto cada compenente cu grupe de componentes podem influir nas
propriedades globais da mistura, afetande com iseso o dimensionamento da urnidade de

Separagac,

Esse exame pode ser feito quando se funde uma massa solida de hexafluoreto

de uranic bastante impura, extraindo-se em seguida @ fase gasosa, formada na wvapori
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vracao da fase liquida, através de gua passagem por um dispositivo qualquer de separa

-

cio, como pot exemplo uma coluna de enchimenteo, e mantendo-ue 8 teoperatura do s

tems constante. De uma maneira ampla, quando essa operaghac € acompanhada pelo anda

mento da precsdo do sigtema considerads, pode-ge distinguir sucessivamentce quaLto

cortee bem definides, que sao os seguintes:

(1) Gases ndc condensaveis, como principalmente o nitrogenio e o flvor, e compostos
com altas pressoes de vapor, que comstituem os conteminantes leves, e cuja  pre

senga € evidenciada peleo forte aumento de pressac do Bistema que ocorTe no inlcio da

operacac; -

(2) Misturs de bexafluoreto de ursnioc e fluoreto de hidrogenio, constatada pela ana
lise do material, que se obtém guando, apos a retirada dos componentes volateis,

a pressac val sendo gradualmente reduzida ate se estzbilizar nhum patamar;

(3) Hexafluoreto de urznio purg, que € produzide & partir de um dado momento gquando
a pressao sofre uvmz nova queda & se estsbiliza num outro platd, no qual permane

ce por um tempo mais prolongado;

(4) Substancias sclidas e materiais com baixas pressces de vapor, conhecidas por con
taminantes pesados, que restam no recipiente vaporizador e cuji presenga e ates

tada por um acentuado dec¢linec da pressac no final da operagao.

Como o primeiro corte dos contaminantes leves e rapidamente eliminade da
unidade de separagac e o5 contaminantes pesados permanecem ne fundo do vaso do refer
vedor, assim come as [ragoes da massa total envolvidas nessas duas etapas nac TEpIe
sentam, via de regra, parcelas guantitativamente significativas da mistura, reveste-
se¢ de lmportancia muitc grande o estudo particular do sistema HF&-HF quandc se dese

ja especificamente a purificacdo de hexafluoreto de uranio.

Nessas condicoes, apesar da preparacdc de hexafluoreto de urinio puro cor
responder ao fracionamento de um sistem2 ceomplexn, esca preparagﬁa pode ser equac@g
nada como uma simples separacac de ums mistura bindria de hexafluoreto de urinic e
fluoreto de hidrogenio, desde que seja sempre possivel adwitir-se inexpressiva a par
ticipacdo dos outros componentes messe equilibrio de fases, e gue &s perdas de hexa
fluoreto de uranio que ocorrerac nos cortés dessés contaminanites sejam pequenas  ou

passiveis de Tecuperagac.

3.2 -~ Diaprama de Fases

Ao misturar-se hexaflooreto de uranic vom fluoreto de hidrogenmio para o es
tudo do equilibric entre as fases condensadas e a gasosa, um prévic conhbecimento das
caracteristicas isoladas desses dois compostos quimicos ja permite a previsdc de um

provavel comportsmento do sistema formado por smbos os componentes.

0 hexafluoreto de uranio € uma substancia constituida de meléculas fraca
mente polares, devido as fortes ligagDes covalentes existentes entre ns seis atomos
de fluor ¢ o de uranic, Por isso, apresenta um momento dipolar quase nulo na sua con

figurapao octaédrica estavel, com estrutura muito simétrica [ 97 ). Pessui uma grande
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volatilidade quando comparade & ouiros compostos de uranio e o seu vaper aproxima-se
bastante do cowportaments dop gases ideais em regices de baixas e moderadas pressoes.
Apenas pequencs desvios ocorrem e s€ Aténtuam em temperaturas mas baixas, como pode
ser verificado pela comparagéc da expressap dos gases ideais com a eguagdo de estado
desenvolvida para o hexafluoretc de uranic por WEINSTOCK ¢t af. { 90 ] e dada por

kT

_— (3.7
7.er?

pl

onde P represents a pregsdo do sistema contendo hexaflusrets de uranio puro (Pa), V

1 -
}, T a temperatura [K), K a constante dos gases |J.kgmod !

?.&gmafhj.

o volume molar [ms.kgmﬂf'

K'il e B o coeficiente virial determinade come sendo igual a 113,0313 J.K
-1
Pa '},

Em coptrapartida, o fluoreto de hidregenio demonstra caracteristicas com
pletamente distintas, pols apresenta uma polarizacao muito grande, com capacidade de
polinerizar-se em cadeias lineares e ate ciclicas através de reacoes reversiveis e
altamente dinamicas, que ccorrem nio somente por meio de pontes de hidrogenio COomo
entre os proprics atowmos de fluor [ 81 ], Diversos experimentos foram realizados no
sentido da caracterizagac desse nivel de agregagdo, sendo um dos mais significativos
o de JARRY e DAVIS Jr. [ 45], que foi realizade no intervalo de temperaturas compre
endido entre 23 a 1059C, justamente na regiac de interesse parz o estudo do presente
sistema. Com determinacoes de densidades do vapor saturado e admitindo ser possivel a
aplicacao da lei do gas ideal para a fase pasosa constituida de polimeros, esses pes
quisadores consepuiram correlacionar ¢ grav de asscociagao do fluorete de hidrogenie
“H% com a4 temperatura absoluta, por meio da eguacae

A T
uE = {1 - 710 | {3.2)

onde

126,78
T

A = 0,551 [3.3]
e obtiveram dessa wmaneirs excelente concordancia com valores de entalpia de vaporiza

cao ji apteriormente determinades.

C fluoreto de hidrogenio exibe ainda uma reatividade acentuada com outros
compostos, rompendo e formando novas ligagoes quimicas, ou eém reagoes tipicas de adi
¢do. Quando ligacoes de hidrogénio estdo emvolvidas, uma previsao qualitativa das
propriedades nao ideais da mistura resultante pode ser feita com auxilio do trabalho
de EWELL ¢&f af, [ 30 ], ne qual todos os liquidos sao agrupsdes em cince categorias ,
baseadas no potencial para a associacac wolecular. 0 fluoreto de hidrogenio € classi
ficado exatsmente naquela que sbrange as woleculas possuidoras de atowos de hidroge

nic ativos e atomos fortemente doadores ou negativamente carregados de eletrons como
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o fluor., Espas ligacdes poden originar a formagéc de complexos polimeleculares, pois
poasuenm energias da ordem de varios kJ por wol, acarretande que o ate de mistura se
ja acompanhado de efeitos térmicos relativos, alterando apreciavelmente a wvolatilida

de e ag propriedades termodinamicas dos dois componentes.

F de ge esperar, portanto, que acrescentando-ge fluoreto de hidrogeénio em
hexafluoreto de uranic venham a ocorrer sensiveis alteragoes no caracter regular dei
te ultime, basicamente em fece das diferencas de massa £ estruturas moleculares, e da
facilidade de ocorrencia de interacoes intermoleculares, quando ¢ fluoreto de hidro
genio entra em contacto com putra wolécula também possuidora de Ztomos com grande
densidade eletronica, da qual resultz em provocar na eolucac um evidente afastamento
da idealidade.

Num trabalho publicadc em 1958, SMITH [ 88 ] mostrou atraves da analise de
espectros de infravermelho, a existencia de duas classes de compostos quimicos iner
ganicos que interagem com o fiucreto de hidrﬂgEniu, eventualmente formande complexos.
Ruma delas, as substancias sac fortemente assorciadas ac fluoreto de hidrogenio, pPro
vocando alteracoes significativas nas propriedades da mistura, enquanto que noutro
Erupo de compostos, € dentre eles o hexafluoreto de uranio, as interacdes intermulg
culares acorrem mas nac a ponte das duas moleculas constituirem um complexo definido.
Mesmo em solugoes diluidas de fluoreto de hidrogenic em solventes como o hexafluoreto

de uranio, foi constatado também a continuidade de suz polimerizacaa.

Uma verificacso experimental adicionmal de que o grau de associagae do fluo
reto de hidrogenio saturade € mantido tambem em solugao, foi realizada por JARRY eof

af. [ 45 ] ao estudarem o equilibrio liquido-vapor da misturs UFé-HF.

Ewm razdo dessas obeervagoes, pode-se estabelecer certos critérios no equa
cionamento quantitativo do sistema considerado, desde que geja admitide um valor me
dio para a massz molecular do polimerc de fluoreto de hidrogenio criteriosamente se
lerionada na faixa de trabalhp da unidade de separagaoc. Desse modo, torna-se perfei
tamente adeguado para efeito de projete, o uso desses elementos de equilibrie ajusta
dos em termos de fragoes molares, e dentre da precisia a qual & realizada a determi

nacio experimental de dados dessa natureza.

Quando se projeta uma instalacdo de separacdo por destilagdo fracionada,to
mz-se por base o conhecimente do equilibrio liguidoe-vapor da mistura envolvida. ra
ra alguns sistemas, scbretudo o5 nac ideais, pode ocorrer porem, a intervencac do
equilibrio liquido-liquide alterando assim os procedimentos a serem adotados na ope

racac da unidade.

Em particular na destilagac de hexaflucreto de urdnio, devide a presencade
Eeu ponto triple a 64,05°C e 151,65 kPa, uma atengao especial na analise do diagrama
de fases da mistura UFé-HF deve ser dada com um enfoque fisice-quimico para tempera

turas e pressoes acima desse pontao,

Nessas condigoes, adicicnando-se inicialmente pequenas quantidades de fluo
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reto de hidrogenio liquido em hexafluoreto de uranic liguido, nots-se a  completa
dissclucdo de primeiro formendo vma mistura liquida monofdsica. Aumentando-se entao
» quantidade de fluoreto de hidrogenic adicionads, numa dada concentragao, que de
pende da temperatura e press&o do sistema, o hexafluorete de uranic torna-se satura
do e com acréecimos subseguentes de fluoreto de hidrogenio obtem-ge duas fasese 1i

quidas distintsas, a mais denga rice em hexafluoreto de uranio ¢ & outra am fluore
to de hidrogenio.

A verificagao guantitativa desse fenomenc foi reslizada por RUTLEDGE of
af. { 80) confirmando tratar-se realmente de pubstincias quimicas parcialmente mis
civeis. Observaram que a regiao de coexisténcia das duas camadas liquidas, cenheci
das por solugoes conjugadas, extendia-s¢ a partir de £1,29C, e que ¢om ¢ aumente da
temperatura & digsolugfo mitua crescia. Desse modo as curvas de solubilidade  das
duas fases liquidas se enconiravam numa temperatura critica superior de solubilida

de de 101 + 29C, passande em temperaturas mais altas a uma total miscibilidade.

4 compreensao desse equilibric liquide-liquide € essencial, porque em
pressces totais do sistema inferiores a cerca de 1500 kPa, essas curvas de solubi
lidade interceptam as curvas de equilibrio das fases liquida e vapor, ronforme foi
demonstrado experimentalmente por JARRY ef af. [ 46]. O diagrama de fases para o
gistema UFﬁ-HF ¢ dado entao, de maneira esquematica, pela Figura (3.1), onde espe
cificamente a linha de liguido da solugao LI e a linha de vapor ¥  correspondente,

5230 necessarias para a construgde da curva de equilibrio indispensdvel para a des

tilacac.
TR
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Ao se trabalhar ex presaces inferiores & 1500 kPa e em concentragoes de
fluorete de hidrogénio que levem a constituigsc de uw sistema heterogenec, tem-se
consequentemente duas fases liquidas em equilibric cow uma Unica gasosa. En peral,
compostos parcialmente misciveis mostram uma grande tendencia para a vaporizagac
quando misturados, observando-se nesse caso a existencia de uma mistura azeatropica
heterogénea, com ponto de ebuligac minime, que conduz a um maximo na curva da pres
Edo de wvapor do sistema em funcio da composicac, A operacae de uma coluna de enchi
mento nessas condicoes € relativamente estavel porque a fase rica em fluoreto de hi
drogenio, a solugao gnnjugada L2' vaporiza-se mais facilwente. Desse modo essz solu
ca2o € retirada prioritariamente da unidade, ou seja, o vapor formado com & composi
¢a0 azeotropita consome com primazia a solucao L., encaminhando ¢ eistems para uma
regiaoc bifasica entre a sclugac liquida L, e o vapor associado, ambos com altas con

centracoes de hexafluoreto de uranio.

Estudes efetuados por ELLIS ef af. [ 28] tambem confirmam a presenca do
ponto azeotropico ate pressces ma ordem de 1100 kPa, e destacam uma variagac linear
da compusigio do mesmo, em termos de fracac molar de hexafluoreto de urﬁniu, CoOm &

pressdc total do sitema,

3.3 - Curva de Equilibrio Iscbarica

NcequacinnamentmdasrelagBESvinculadasamequil{briolfquida-uapordeve-se
Tealizar o levantamento da curva de equilibric numa dada condigio de temperatura ou
pressiao constante, € que num diagrama de composi¢dc molar da fase 1iguida xi em fun

¢do da composigac molar da fase gasosa if; corresponde 20 comhecimento dos coeficien

tes de distribui¢ao K, definidos pela razao

h
K. = 7 {3.4]

Lo

onde o indice { representa um componente genérico, seja o fluoreto de bidrogenio ov
o hexafluorete de ursnio, Esses coeficientes de distribuicas, entretanto, para  se
rem ralculades pecessitam da determinacao das condigoes de equilibric  termodinami

€O, EXpressas para um sistema bifasieco liquido e vapor pela igualdade das fugarida

des de cada um dos componentes entre as fases.

A determinacao dessas fugacidades para compestos que produzem misturas
nao idezis deve revestir-se de cuidados especiais. Nesse sentide, uma msneira prati
ca de determina-~las & considerar as fases de mode independente e depois associa-las
nz ochtencac dos coeficientes de distribuicaoc. Entas se pode determinar em cada pon

to, 38 volatilidade relativa uij definida pela relacac

Hr -~
|-

“&j (3,5}
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sendo o indice § indicativo do outro componente da mistura bingria.

Para a fase liquida, atraves da definicac do coeficiente de atividade Y
funcac da pressac, temperatura e composiciio, pode-se determinsr & fugacidade de ca
da componente { em solucao ﬁf pela expressac

ﬁf « v x4 {3.8]

e - 1 - . . -
em que ﬁi e a fupacidade do componente cowo liquido puro, isto e, quando Xoo= T,
referidec a up estado padrao escolhide como possuindo & mesms temperatura € pressac
total daguelas de solucao. Essa fugacidade do componente purp liquide, agora so fun

cao da temperatura e pressac, € deterpinada de maneirs rigorosa pelz equagac

dp [3.7]

sendD 0 termo exponencizl conhecido como fator de cerrecan de Poyting, P; & a pres
sao de vapor do componente puro, ﬂi € o geu coeficiente de fugacidade ma condigao de
liguido saturado, onde ambas essas grandezas sao somente dependentes da temperatu
Té, € Ff ¢ o volume molar do ligquido. Nessa equacac K representa & constante dos g2

ses e | a temperature pbsoluta,

Assim tambew para a fase gasosa, a fugacidade do componente 4 em solucac

ﬁ;’ , pode ser estimada pela equacao

5;’, g:.: ¥, p (3.8

. - . v . . .
em gue & a pressao total do sistema e @i e o ceoeficiente de fugacidade na fase

vapor.

Aplicando entac essas equacoes na condigao de equilibrin  termcdinamico,

calcula-se o coeficiente de distribuicao por meio da egquagao

r pTrt '\11
Y. P . .
L B 4
PR e exp E,rdp . (3.9]
L
- p&

0 fator de corregac de Poyting quando associado a raszao dos coeficientes

de fupacidade do componente entre as fases de ligquide saturade e vapor, € muito PIO
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ximo da unidade pars sistemas cuje pressac total e baiza cu mesme moderada, assia
tomo para misturas nac ideais com ausencia de formagcao de complexos definidos entre
as moleculas dos constituintes, uma vez gue nesces cascs a variacao do volume molar

do liquide com a pressac e pequena [ 77 ].

Em vista disso, levando-ee em conta a polimerizac@c que ocorre entre o
propric fluoretc de hidropenic ac ee epnsiderar a massa molecular media do polime
ro, & tambem que as interagoes moleculares existentes entre o fluoreto de hidrogénio
e ¢ hexafluorete de urdnio nao conseguem produzir um composte quimico de adigas de
finido, conforme j& analisado anteriormente, de uma maneira aproximada €  pogsivel

estimar-se o coeficiente de atividade ds fase liquida pela simples equacac

H; F
LF s =g [3.70)
L

Parz o emprego dessa Telagdo ne cdleulo dos coeficientes de atividade da
mistura UFﬁ-HF, pode-se wrilizar os dades de equilibrio obtidos por JARRY et af.
[ 46 ], atraves da realizacao na regiao de equilibric liquido-vapor, de quatro ex
peTimentos 150termicos completos, nas respectivas temperaturas medias de 6,68,
72,47; 4,46 ¢ 92,3000, Nespes experimentos, foram determinados as composicoes das
fases liguida e gasosa em equilibrio e a pressac total do sistema. Para cbter 0B
cocficientes de atividade com auxilio dessas composigoes, e necessario conbecer tam
bém nessas temperaturas, as pressoes de vapor do hexafluoreto de uranio e do fluore

to de hidrogenio puros.

Diversas equagoes foram estabelecidas para o calculo da pressac de vapor
do hexafluorete de uranio PuF s B fungao da teoperatura. Para temperaturas superic
Tes ao ponto triplo, a que forpmece resultados muito precisos ate 7769C e a equagde

desenvolvida por OLIVER ef af. [ 6B ] dada por

T126,288

Log pUFﬁ = 9,11954 . - [3.11)

Ja para o fluoreto de hidregenio, sua variagao da pressas de vapor

PHE

com 4 temperatura pode ser obtida tambem por uma expressac do tipo Cox-Antaine, Lo
mo 4 elaborada por JARRY e DAVIS JR. [ 45

209 pyp = 10,50826 - 420 {302

valida para a faixa de 0 a 7050C sendo em ambas as equagoes a pressao de vapor ex

pressa em P2 & a temperatura, em K.

Os coeficientes de atividade determinados com a equagao (3.10) para cada

- 39 _



ponto experimental, nas quatre tesperaturas diferentes, constam da Tabela (3.1).

condicao de idealidade & estabelecida pela Lei de Raoult, na qual os

de atividade de ambos os componentes sdo iguais & unidade. Ora, pela chservagao des

A

coeficientes

TABELA 3.1 - {oeficientes de Atividades Experimentais do Sistema UFﬁ-HF

Temperatura{CC) Pressao(Pa) XHF FHF YHF TﬂFﬁ
56,99 510 224,70 80,9493 0,873% 0,%813 i0,6539
&7,01 G50 221,41 0,8949 0,7169 0,9765 E, 5862
66,79 565 953,45 0,152 0, 68597 1,0634 5,6330
66,97 573 952,82 0,8129 0,56692 1,0479 §,0944
66, &7 564 086,94 0,0937 0,665 §,9108 1,2525
66,74 481 027,17 60,0326 0,537 17,2317 1, 4326
66,81 450 093,85 40,0283 0,514 19,5921 14361
&6,92 34% 304,81 0,0055 £,2915 41,3890 1,496%
72,45 589 951,44 0,9520 0,8227 0,9723 11,0638
72,28 530 357,4% 0,338 0, k0494 i,9512 £,685¢0
72,45 s64 475,45 0,8274 §,6742 1,0433 6,1183
72,48 671 411,45 9,7525 0,6574 1,T1K§ 4,7180
72,4E 666 345,120 48,1177 0,6533 7,0535 1,3294
77,62 559 545,76 80,0964 0, 6447 E, 3543 1,311¢
vz, 28 545 421,E! §,0245 0,488¢ 20,3734 1,4791
72,61 352 235,23 {,005% 0,26810 32,3136 1.4355
k4,45 734 334,51 §,9609 0,8570 1,9694 10,4909
k4,49 569 395,74 0,9120 0,7449 04,9909 k,9937
E4 40 909 125,23 0,8797 90,6702 1,0244 £,3452
84, 3% g1E 057,83 | 0,7520 0,6411 1,0%23 4,7909
£4, 35 975 391,48 0,1674 0,6412 4, 8578 T,4225
84,55 304 45,93 0,1245 0,6452 £,5083 1.315E
§4,53 724 607,07 6,0252 0,4365 17,4438 1,5042
k¢,53 486 226 6% 0,0041 0,213% 35,6537 1,3784
92 2k 95§ 377,1% ﬂ;?éST ﬂ;3555 ,9784 10,7145
92,2§ I 052 180,13 0,%1464 G,75E% 0,997¢ £,8458
52,30 1 107 242,27 §,8427 0,6609 0,9940 6,955]
22,38 1 120 707,83 60,7585 0,6355 1,8785 4,9142
92,3 1 117 108,13 b, 1982 0,6336 4, 0875 1,487)
92,37 1 095 643,122 80,1388 0,6262 5,64E9 1,3827
92,30 50 063,472 &,0258 0,4200 14,3379 1,4730
9i,2% 551 420,49 0,007% f,14931 66,2394 1,3228
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R Labels note-se nitidamente & grande variachc do cceficiente de atividade de fluo
reto de hidrogénioc nas regides de alta concentracdc de hexafluoreto de urdnio, a8
gim coma do coeficiente de atividade do hexaflucreto ma solugso rica em fluoreto de
hidrogénio, caracrerizende dessa maneira um aprecidvel desvio positive da lei  de
Raoult. Esse desvic da idealidade &, de certo modo, esperado pela existenciz de um

azedtropo  heterogéneoc de ponto de ebuligdo minimo.

Atraves do emprego de relagoes adequadas, e possivel agora correlacionpar
os coeficientes de atividade assim obtides cow a composigae molar da fase liquida.
O principal criterio do julgamento, de gqual a correlacse s ser adotada, € estabele

cide pela equacac de  Gihbg-Duhem dada por

& &n oy 6 &n v,
. |——= cx, |- d (3.13)
f ﬁxi 1 ﬁxi
Tp T,p

a2 qual afirma que numa misturs s coefircientes de atividade dos componentes indivi
duais nao sao independentes wm do outro, mas relacionados por meic de uma  equagac
diferencial. Ewbora = equacdo {3.13) seja valida em temperatura e pressap constan
te, para um sistema bifasice de dois componentes nacépossivel variar a composigao,
enduanto a pressac € temperatura permanecem ambas constantes. Em baixas pressces,
porem, o coeficiente de atividade é muitc pouco dependente da variagde de pressaeo,
e com issoc & possivel aplica-la para dados isetérwicos, como sac os disponiveis pa

Ta a mistura UFﬁ-HF.

En termos prﬁticus, O uEDr da equa;ﬁc de Gibhs-Duhem esta associado an
conceito de excesso de energia livre molar de Cibbs gf, representandoc gquanto  uma
mistura Teal se afasta do comportamentce de solugdo ideal nas mesmas condicdes de
pressio, temperatura e composigao. Para uma mistura binaria esse excesso de energia
livre e dado por

R =
g =RMIx &ny, + J £n wj} (3.14]

Como cada correlagac possul nos seus fundamentos tedricos wma  expressao
analitica parz o calculo de ewxcessc de enerpia livre molar, a escolha deve recair,
sem duvida, naquela que demonstrar menor diferenca entre ¢ valor de QE da correla

tac testada e o valor dado pela eguagac (3.14) com os dados experimentais,

¢ uso de equagoes come as de Margules cow um e dois parametros, a de Van
Laar, ou ate & de Wilson [ 77 ] nao apresentou resultados satisfatorios em face do
caracter nao ideal do sistema ¢ principalmente da existencia de uma Tegiic de imis
cibilidade; totavia, essas eguagoes foram uteis de um mwodo geral, para uma wmelhor
analise dos desvios da idealidade. As equacoes de Margules com um e dois parame

tros, por exemplo, 530 apropriadas para misturas simples e nas wisturas cujos compe



nentes possvem similaridades em natureza quimica e tamanhe molecular, o que nac €
propriamente © caso.’A equagcao de Van Laar ajusta—se bem a dados de misturae em que
o5 volumer polares dos componentes séo bem diferentes um do cutre, mae nao e indi
cada pare solugbes polares. Ji a equacdo de Wilson € excelente para misturas forte

mentes ndo ideais, porem naoc & aplicavel para componentes parcislmente migciveis.

Por outro lado, o emprego de correlacac cem trés pu mais parametros, & jus
tificdvel quando ee estd na presenca de sistemas fortemente nac ideais, e se  dis
poem de razoavel numero de valores experimentais. Desse modo os mais significativos
resultados alcantados foram oz baseados nas correlagoes de Margules com mais de
dols parametros, tambem conhecidas como expansoes de Redlich-Kister [ 75 |. Nesse
¢aso, o excesse de energia livre molar QE para a4 equagac com quatro parametros A,

B, £ ¢ D, e dado por

E

g- = x; xj [ﬁ + B [14 - xj} + € Ixi - xjiz + P [x{ - xj}%] {3.75)

Essas constantes sao dependentes da temperatura & devem ser ajustadas em funcas dos
dados experimentais. Especificemente, para o sistema UFéhHF, em razao da existencia
de uma extensa zona de imiscibilidade nas pressoes e temperaturas nas gquais os da
dos foram levantados, uma avaliacic conveniente somente foi obtida, quande apli
cou-s¢ o metodo considerado isoladamente para cada uma das sclugoes ligquidas L]I e

LE em eguilibric com o vapar V correspondente.

Ewm rada desses eguilibrics liguido-vapor, os quatre pardmetros foram en
tao relacionados aos coeficientes de atividade de cads componente independente, pe

las expressoes

4
n o+ |l |
RT £n Y; = E] Ci[ﬂ]xj 13,16
=
onde
CifT] = A+ 3B + BC + D {3.77)
Ci[E] « -4[B + 4C + 91 [3.158)
Ci[il = 17| + 5 1) {3.19)
E{[41 = =320 {3.20)
e
4 1
RTenvy.= L C.injx™" (3.21)
1 pel 1 .
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em que Cj{l] = h - 38 + 5C -0 (3.22]

le?I = (B - 4C + 9P} i3.23)
CjISJ e 12(C - 5D) (3.2}
Cj[4} = 320 [3.25)

0 procedimento adotado consistiu, para um dado experimento isoteérmico,
no ajuste das constante Cit“] {(utilizando-se, por exempls, o merode dos minimos
quadrados), que melhor eorrelacicnaram ot dados experimentais dos coeficientes de
arividade Y, em fungao da composicdo na fase liguida X Em seguida, realizou-se
o calculo dos parametras A, B, C e D, O mesmo foi feito na determinagcio das outras
constantes leﬁl ac se estabelecer g relacdo entre os coeficiente de atividade .
¢ a composigar mna fase liquida X, determinando-se também os parametros A, B, C e
D correspondentes. A& opCao recal entac na correlacao que fornecer excessos de ener

gia livre molar mais baixv, ou seja, menores desvios dos valores experimentais.

AE expansoes de Redlich Rister sao muito Oteis para misturas multicompa
nentes, onde as composigoes relarivas podem variar amplamente. Quando sao aplicg
das, todavia, & sistemas em que o equilibric liguido-vapor se desenvolve em regices
de alta concentracac de um dos constituintes, ¢ ajuste do coeficiente de atividade
do solvente pode provecar certas distorcoes. 4 razao de tal comportamento, deve-se
ao fato de gque as composigoes do solute podem Ser muito pequenas, chegande a tecres

ua ordem de ppm, e gerando constantes C.{n] ou Cj{“] muito grandes, que  instabili

zam & correlacac.

Em vista dissc, procedeu-se o ajuste de ambos os coeficientes de ativida
de em funcao da composicao molar do solvente, o gue para uma mistura biniria nio
censtitui gualquer problema em face das composigoes molartes apresentarem correspon
dencia biuniveca. Comc o objetivo do trabalho e a purificacac e hexafluoretc de ura
nie, a atengao s¢ restringe ao equilibrio liquido-vapor da selugac LT € 5eu  vapor
V, isto &, na regiac de altas concentracoes de hexafluoreto, onde ele é o solvente
e o fluoreto de hidrogenio o soluto. Contudo, tode o tratamento € tambem perfeita
mente valido para o outro equilibrio, entre a solugao |'.2 ¢ seu vapor V. Na  Tabela
(3.2) constam, portanto, apenas os parametros de interesse, sende relaricpados aos

coeficientes de atividade dos compoentes atraves das seguintes expressoes

]
ﬂ + 1
RT £r Yur - I CHFEu ﬁ (3.28)
onde EHF{” P AHF + EEHF + ECHF + TPHF (3,27}
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Copl2) o ~41Byp ¢ 40, + 90 (3.25)

€3] » T20C + 58] 13.29)

Cop (4] v =320, (3:30)

e kT &n Yur, - n%l rurﬁinaxJ;;" (3.31]
em que Curﬁtlb . huFﬁ . 3BHF15 . 5CUF5 ' ?Durﬁ 3,32
curﬁ{z} - -4{EuF6 ) 4CUF& . enuFén (3.33)

CUF6131 . lleUF6 . SEUFﬁl [3.34;

cUFﬁnan - -BEPUFﬁ {3.35;

TARELA 3.2 - Parametros Experimentais lsotérmicos da Correlacac

dog Coeficientes de Atividade

Temperatura{P() 66,8€ 78,47 54,46 92,30
AHF 23 349,530 13 655,840 19 551,420 26 334,530
EHF 25 442,240 15 192,71%9 36 725,960 &7 422,810
CHF ~10 95E,680 & 944,438 4 585,760 37 &76,650
EHF -24 283.31¢ -5 k72,997 -3 653,717 =11 331 k&0
AUF& ~£39 65690 =T 397, 51%0 -1 855, 1470 41,1812
Buf, 2 111,3540 | -5 277,5620 | -7 346,6590 | -4 654, 7560
CUF& 710,9445 -1 314,720 -4 &¥3, 4670 -3 240,170
ﬂUFé 1 050,745¢0 1 555, 2210 732,0174 035,9395

Quando ee dispoe de experimentos realizades numa mesma pressan, o estabe
lecimento de uma correlagao para a destilacdo isobdrica € feito diretamente por es
ge processo. Mas, go seutilizar dados isotermicos, deve-se ter um completo conhecimen

to da variapdo dos parametros de Redlich-Kister com a temperatura. Pormeic deuma regres

s30 polinomial, obteve-se em seguida, um bom ajuste desses parametros em fungac da



tenperatura, segundo A5 equagces
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{3.36}

13.37)

(3.3}

[3.3%;

13.40.

f3.47,

(3.4,

13.43.

em que as constantes assim determinadas constam da Tabela (3.3), e onde TE represen

ta uma temperatura corrigida dada por

Nessa equagio, 1 pode ser qualguer temperatura {K) acima de &7,20C, ponto que

T, =T - 333,16

mita o ipicie da formagac das solugoes conjupadas.

TABELA 3.3 — Constantes dar Egquagtes Polinomiais §3.36) o {3.47)

n ! ¢ I £ 5
Al B2 L1 -5 125, 808 £ T H -1, 1435670 | -8,09957 591
E"Flni éd 749, 2% +§ T32,051 375, 8508 =2, 30410 | D, D310%547
EHF{": ¥ 1) ﬂllrlﬂ L Fnr, 573 =104 4232 -i, 7409510 o, orIoT Y
ﬁHrinl -$& 393, M E T2 <I3£, 519 -0, BIRETEE O, 0711850
lﬂTﬂ|H| ] 074,993 =30 5THE T E39745 O, 1180004 | -0, 002563794
e , In) 2 pos 455 | -rd0, 2483 | cramseee | g arisees | oo 004040304
Curélui 1 Egd 432 45 8120 37, 0480 T, FA94510 | -0, 005902332
Duriln] -1 Q27,484 443 7951 =12, 097100 0, 1807881 O f058317%
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Sisultaneamente realiza-pe a elaboracio da curva de equilibrio sob uma da
da pressic constante |x x y) juntamente com as curvas [T x x) e {T x y). Para isso,
escolhe—se wm primeiro lugar ume pressic de operacao para a instalacao e faz-se va
riar a compopigac molar ne fage liquida des dois componentes, respeitando-ge aempre
o balange global de material, dado para a fage liguida por

Xur ‘urﬁ . 1 {3.48]

Para cada concentragac, por um processo de tentativa e errc, ¢ admitida ume LEDpETa
tura e calculada as pressoes de vepor dos componentes, assim como os parametros de
Redlich-Kister necessarTios para a determinagao dos coeficientes de atividade atra
ves das equagoes (3.26) e {3.31). & equagac (3.10), por outre lade, permite o caley
lc da composicao molar da fase gasosa de cada constitvinte. Na temperatura em  gue

e verificar o balange da massa do vapor
(LI (3.4

tem-se o ponte (7 x % x «] desejado. Qs coeficientes de distribuigao, para uma da
da pressac constante, 855im como as volatilidades relativas, podem entas ser gstima
dos, € pelos pontos obtidos pode-se tambem estabelecer s torrespondencia entre a
composicac molar do fluoreto de hidrogénic na fase vapor eow a liguida, para cada

componente.

Escolheu-se para operagao da destilagdo, a pressap de 564 kPa, que Lorres
ponde aproximadamente ac ponte azeotropico observado por JARRY 2% af. [46 ] na tec
petatura wedia de &4,5ECC, localizade em torno de X, ® gh = 0,86670, em termos de
fracéo molar de fluoreto de hidrogénio. Nessa pressdo, a curva de equilibrio isobd

Tica pode seyr representada por meio da seguinte expressac polinomial

3

4 .
Yyp = 01641983 + 21,7395] x gt 095,04 xpo - 15 266,6 k0 347

Z
HE - 437,3363 Xy

valida do ponto azeotropico até guando a concentragidoc de fluereto de hidrogénic na
fase liguida chegar enm 0,007, sendo que abaizo desse valor a curva de equilibrio

tarna-Ee uwma reta

As corvas [T x x} e (T x y] poden ger construides pele conjunto de  equa

coRs!
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gy = 01230625 + 52,9306 T2 24 696,45 74 w1883 987 15 — 51 313 950 728 13.49)
o
£« T18,6677 - 136,1579 g0 » 96,53368 4o - 6,630 ¢} 13.50)
e

Xgp = -1,627465 x 107% o+ 5,013578 T, - 4177 _ 342,397 7, - -t
-5 .8 .
17 265,47 (T, - 4)7° - 116 260 1T, - 4) [3.51]
ou
) 7 3
2 = 92,1801 - 1120,719 0+ iE 123,47 xpp - 96 812,07 X (3,58

onde & temperatura { e dada em graus Celsius, e TC e a temperatura abgoluta rorrigi
da dada pela equagcao {3.44). Essas eguagoes estabelecem uma excelente relacao, con
desvios menores que J1%, desde a concentracdo azeotropica até a temperatura em torno
de 88,500 em que Xyp * .01 e Yup * #,34 aproximadamente, Desse ponto ate a origen
do diagrama de equilibric, onde ge tem hexafluoreto de vranic purc, logo xHFngF-ﬂ '
&s cervas da temperatura em fungac das comwposi¢oes tornam-se linhas retas. Essa teppe
raturs, que produz uma pressac de vapor do hexafluoreto de uranic puro igual a pres

gan de opersgcso da unidade, corresponde a 117,479C,

Com essas relagoes de equilibrio, consequentemente, torna-se agora possi
vel a determinagao snalitica da inclinagdoc m da curva de equilibric isobdrica, assin
come dos demais parametros necessidrios para & realizagao do dimensionamento da ingta
lagao de purificagaoc.

- &7 _—



&. PROJETD DA UNIDADE DE PURIFICACAD POR DESTILACAD

.1 - Introdugaoc

Para & construcac de uma unidede de purificagao de hexafluoreto de urignio
en escala de laboratorico, estabeleceu-se inicialmente que o processo & ser adotado
serin o da destilacap fracionads, sendo 8 adsorgdo seletiva de impurezas e a 5y
blimacso em vacuo considerados métodos complementares. Desse modo, no projeto de um
sicstema destinado & purificagdo de hexafluoreto de uranio foram estudados & equacic
nados prioritariamente GE parametros necessarios 8 realizagdo da destilacan sob

Prescao.

Como se trata de uma instalacac de pequena escala, o projets foi desenvel
vido para uma coluna de destilagasc do tipe de enchimente, ja que os fluxos envolvi
dos nao justificavam um equipamento de maior poTte ou rom uma estrutura interna di

ferente.

Adotou-se, por razoes similares, um procedimento descontinue, em  batela
da, para promover-se a purificacac do hexaflvorete de uranie. Nesse tipa de destila
cao, a fase gasosa € continuamente removida da unidade separativa, de tal maneira
que as composigoes de ambas as fases vapor e liquida variam com o tempe, niao ocor
rendo pois, a formagac de um estado de equilibrio em condicoes estacivpirias. Alen
disso a medida que a mistura liguida vai se empobrecends nos seus componentes mais
volateis, sua temperatura tambem vai avmentando, ja que a contentracac do componen
te menos volatil, o hexafluoreteo de uranio, aumenta. Messas circunstancias, a desti
lagae em batelada com pressac total do sistema mantida censtgnte, totrna-se um pro
cesso capaz de separagdo e acima de tudo vantajoso, principalmente quando a quanti
tidade de material a ser destilado e demasiadamente peguena para permitir uma opera
¢3o continua numa veloridade prética. Prefere-se tambem a destilagio em batelada er
relacao a continua quando pequenas quantidades de material sao msnuseadss em inter
vales irregulares, ou fuando o material a ser purificado varia largamente nha sua
composicdo de cargs para carpga, ou mésmo guando a composigac do material varia am
plamente nos diferentes pericdos de sva fabricagao. Notadamente, no casodo hexafluo
rete de uranie, quando & presenca de materiais solidoes pode tornar-se problematica,
seja pela cristalizagdo do propric hexaflucreto, seja pela existéncia de tetrafluo
reto de uranio nac reagido ou do fluorteto de uranila proveniente de sus decomposi
¢ac, causando essas particulas sérios transtdrnos numa instalacio de operagso comti
nua, a destilacac em batelada permite a separacso total desses griaos, concentrando-

os no fundo da unidade de purificagao.

Nessas condicoes © maior atributo de uwpa instalagac em batelada desenvol
vida para a purificacso de hexafluoreta de uranio vem a ser, sem duvida alguma, sua
flexibilidade. Em situncoes reals, onde as wmisturas de hexafluoreto de wvranic com

suas impurezas podemmudar qualitativa e quantitativamente de umdia para o outro, a

versatilidade de uma destilacac descontinua € indiscutivel. Alem disso, poucas al



teractes BaD TeQuETidas guandp se passs de ums carga para & cutrs, pois & relagao
de refluxc ligquido pode ser variada facilmente ac leito de enchimento, sen ajustes

excessivos de instrumentacdo ou de equipamentos periféricos.

Por fiw, uma vantagem muito interessante da destilacac em batelsda & que,
apesar de todo o equacionamente, a seguir apresentado, ter pido fundamentado na mis
tura binaria HFé-HF, a presenca de cutroe compeonentes impurificantes em pEquenas
concentracoes nac altera substancialmente o dimencionamento da unidade de purifica
¢ao, o que auments ainda mais sva flexibilidade, tornando-a capaz de operar com mis
turas multicomponentes. Efetivamente a destilagao em batelads € um metodo bastante
poderocso pare & remocao de trages de impurezas volateis [ 15), sendo amplamente en:

pregadc, nao 50 em leboratorics e usinas piletos, com tambem em instalagoes indus

triais.

4.2 - Especificagao das Variaveis de Frojeto

Na concep¢io de uma colunz de destilagac sob pressac para  processamento
descontinua, adotou-se como fonte de vaporizagao um Tefervedor do tipo total e to
me agente de condensagao do Vapor, um condensador parcial, os quais representam res
pectivamente ¢ primeiro e o ultimp estdpgios de equilibric de unidade de separagaoc.
0 vapor gerade ascende na colupa de destilagao com enchimento, provides de pecas me
talicas que possibilitam o contacto intime com a fase liquida descendente e comsti
tuida de N estapios tedricos de equilibrio. A retirada de material destilade da uni
dade & feita na fase vapor através de uma valvula localizada no extremo superior do

conjunto. Um esquema da unidade de purificacan pode ser observade ma Figura (4.1).

Para a identificacdo de todas as variaveis pertinentes ac processc de se
paracas, foi adotads o metodo desenvolvide inicialmente KWAUK em 1956, COm
adaptacoes posteriores de SMITH [ 87 ), que em ultima anilise visa estabelecer
quais sao as variaveis necessarias de serem especificadas no projeto, Utilizando-se
esse procedimento de calevlo, pode-se decerminar as variaveis de projeto, tambem de
finidas por graus de liberdade da unidade em analogia com a regra des fases, medi
ante o conhecimento de todas as variaveis independeutes e do numero de restrigoes,
dado pelo nimero de equagoes independentes relacionadas com cada um dos  elementos
que cowpoew a unidade de separacac. Denotando=-se por Nﬁ o numero de variaveis inde
pendentes e por H% ¢ numero e equagoes independentes, ¢ numero de variiveis de pro
jete N% da unidade ¢ entao dado por:

NE:M“U-#E‘ [4.7]

0 numero de variaveis independentes Nﬁ pode ser determinado conhecendo-se
o numeTo de variaveis independentes de cada elemento HE e o numero de fluxcs de mas
@ ou molares de interligaceo entre os elementos Hﬁ. Pelo presente método, para ca

da fluxe contende C componentes, tem~se asgotiadas € + ¢ variaveis, sendo £ + 1 wa

[
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FIGU.RA 4.1 - Esquema da Unidade de Purificagao de hexaflusteto

de uranic para processamentc descontinuoe.

riaveis intensivas {temperatura, pressao e ( - | fracoes molares) e uma varidvel ex

tensiva (comc o fluxo térmico que entra pu zai do fluxo de magesa ou molar). Degge

modo tem—Ee:
e
%:EHU-HR IC + 2} i4.21
0 numere de equacoes independentes H‘El. por outro lado, € expresso pela so
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ma das equagber independentes de todas o elesentos, sssim

M

£l Th 14.3)

3

Nesse caso, pera cada elemento deve-se considerar como equagoes  indepen
dentes os £ - 1 balangos de massa por componente, o balanco global de materisl, o
balanco energetico, ac relegoes de eguilibrio associadas ep o elemente  constituir
um estagic de equilibrioc, € Qualquer outra eguagac que denote ou cTie umz restrigac

inerente ao elemento considerado,

Para que o sistema de eguagces de toda a unidade de peparagio tenha solu
¢ao, € pecessario gque Hﬁ ¢ H% e que as variaveis egpecificadas ”; s€jam compatl
veis com o processo sepérative. Logo, substituindo-se as Equacaes (4.2 & (4.3} em

{(4.1) tem-se gue
H%;EHE-HR (¢ + 2| (4.4)
onde
z ”5 - [uﬁ ) HEJ [4.5]

De acordo com a descrigao dada, na coluna de destilacde com processamento
descontinuo £ necessirio considerar os seguintes elementos: (1) o condensader par
cial gque coodensa parte do vaper que chega da coluna, de modo a constituir-se seu
estigio de equilibrin superior N + 1; (2) a coluna de enchimento que compreende N
estigios tedricos de equilibrio e {3) o refervedor total, que realiza a vaporizacko
da toralidade do liguido descendente na coluna, sem a retirada de parte de seu con
teudo por saida lateral. Contude, € costume considerar-se o refervedor de uma desti
lagac em batelada como sendo um estdgio teorico de equilibrioc, que desse modo

se
constitul no estagic inferior daunidade, estagio 0, conforme consta na Figura(4.13172].

Aplicando a esses elementos da coluna o metode de KWAUK, conforme pode ser

observado na Tabela {4.1), resultam C + 4 gravs de liberdade no condensador,

2N + #C + 5 graus de liberdade na coluna de enchimento e { + ¢4 graus de  liberdade
noe refervedor.

Quanto aos fluxos de ligacac entre esses frés elementos da coluna, a Fi

gura {4.1) mostra que sao I.»"a, I-"”, l.n"..| e LR’ de modo que HE = 4. Conzequentemente da
equagao (4.4) resulta

n; - N 4+ 5 (4.6}

permitindo concluir ser necessaric a especificacao de 2N + 5 varidveis de projeto



TABELA 4.1 - Graus de liberdade dos elementos da Unidade de Purificagds

ELEMENTO CONDENSADOR COLUNA REFERVEIMIR
vVariaveis
Intensivas 3+ 2] IN[C + 2) 2IC + 8)
Extensivas ! N I
Inerentes - i -
NG 34 7 ANC + 9N o+ ) 2 4 5
Restrigoes
Balancos de massa [y NC £
Balancos de energia | N i
Relacbes inerentes ¢+ 7 MIC + 2) + Z2(N - 1]1C+ 7] -
wg : 9 4 3 ANC + TN - IC - 4 Lo+ i
HE,-HE C+ 4 M 4+ IC + 5 €+ 4

para se obter solucao nos calculos de dimensionamentco de vma coluna de  destilagao
para o processamento descontinuc do sistepa UFéAHf. A equagac (4.B) mostra  tambem
que na especificagac das variaveis de projeto £ indiferente tratar-se de uma mistu
Ta binaria ov oulticomponente, uma vez que os graus de liberdade da unidade de sepa

ratao independem de numero de componentes a serem destilados.

A escolha das N + 5 variaveis de projeto mais convenientes que devem ser
especifiradas, pode ser feita dentre os inumeros graus de liberdade existentes na
unidade de separacac. Entretanto, &s mais iwportantes estio relacionadas na tabela
(4.2) onde em funcao das caracteristicas proprias de cada sistema e do tipo espe

cial de processamento & que fe ppta POr uma ou Ppor outra varidvel,

Simplificagoes usuais, como aquelas em que se admite a presenga de uma co
luns adiabatica ou de uma relagao de refluxe interna {L/¥] constante, devem ser fei
tas ¢om cautela., Considerando-se a grande dissipagac de caler que ocorre em instala
goes de laboratorio atraves das tubulacoes e estruturas metalicas de suporte, e ain
da gue a purificacao de hexafluoreto de uranic vei ser operada em temperaturas rels
tivamente proximas de seu ponto triplo, observou-se experimentalmente gue € vantajo

60 & introdugao de uw fluxo térmico uniformemente distribuido pela coluna para impe



dir cristalizagoes em seu interior. A eppecificacso de N fluxos térmicor determina
tamhém a complementacao de eventusis diferencas entre a entalpis de vaporizagas do
liquido que we vaporiza & do vapor que se condensa, tornando poskivel admitir-se a
existencia de um fluxe equimoclar ac longe da coluna, isto e, de uma relacao de Te
fluxo interna constante, na qual a razao entre o fluxo de liquido Ll ¢o gasoso v,

peTmanece # mesma ¢urante toda & operagho da batelada.

TABELA 4.2 - Descricao das Varidveis de Projeto

Discriminagac das Variaveis Quantidade
01 - Relacao de Refluxe Externa (R} 1
D2 - Fluxo de massa ou molar do Destilade gasoso (D) 1

03 - Pressac no Condensador [py 4} 1

04 -~ Temperatura no Condensador JTH . I1] i

05 - Composigac inicial deo Destilado ﬂgp_] 1
L

06 - Composicao final do Destilado [yﬂ | 1

5

07 -~ Fluxo de massa ou molar do Refluxo ligquide [LRJ 1

08 - Fluxo térmice na Coluna de enchimento [Qr, Qf,...QN] N

09 - Pressac na Coluna de enchimento IPI' p?,...p”]. N

10 - Fluxo de massa ou molar gerado no Refervedor [Uﬂl 1

11 - Pressac no Refervedor (p | 1

12 - Temperatura do Refervedor iTal 1

13 - Composigao inicial mo Refervedor {xa_] i
4

14 - Composigac final no Refervedor [xﬂ ) 1

¢

Asgim também, a0 se adotar uma destilagcdo fraciomada do tipe isobarica,
tem-se condicoes da especificacao nao g0 das N pressoes da coluna, tomo das pres
soes do refervedor e do condensador. Tal procedimento & bastante util tende em vis

ta que numa instalagdo d¢ pegueno porte torna-se bastante diffcil a manuvtencdo de
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un elevado gradiente de prescdo entre o refervedor & o condensador pela cimples fi
zacio das temperaturas extremae da coluna. Mas, embors o levantamento prévio da per
da de carga num leito de enchimento pode tornar-se ume terefs complexa no case da
utilizacae de certos enchimentos com caracteristices de egpacotsmento pouco conheci
dag, via de regra &s58 perda de carga apresenta valores reduzides quando comparados
4 outros tipes de internos de colunas de fracionamento, o que, de certo wodo, faci

lita a especificacac das pressoes internas da unidade,

Por outro lade, numa destilagao descontinua € fundamental o estudo do com
pertamento da coluna no decorrer da etapa de separacao, principalmente nos pontos
inicial e final de operacao. Consegquentemente varidveis ¢como temperaturz, Pressaoc e
concentragac de um dado compenente no inicic e no términe de cada batelada, sepundo
BLOCK [ 10 ) podem ser eguacicnadas. No casc da adogan de uma destilagas realizada a
pressao constante, As tempetaturas ¢ concentragoes se estabelecem de acorde rcom [+
equilibric liguido-vapor da mistura. Analisando a variacao da concentragac dos com
ponentes em relagio ac tempo, para o sistema UFﬁ—HF, a fixacac das composigoes ini
cial do referveder Xg, ® final do material destilsdo yp,, podem-s5e revestir da

maior importancia pois afetam diretamente na qualidade do produte final e na  capa

cidade da instalacao.

Em rontrapartida, as especificacoes dos fluxos do destilado ¥ e do  vapor
Uﬂ que € produzide no refervedor, possuem ums razosvel flexibilidade ¢ podem Ser
perfeitamente ajustadas em funcao do tempo disponivel para & realizagac dz batelada
g de condigoes economicas envolvidas com o pnrfe dos equipamentos. 0 procedimento
normal de caleulo envolve a escolha de um fluxc de destilade P, que, através do es
tabelecimento de ume relacao de refluxc externa R, isto €, da razac entre o fluxo
do liquido gue retorna do condensador a coluna lp, & do fluxo do vaper destilado I,
determina o fluxo de vapor Uﬂ a ser gerado no refervedor. Pode-se entao levantar as
caracteristicas tecnicas e consequentemente fazer-se uma avaliacdo de custos do re
fervedor, da coluna e do condensador. Casoc se obtenhan vslores altos, port exemplo,
no diametro da coluna, no comprimento do condensador ou no fluxe térmico & ser for
necide an refervedor, reajustam-se todos esses parametros, & partir da especifica

cac dos novos fluxos de destilado, ate obter-se uma relacao de refluxe vantajosa,

+4.3 - Destilagao com Refluxo Constante

A destilacac descontinua em batelada pode ser realizada atraves de  dois
wetodos classicos de nperaciu,a saber, em Tefluxo wariavel e com refluxo constante.
Em termos de aspectos positivos, o primeiro métode permite a obtencac de um desti
lade de ecomposicac fixa, enquanto gue o Eepundo apregenta a eeu faver a utilizagae
de uma instyumentacdc de controle menos elgborads e maic simples. Além dissc, no ca
80 de colunas com um numerc Teduzido de estagios tedricos de equilibrio, uma rels
gac de refluxe constante e sempre vantajosa, Somente quando o numerc de estdgiocs de

separacao for grande € que se torma conveniente levar em consideracdoe o emprego  de
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refluxc varidvel. Mar mesmo Acsim as caracteripticas especificac do sistems  devem

ser ponderadss.

Para a misturs UF,-HF, o material inicialmente destilado ¢ jwproprio pars
s utilizacao imediate, em virtude de apresentar ainde impurezas voleteis contaminan
tes. Negse caso, o fluxo gasose 4o destilado é encaminhade para armadilhas criogeni
cas gue pessibilitam uma reducao dos tecres impurificantes pela dessublimagac de he
xafluoreto de uranic em temperstura controlada e sob intenso arraste pelo sistema
de varuo. O material assim recolhide somente Eofrera aguecimento para obter sus ho
mogeneizagae quando for gubmetido s uma nova destilagde ou transferide para um ci
lindro reservatoric. Nesse cas50, mestno Que uma coluna possua um grande nimero de es
tagios tecricos de equilibrio, & operacac em refluxo variavel objetivando um desti
lado de composigao fixa, especificamente para o sistema UF,-HF nac apresenta pois,

qualquer interesse pratico.

Optando-5¢ entao para a purificacao do hexafluoreto de uranie por meio de
uma instalagac de destilagac em batelada, com retificacao em refluxo constante, ela
bora-se inicialmente o projeto, numa abordagem plobal, através do modelo tradicip
nal dos estagios de equilibric e, em seguida, resliza-se a passagem gradual para o
modelo de contacto continuo apalisando-se especificamente a coluna com enchimento.
Isto porque esse dispositivo de separacao € constituido de um leito porosc ew condi
coes de permitir o Intimo contacto entre && fases liguida & gasosa, de tal modo que
as forgas motoras da separacao correspondam justamente as diferencas de  concentra

coes dessas fases distribuidas continuamente ac lopgo de toda a coluna.

Nz elaboragao da analise por estagios de equilibrio sao levados em conta
os dados e as correlagoes do equilibric liquido-vapor apresentades uo capitulo ante
rior e expressos pelo conjunto de eguagoes (3.45), (3.46), (3.47) e (3.48) para a
mistura binaria UF,-HF. Nessas equagées, a identificagdo das concentragdes molares
do vapor & em equilibrio com as de liguide X, assim como da imclinacdo da curva de
equilibrio m referentes aop estagic de equilibrio ronsiderado ou da condigdo examina
da, sera feita stravés de indices relacionados Eempre ao componente mais volatil a

saber, o fluoreto de hidrogenio.

A curva de OpETE(EC para um processo descontinuo € cbtida na mesma sequ&g
cia da desenvolvida para a segac de retificacac de uma coluna que cpera continvamen
te. Face as peculiaridades agressivas da mistura fluoridrica, implicando numa gran
de dificuldade do manuseic em fase liquida, gptou-se pelo uso de um condensador par
cial gque possibilita a retirada da coluna do material destilsdo P na forma pgasoss.

A composigac desse vapor %Destiem equilibrio com o refluxc liquide lp de  composi
¢ED xﬁ segundo

% * K (4.7

onde KHF ¢ o coeficiente de distribuigac em relagac ao fluoreto de hidrogénio nas



condigoes de prt::iu, LempETATUrE & pretiiu d¢ condensador.

Empregando-se o diagrams de McCabe-Thiele como suporte de cilculos ¢ admi
tindo-s# hipoteticamente a constancia dos fluxos de vapor e liquido em CONLTACOTTRN

te na coluns davido as razdes jé apreseptadas no item (&.2), tem-se
11 = LR _ | {4.8)
Vy = Uy = ¥ 14.9)

ou seja, a relagac de refluxo interna definida pela razao dos fluxes liquido e va
por L/V tambem séra constante. Essa relagao de refluxp, com auxilio do balanco  de
material glebal no condensader, pode ser posta apora em termos da relacao de refly

xo externa R, gue corresponde a razizo dos fluxes LRIP, através da equagao

=

s (4.10)

=
23

£
-

Fstabelecendo-se entao dois balancos de massa, um global e outro para o
componente mais volatil entre uma segde generica e o tépo da coluna, que szo dados

POT

V=104l (4.11)

Vig="0 Yy + L x {4.12]

chega-se a equacao da curva de operagac na forma
y - (Tc@‘f) ‘ {E—ETJ x 4.13)

Nessa equacao ¥ e X podem representar nao somente as composigdes internas
dos doieg fluxos em contracorrente numa secac qualquer da coluna, come também as com

posigbes dos fluxos em contracorrente ho refervedor ¢ na base do condensador.

Operando-se a coluns com refluxo constante, a equacao (4,13} € representa
da por uma teta de operagdo para todo o conjuntc de separacac, compreendende o con
densador, a coluna de enchimento € o refervedor. Como umes espécificacac normal de
variaveis de projeto inclui a relagao de refluxo externs R, a composicde inicial
da carga xqi e a composicac final do destilado Yp,,» pode-se entap determinar atra
ves da reta de operagao, &s composicoes dos fluxos que entram & saem da coluna com

enchimento durante todo o desenrolar da destilacio em batelzda.

Para estimar-ge de antemio qual a telacdo de refluxe externa a ser especi

ficada, deve~ge efetuar antes de tudo uma analise do equilibrio liquido-vapor em



questao, Come ponto de yefer&ncia usa-se comumente uma das condigoes limites de ope
yagdo da colupe, qual seja, a relacao de refluxo externa minima RHIN' Que Trepresen
ta & wenor relacao de refluxo externa que s unidade pode admitir para uma deternioa
da carga. Da equacap (4.10) pode-ge concluir que E serad minima quando & razie LAV
assim o for, m qual por suam vez corresponde a inclimagac ds reta de operacdo. A re
lagio de refluxo externs minima sera entao determinada pelo menor valor que a Tela
cao L/V pode admitir. Ne Figura (4,2) obgerva-se gue a inclinagac da reta de opera
¢ao depende das composipoes do VApOT yﬂ{ em £quilibrio no refervedor com o liguide
de composicao xg, no instante inicial de operagac e tambem da composigac da mistura
azeotropica (Y, = X,] formada entre o hexafluoreto de uranic e ¢ fluoreto de hidrp

genieo, ou

y - Yp.
‘%J T2 (4.74)
MIN o - X0,

Nota~se portanto que para diferentes composigoes de carga, o panto
{xp., 4y, ) ira mudar, assim como alterando-se as condigcoes de operagap iscbarica da
4 fy

coluna, o ponte (X, ¥ ] também se medificara.

1
° Mo, % [ FLUORETD OE HIDROGENIO ) .

FIGURA 4.2 - Determinacac da Relagac de Refluxo Minima.
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Quando a cargé apresenta compoki¢oes proximas ou dentro da regido de imis
cibilidade, RHIH serd wuito paquens ou nuls, enquanto que para cargas contendo tra
gos de fluoreto de hidrogenio RHIH assumira velores owitc altos. Via de repra, a Ie
lagic de refluxc a ser adotade varis de 1,5 a 10 vezes o valor minime | 10]. Para
relagoes de refluxo altas, tem-sge norsalmente uma perda menor de hexafluorete de
uranic ne destilado impuro, mas em contrapartide pasta-se mais energia nos trocade
res de celor. Em vista diese, determinou-ge, para diversas relacoes de refluxeo, a
fragac de paterial impurc retirada da coluna, e chegou-ge a conclusBe que, devido
basicamente & forma da curva de equilibrio do sistema UFﬁ-HF, pode~se perfeitamente
trabalhar com valores de R baixos. 4 adogao de K - 7 para efeito de projete torna-
ke bastante conservative ¢ interessante scb o ponto de vista de dimensionamento dos

equipamentos, enquanto que 4 operagac da coluna com R « 1,5 e perfeitamente adequa
da [ 72 ].

Qutra condigac de operagac limite muito importante na coluna de  destila
ga0 € a correspondente ac numere minimc de estaglos tecricos HHIH necessario para a
separagac da mistura UFé-HF, o qual € determinade guande a ¢oluna opera em refluxo
total, isto €, sem extragac nenhuma de material. Nesse caso, sendo o fluxe do des
tilado oule [P = 0), a relacac de refluxe externa se torna infinmita [R - =] £a equa
cao (4,13}, mui Tepresenta a reta de operagac, se confunde com a diagonal do diaprama de
McCabe-Thiele, Tepresentads por & = %. Entac, para obter-se o nimero minimo de esta
gioce de equilibrio, basta considerar a curva de eguilibrio e dois pontos  extremos
na reta de operagac, representados, de um lado, pela especificagdo final de fluore
to de hidrogénio &m hexafluoreto de uranio X3,, ¢ de outro, pela concentragao  ini
¢ial do destilado yni. Como a presenga de fluoreto de hidrogenioc na carga normalmen
te ¢e gpresenta com relativa intensidade, essa ultime concentragao sera admitida ce

wo sendo a composicao azeotropica.

Construindo-s¢ entd#o uma unidade separativa com N + 7 estdpios de equfli
brioc, numerc esse igual Ou superior a HHIH’ a2 correspondencia entre o material des
tilado e o residual no yefervedoy durante 2 etapz de processamentc entre uma opera
¢ao em tefluxo total até o estabelecimento do refluxc constante, podera ser melhor
compreendida pelc eguacionamento de uma ¢oluna de destilagao em batelada com rela
¢3o de refluxo variavel. Este pericdo, entretanteo, em termos praticos pode ser bas

tente reduzido de modo a nac ser considerado nos calculos.

Alem disso, apos estabelecer o refluxo constante, é possivel perfeitamen
te empregar-se a equacao de Rayleigh, pare o calculo da massa final de material re

sidual no refervedor ”ﬁ com a composi¢ao final pré-fixada xp,, dads por

M, 0 dx,
z“(ﬂg)= — (4.15)
xﬂﬁ

£ qué necessita do conhecimento da carga inicial M; e da respectiva composicao %), . KNa
i




vealidade, no presente casc ‘qi deve ser a concentracio de fluoreto de  hidrogénic
no vefervedor apos & etapa de transicéc eotre o refluxo total & o refluxe constan
te, mas considers-se para efeito de cilculos essa variacido desprezivel.

Fata a aplicagac da equacac de Rayleigh, » composicie X Bempre correspon
dera ao ponto de interseccao da reta de operacio com a diagonal do diagrama Xp = §p.
Logo, para se efetusr a integral de equagdo (4.15), deve-se estabelecer gimplesmen
te & relacso entre Xp & Xg, através da aplicacio do método de McCabe-Thiele coneide
rando-se sempre os N + Z estdgios de equilibric da coluna. Atvando-se de waneira
iterativa em L reduzindo-ge progressivamente seu valor, determina-se pars cada
mudanca de Ap © valor de Xq correspondente, conforwe indicado para alguns pontos ba
Figura (4.3) admitindo-se tres estdgios teoricos de equilibrio, Ou seja, opera-se

r —

Ry ARG

L] Ban A1)
5 IPpAETe B | FRGERIG]

FIGURA 4.3 ~ Operagdc da Unidade em Refluzc Constante.

upa coluna de destilacao em batelada com N + 7 estdgias & a cada intervalo de tempo
derermina-g¢ a& composigoes dos produtos de topo & da fundo. Mantendo—se a relacao
de refluxe constante, as retas de OPETagav sac paralelas umas &s outras, sendo traca
das desde o ponto azeotropico ateé quando a cowposicao do destilado estiver dentro
dar especificagoes requeridas.

Atraves de um balance de massa em relagio ao tempo, envolvende o inicio e



fiw de operacac, pode-se estimar taxbén, a composicao wédia do destilado iﬁ pels
equacio
M, 2y, - My X
I.iﬂ* ﬁ'ﬂ'ﬁ
r "i - III'5

4. 76}

Especificamente para o caso de uma mistura do tipo UFﬁ-HF, tal determinaghc  Teves
te-se de impportancia em razao da possibilidade de aplicscao do processo de purifice
gao por sublimagcac em vacuo para & quebras da pisturs mzeotrdpica. O conhecimento da
composigac média do destilade permite entéo que se¢ tenha nogéc da quantidade de he

xafluoreto de uranio disponivel para uma nova carga a ser redestilada.

Qutro parametro importante susceptivel de ser calculade € o tempo de des-
tilagdn B gasto pels unidade de separagac para trazer o material contido me referve
dor de uma toncentragao inicial xp. até p final x), mantendo-se constante & relacac

4d

de refluxo. Denotando-se por I a integral da equagac (4.15) e tendo-se em conta

que: )

TP
PR | 4.7

chega-s5e a expressaoc

o M R4 [ngiII-] (4.18]
v exp{T}

Ao tempo de destilagao assim determinado, o qual representa somente o fempo de sepa
ragac das impurezas volateis em refluxe comstante, deve-ge somar todos os Lempos en
volvidos na operagac completa de um cicle de carga, quande se tem por objetive o
caleule do tempo total real da batelada e consequentemente a capacidade anual da
instalagac. Entre esses tempos pode-se destacar o tempo de retirada do hexaflucreto
de urdnio purp do sistema, o tempo de limpeza das linhas, o tempo gasto para o car
Tepamento do refervedor, aquecimento & estabilizagao da coluna em refluxo total ¢ o

tempn de passagem de refluxe tetal para constante se o mesmo nao for desprezivel.

Considera-se como eendo o final da operagac em batelada, o instante ET
que 05 fluoretos pesados menos wolateis de qué o hexafluoretc de uranio, € gue o iE
purificam, surgem no topo da coluna. Nesse instante, interrompe-se a salda da colu
N4 & prepara-s€ a mesma para ¢ recebimente de uma nova carga. (uande, entretanto, a
massa desses fluoretos elecancar determinadas quantidades ou niveis de radiacdo im

proprios, a sequencia de carga e retirada de material deve ser suspensa, estabele

cendo-5€ entac um novo esquema de atividades.

4.4 = Dimenzionamento d& Coluna de¢ Enchimento

Uma eoluna de enchimento ¢constituvi um equipamente ideal, DAo so para  se



trabalhar com simtemss correosivos, justamente pels facilidade do emprego de :nchi
mente Quimicamente resistente, come pars USOR #hn instalagoes de pequenc & pedio por
tes, onde a guentidade de liquido retida na coluna € pequens ¢ se tem necessidade
de pequenas perdas de carga para operacarc da coluna,

Ao contrario de uma coluns de pratos, em que o5 estdgios de separagac no
equilibrio sao perfeitamente delimitados, wma coluna de enchimento spresenta como
caracteristica principal ume distribuicao uniforme de propriededes fisico—quimicas
ao longo de seu comprimento. Todavia, para gue uma coluna cem enchimente efetivamen
te atue como um dispositivo de transferencia de massa do tipo contacte continuc en
tre fases, deve—se gatisfazer uma serie de requisitos quando do geu dimensionamen

to, da sua fabricacac e operagao.

0 primeiro aspecto fundamental a ser estabelecido reside na determinagao
da melhor regpiae de trabalho, de maneira a evitar-se problemas de inundagoes, a 54
ber, de pontos onde as fases liquida e gasosa tornam-se totalmente continuas nas Ca
vidades do enchimento, fazende diminuir significativamente a eficiencia da coluna
de separagao. Deve-ge projetar uma coluna com enchimento que realwente promova o
contacto efetivo entre as fases, sem a ocorrencia de inundacoes € em condigOes de

possibilitar 2 separagac desejada para um refluxc especificado.

Em linhas gerais, um fluxo gasosc atraves de um leito com enchimento seco
apresenta um gradiente de separacao entre um éxtremc e cutro do percurso fque depen
de em grande parte do tamanho e do tipe de enchimento e da velocidade do gas. Numa
coluna verticel de enchimento, com o vapoer escoande de baixe para cima, quando e
adicionado a esse sistema um fluxe liquido em comtracorrente, & perda de carga au
mente gradativamente. Ao mesmo Lempo, © regime de escoamento Qué nessss circunstﬁg
cias determina o tipo de transferéncia de massa, passa de laminar, onde predomina a
difusac molecular, para um regime turbulente com difusac turbilhenar. A medida que
o fluxc liquide aumenta, ©s espagos vazios para escoamento gascoso diminuem e a per
da de carga eleva-se ainda mais. Uma vazao liguida baixa wnac preduz um perfeito ume
decimento do material de enchimento, gerando assim uma baixa taxa de transferencia
de msssa entre a5 fases, was uma vazao liquidz alta em relagio ac fluxe EA5050, tam
bém pode provocar transtornos no funcionamento da coluna ocasionande inundacoes e
diminuinde o contacto entre as fases. Por cutro lade, fluxos gasosos altos  tambewm
causam no enchimento um umedecimento parcial devide a formacac de canalizagoes PIE

ferencials gque novamente diminuem a transferencia de massa.

Dessa maneira deve-se determinay, numa priweira etapa de calculos, a fai
xa ideal para as velocidades das correntes lignida e gasosa. Tal pracedimento estd
associado diretamente 8o estabelecimento da capacidade da coluna de enchimento e im
plica basicamente na determinagao do diametro da coluna, dimensac esta calculada
através do uso de principiocs da fluidodinamice gque em Ultima andlise especifica as
velocidades permissiveis das fases no leito sem ¢ aparecimento de problemas de inun

dagoes. E pratica usual efetusr o calculo das densidades de fluxo superficial de



inundagio pelo emprego de correlacoes baseadas inicinlmente nos trabalhos experimen
tais de SHERWOOD of af, [ B3], as gquais, mais tarde smpliandac e aperfeigoades por
pesquisadores [57), spresentam—se atualmente ne forma de equagoes perfeitamente ljust_-l_
dez ¢ generalizadas, que podem ser aplicadas para qualguer fluidc & para  diversas
amplitudes de operagso. Uma dessas equacoes, com excelente concordancia nas regioer
de refluxc em que s¢ realizs a destilageao de hexaflusrets de uranio, deve-se a
SAWISTOWSK1 [ 19 ] e apresenta a forms

6,5
8 pp P
Vy = | i exp|-4 '/ (4.19)
Ve \ 0,2
F
Y0
onde HI representa a densidade de fluxo superficial de inundacao do gds ihg.m-?.a-l},

g € a acelergcaoc da gravidade Im.6+2], B, B P 540 as respectivas densidades das fa

ges vapor € liquida [hq.m'j]‘ W é a viscosidade dinamica da fase liquida do fluidc

de processo € Uy o € a viscosidade dinamica de agua, ambas {Fu.2) determinadss na
i

mesma temperatura. A grandeza H e definida por:

N
H ‘%(EE) 14.720)
¥

sendo L/V 2 relagcao de refluxo interna no leito 2 a guantidade F corresponde ao

fator de empacotamento do enchimente dade pela relacso

a
1
F = ;3 {4,271

3

onde a4, € a area superficial do enchimento por unidade de volume ImE.mF leecée a

fracac de espagos vazios do leito.

A equagac {4.19), segundc CHEN [19 ] permite a determinac3c da densidade
de fluxo superficial de inundagdo na faixa de {0,071 < H < b], desde que a relacao
de refluxo seja especificada dentre as variaveis de projeto, & regiac otima de ope
ragao para a densidade de fluxo superficial esta geralmente compreendida entre 50
a 70% do valor limite da inundagao, embora o emprego de porcentagens de  inundacao
majores podem ser adeguadas. Nesse sentide ECKERT [ 26 ) salienta que nunca se deve
operar umz coluuna acims de 90% da inundagac, a menos que s¢ terha uma ingtrumenta

¢ao tdo sensivel gue permita manter o gradiente de pressio sem vitrapassar o walor
miximo pré-estabelecido.

Uma vez determinade o fluxo gasoso limite para a nao ororréncis de inunda

¢ao, calcula-se o diametre da coluna d atraveés da expressao



w \%5
d -(“_W;) {4.27)

na qual V & o Fluxe de wasca gasoso [hg.é-,l. P a porcentagem de inundagac adotada

E.&_IJ. Conhecendo-

e 0 digmetro da coluna e fazendo~se as fevidas correcoes nos fluxos devido & neces

& UI a densidade de fluxo superficial gasoso de {nundl:ia Ikg.m—

sidade de compatibilizar ¢ valor calculado com os tubos padronizados disponiveis no
mercado, pode-se estabelecer agera a capacidade da instalacac, eendo, nesge  ctaso,
importante considerar o levantamento de todos os tempos envolvidos diretamente ma

duracac da batelada.

A determinagac de diametro da colupa, no entanto, € cbrigatoriamente pre
cedida de uma adequada selecac de enchimente, Nesta escolbs deve-se levar em consi
deragao os diversos aspectos ligados a forma, ao tamanho do enchimento, a facilida
de € o5 rustos de fabricagzo, ¢ principalmente, os coeficientes de transferencia de
marsa e grau de molhabilidade do énchimento, os quais afetam diretamente a  capaci
dade, eficiencia, flexibilidade e perda de carga do leito. A natureza da superficie
do material dc enchimento ¢ propriedades fisicas do liguide influem na molhabilida
de, & de um modo geral, quanto mzis molhada & superficie, maior € a eficacia de

transferencia de massa para um mesmo tamanho de enchimento,

Quandc & corrosae € um fator adicional a ser considerado, o enchimento de
material plastico pode ser preferido em Ttelagac ao metalico, por ser normalmente
mais barato. Todavia, no presente caso, apesar das fases serem constituidas de flui
dos agressivos, o emprego de anéis fabricados com fluorcarbonos altamente resisten

tes como, por exemplo, o teflon, nac foi cogitado por apresentar um grau de molhabi
lidade muito baixa.

0 conhecimento da eficiéncia com que o eénchimento efetua a transferfncia

de massa tambéw permpite prever a altura de uma coluna. Por isso, em prajetos de
equipamentos onde a difusap se deve ap diferengas de concentragdes que existem en
tte o interior das fases e suas interfaces, € necessaric szber qual € a taxa de
transferencia de massa de cada componente nas fases que operam em contacto conti

ruo. Um dos métodos mais comumente empregadcs no levantamento dessa velocidade re
quer a determinacao das chamadas unidades de transferencia, de conceituacao analo
ga aos estagios de equilibric. Como, de um modo geral, puwms destilagac © soluto (no
casc , o fluoreto de hidrogénio) se desloca da fase liquida para a fase vapor, tem-
se observado experimentalmente que a resisténcia & transfereéncia de massa ocerre na
fase vapor, e £ ela gue controls o processo de difusac. Em vista disse, o calculo
da altura de um leito de enchimento !, se resume na estimativa do numero de unida

des de transferencia da fase gascsa MﬂG e da sltura dessa unidade de transferencia

HﬂG' pris I e expresso por

r NGG Hm [4.23}



Nessa equagao © numero de unidades de transferencia Nog ¢ equivalente acs
N estagios teoricos de equilibric ja decerminados, ou pode mer repvaliados por
weio da integral da expressao

Nog * . (4.24)

na qual 4 representa a fragac molar do fiucrete de hidrogenio na fase pasosa que ek
ta em contacto com & fase liquida de componsicao X, num ponto qualquer da  ccluna
com enchimento e, portanto, na reta de operagao, §* é a concentragac de eqguilibrie

correspondente a essa fase liguida, e Yy ® Yy s80 ar respectivas composigoes do va

por no funde € no topo da coluna.

Quanto a altura de uma unidade de transferencia, esse parametro & calcula

do normalmente pela equagao

Yy

HﬂG = EEHE [4.25]

em que Y € a densidade de fluxo molar total da fase gasosa {kgm0£+m-?. .

B
9 G

o coeficiente global de transferepcia de massa dessa fase |kgmol.m ©, 4LII ede a
area interfacial efetiva de transferencia de massa por unidade de volume ImE.m'Si

do digpositive de contactc continue.

0 relacionamentc entre o coeficiente global KG e os coeficientes  indivi
duais de transferenciaz de wassa das fases gasosa hG e liquida kL e valido guando se
admite um tratamento para soliucoes diluidas de fluoreto de hidrogénio em hexafluore
to de uranio, assim como, quando & transferéncis de massa ocorre por difusao molecy
lar, e no caso especifico da destilacdo, existe um processo de contradifusdo equi
molecular. Numz destilagao binaria adiabatica desse tipo, o fluxo molar total é n
1o, uma vez gue do balango energetico resulta a necessidade de um mol de  fluoreto
de hidrogeniv ser transferido da fase liquida para a vapor, para que ummol de hexa
fluoreto de uranio possa ser transferide ne sentido oposte. Tais suposicdes nio tre
duzem fielmente a realidade tendo em vista que nao se tem mecessariamente uma desti
lacde adiabatica, mem tao pouco & curve de equilibric trata-se de uma linha rets, e

a difusse turbilhonar compere obstinadamente com a molecular.

Apesar desses inconvenientes, € pratica usual de prejeto o emprego do me
todo considerado e fregquentemente os mencicnados problemas sac contornados ou wini

mizados efetvando-se o calculo da altura da colunz Z a partir da equacao

Yy d
! m Y
ra UH kG & p A {4.728]

Yo




pa qual a densidade de fluxo molsr FH ¢ considerada cnnstlntti G_:tprf:entl c cot

.4 JPa ), kl o da
fate liquida ln.4-1}. P & precsio de operacao do ¢istema (Pa}, Py & densidade =o
1ar média da fase liquida [kgmot.m‘sl ed o drea interfacial efetive de transfercn

¢ia de massa In!.wf }.

ficiente de transferencis individual da fase gasose [kgmof.m

0s coeficientes individuais de transferencia de me8ssa apresentam seus vi
lores dependentes de uw dado sistems com propriedades fisico-quimicas propriss e pa
ta determinadas condicors hidrodinamicas de escoamento do fluido de processa. Contu
do, & previsao tedrica destes coeficientes € envolvida por ume série de dificulda
des, seja nz aveliacac exata da area interfacial, seja na eliminagae dos efeitos de
entrada das fases no dispositive de separagac e, principalmente, na determinacao do
coeficiente de tramsferencia individual de uma fase sem & interferéncia da outra,
em razao da aditividade das resistencias de transferencia de massa de ambas as fa

EES .

Ep vista dessa inadequagcao a realidade dos fatos os projetistas de equipa
mentos de contacto, como colunas de enchimente, apolam-se ¢ recomendam o uso de cor
relacoes empiricas [ 72 ]. Nesse sentido, dentre as varias equagoes sugeridas pa i
teratura, umz bos generalizagao, valida para sistemas nao ideais, de estimativa dos
coeficientes de transferencia individuais ¢ representada pelas seguintes  equacoes
desenvolvidas por OKDPA ef af.[ 70 ]

143 213 -0, 50 6,4

e . 0,005 | L L --TUE a, D (4.27)

L ’ Wp 4 2] Ui ﬂf i l 1 P] .
PY e Y v " fy . a, 7 - (4.26)

G~ 7 3] d, V e D F )

v TRY

onde | & a densidade de fluxo liquido e ¥ a densidade de fiuxo gasoceo ikg.m- .ahrl,
7 o tamanhe nominsl [m] do enchimento escolhido, 9 a aceleracao da gravidade

{m.a'zj, T a temperatura absoluta (K), R a constante dos gases [J.kgmat-].ﬁ']], by

e U, P € P, Ft & ﬂu’ a viscosidade dinamica (Pa.s), a densidade [kg.mpsl e adi
fusividade do flucreto de hidrogenio am hexafluoreto de urisnic [mf.&-lj nas fases
liquida e gaspsa respectivamente. Ds autores dessas correlagoes advertem que na
equagac (4.28) a constante 5,23 deve ser substituida para 2,00 em enchimentos  com

diametros nominais inferiores a 15 milimetros.

Nas equacoes {4.27) e {4.28), @, represents & area superficial do enchi
mento & a, a area interfacial efetiva. A estimativa dessa area real de contacto en
tre as duas fases mma coluna com enchimento ¢ muito dificil de eger estabelerida e,
spesar do fato de guenao deve ser confundida com a érea molhada do enchimento, pode

ger considerada eemelhante, peis ambas dependem do tipo de recheio e da gquantidade



de 17quido ma eoluna, isto €, dos fluxes liquide ¢ gasosc das fases em contracorren
te. Com egse hipotese de equivalencia, ONDA et af.[ 69 ] obteram a seguinte equagao
que perpite avalis-ls conhecendo-se & drea superficial do enchimento e as condigdes
de escoamento dos fluidos ne leito poroso:

0,75

o
¢ 2,7
a = a, 1 - exp -]'#5(7?) Re

H-D,US

F wel+? 14.29)

onde 0 & & tensao superficial da fase liguida [H.m-rl, o, a tensac superficial eri
tica do material de que e fabricado ¢ enchimento [ 72 ], Re o nimerc de  Reynolds ,

Fr o numero de Froude, e We o numero de Weber, dados respectivamente por

L
EE = ‘4.3‘”
Ay Vg
?a
Fnol 4 [4.31)
e
?
L
We = (4,371
i:'E Uﬂ.t

A cnmplementacio do projeto da coluna com enchimento pode entac ser fgi
ta, apos a determinacac de diametro e da altura da coluna, atreves da especificacao
e do caleulo de outros aspectos pertinentes, tais como a perds de cargs que o leito
oferece o a quantidade de materizl liguidc e gascso retida nas cavidades. Além
disse, objetivando a e£liminacgdc de canalizagoes preferenciais para maximizar & trans
ferencia de massa, pode considerar-se a colocagao de distribuidores de liquide, a
serem posicionados na coluna segundo normalmente recomendagoes de orden pratica

apropriadas para cada tipo e tamanho de enchimento.

4.5 - Dimensionamente dos Troradores de Calor

A produgéo do vaper e do liquide que escoam atraves da colunz de enchimen
to € realizada peloe refervedor e condensador respectivamente, com o fim de estabele
cer uvn fluxc em contracorrente adequado, fiel a uma relagzo de Tefluxo interna pré-
fixada, € de tal mode que a transferencia de massa possa efetuar-se da melhor manei
ra possivel dentro das condigoes ideais do processo. Em razao disto, o dimensiona
mento desses equipamentos veveste—se d& uma importanclia wuito grande e dele depende

o bom exito operacicnal da unidade de separacao.

Como ja fol mencionado, o refervedor se encontra no eitremo inferior da
coluna constituindo assim, ¢ estagio inicial de separacio [U), o qual deve permirir
B ebulicap controlads da mistura UFﬁ-HF, de modo 4 gerar o vapor para ser encaminha
do a coluna de enchimento e receber da mesma o refluxo liguido. O projeto é desen

volvido no sentido de s¢ obter ums ebuligac dita saturada, em piscina, comnucleacao



e franco despreendimento de bolhas, e, dessa maneira, possibilitar que o refervedor
atue como um verdadeiro estagio de separacio, no qual o vapor liberado ae encontra

efetivamente sm equilibrio com o material liquido nele contido.

Fact & eBsa exigéncia, a temperatura da parede interpa do refervedor, na
regiao de aguecimento, deverd permanecer tempre guperjor a temperatura de saturagic
do fluido intermo. Esse fluido e inicialmente constituide de uma mistursde hexaflup
reto de uranio com diverscs tipos de contaminantes, dentre os quais, v fluoreto de
hidrogenio, ¢ essa mistura, com o andamento do processo de destilacao, vei perdendo
gradativamente o5 componentes volateis, de modo gue vao permanecer no refervedor o
hexafluoreto de uranioc e os fluoretos mais pesados. Para fins de dimensionamento do
refervedor, entretanto, vai-se considerar que a ebulicao deve ger mantida somente
para a evaporacac da mistura UFé-HF. desprezando-se of efeitos na cargs térmica

dos compostos leves e pesados.

Existem diversos diegpositivos que pedem realizar essa tarefa, e dentre os
tvocadores de calor mais simples, escolheu-se inicialmente um refervedor tipe  cal
deira, com o fornecimento de energia sende feito pelas patedes do vaso poT meic da
cireulacao de um fluido quente na sua parte externma. Apesar de eficiente, esse equl
pamento apresenta certas impropriedades quanto a transferencia de calor, a qual se
da assim atraves de uma drea variavel no decorrer da batelada, gerande no material
estrutural dorefervedor inumeérns problemas de corrosac assoriados as variagoes tél
micas ciclicas do sistema. Com o proposito de evitar esses inconvenientes, proje
tou-se um nove refervedor utilizando tubos de aquecimento horizontais totalwpente

lmersos no liguide & formande portanto uma area fixa de troca termica.

As bases fundamentais dos calculos de projeto em anbos os tipos de refer
vedores sao analogas e devem levar em conta a quantidade total de calor Qn W) gque
escoa atraves de uma area de troca termica. Especificamente, para um sistema conten,
do tubos de aquecimento imersos no iiquido do refervedor convem estabelecer como re
ferencia a area externa AE Im?]. Entdo a quantidade de calor QR que escoa  atraves

dessa area & dada pela equagao:
Qp = A, Uy AT [4.33}

onde UTE representa o coeficiente global de transferencia de caloer Iw.m-z.ﬂ-l} refe
ridc a area externa, e AT . a diferenca mediz de temperatura (k) entre o fluido de
agquecimento interno de tube Ti € a temperatura de paturagdo do fluide externo de

processs liquide TAE' expressa por
ﬂTm = Ti - T&E {4,34)

Se o fluido térmice & ser utilizade no interior dos tubos de aguecimentp

transferir energis pela simples condensacac de seus vapores saturados, a equacao

[



(4.34) aplica-se em sua plenitude. Todavia, se & transferencia de cslor se der por
variagao de seu calor sensivel, um valor medio logaritwmico deesa diferenca deve ser

considerado, tal como

(71 - T2a)
tn Til - Tde
Tiz - T40

aT

Hl[. '.'4.55'

onde T{T e Ti? representam as temperaturas de entrada e saida, respectivamente, do

fiuido quente.

No csso do refervedor idealizado tratar-se de um tubo ecilindrico com fun
do zbaulado, face ao seu grande diametro nominal em relacao a espessura do vaso, as
areas interna ¢ externa de trora térmica representam valores extremamente proximos,
podendo-se entao admitir, para efeitc de projeto, que a transferéenciz de calor para
s ebulicdo se faz em piscina através de umz superficie plana de drea toral  equiva
lente A. Tal procedimento é perfeitamente adequado em razac de ter-se& observade ex
perimentzlmente que, em geral, a geometria nac é um fator determinante na transfe
Téncia de caler na ebuligao em piscina [ 64 ). Essa observagao encontra sva justifi
cagac no fate de gque a energia transferida depende principalmente da formacgao de
bolhas € da agitacac do fluido de processo, que por sua ver dependem da aTea superfi
cial tetal e nae do contorno dessa superficie. No casc da transferéncia de calar
ncorrer pelas paredes de tubos de aquecimento, a diferenga entre as areas interna e

externa de troca termica € acentuada e portante devem ser considerada.

0 coeficiente plobal de transferencia de calor UTE referido a area exter
nz de troca térmica para ¢ eéicoaments de gnergia atraves de uma parede de um tuba
aquecido intericrwmente por convecgao, devido & condensacée de vapores ou a perda de
calor seneivel, e resfrisdo exteriormente tawbém por convecgdo, o qual provoca a

ebulicao em piscina do fluido de proresse, € dado por

-1
UTe = {Ei + Ep + RE + Rﬁ} {4.38]

onde Ri representa & resiténcia de transferéncia de caler por tconvercgdo de  fluido
quente interno, K., a resistencia térmica por condugao através Jas paredes do pTo
prio tubo e, EE a resisténcia per comvecgao do fluido de processo. O termo Rﬁ' por
outro lado, corresponde a resistencia térmica de incrustacac de particulas resultan
tes da interacac entre os fluidos & o material utilizado nz construcao do referve
dor, ou mesmo de depositos aderentes que s formam ha superficie do equipamento. Es
A resistencia pode ser decomposta em duas parcelas, uma de incrustacho externa do
tubo RﬁE devida a acac do ambientée fluoridrico, & uma interna Rﬁi referente ac flui

do quente, a5 guais estac relacionadas entre si pela expressao

- &b -



*t

em que *i vem & ser a dres interna de trocs termica do tubo de squecimento, e AE »

sud dres externa.

Tendo em vieta gque o hexafluorete de uranio & um material bastante reati
vo, & possivel que s¢ produzam peliculas de produtos de corrosac ou de de¢composi
¢ac, as quais poderiam provocar um aumente crescente po wvalor de Rﬁﬂ depoie de cer
tos pericdos de operagac, e assim alterar significativamente as propriedades de
transferencia termica do refervedor. Todavia, tem-se observade na pratica que super
ficies de materiais especiais resistentes a meios fluoridricos agressivos, previa
mente polidas e tratadas, séo correidas, mas apresentam um baixo grau de incrusta
cap, 0 que permite adotar, numa primeira tentativa, um valor minimo bastante consey
vador de Rﬂe' das ordemn de J,7675% 2 1ﬂ'# ME.K.WFI [ 92 ]. Quanto ao fluido  guente,
como € necessario trtabalhar com uma substincis quimica especial tipo  fluorecarbono
funcionando dentro d¢ um citreuits fechade, também se pode utilizar para Rﬁi O MmESmo

valer recomendado.

A& resistencia termica do fluido gquente interne E{ e dada atraves do inver
so do coeficiente de transferencia de caler por conveccap hi’ teferido a2 arees exter

na pela equagso

i £ .
R.=—=— 1 — (4,38
4 h{ A{

assim como @ resisténcia da parede do tubo de aguecimento Rp deve ser corrigida pe

la Tazac entTe as areas externa e media de troca de calor segundo

e AE
R u-L]| £ [4.3%;
p hp Ay

sendo Ep a espessura (m} do tubo, hp a condutividade térmica {W.M'I.K"]dnumterial
que ¢ constitui, e *m a area determinads pela médis aritmetica das areas internz e

externa.

Finalmente & resisténcia térmica por convecgic de fluido externo EE pode
ser calculada pela simples inversac do coeficiente de transferencia de calor por
ebulicao hE' Como a ebulicao &€, acima de tudo, um processo controlado por diversos
fatores, que egtac diretamente relacionades comas propriedades figicas proprias de
cada interfare golide-liquide, ¢ que aoc mesmo tempo interferem, nao somente na  pro
ducao & despreendimento de bolhag, como nas caracteristicas de circulagao do flui

do, ¢ estabalecimento de coeficientes de transferencia de calor para a ebuligao



ficou restrito, durante muito tempo, a sistemas especificos. Recentemente, entretan
to, surgirsm correlagces que, com certas cauvtelas, possibilitam generaliracoes. Nao
obgtante, para & eotimativa desses coeficientes, & necessario » escolha de um regi
me de ebuligaoc adeguado, ¢ dentre os diferentes tipos optou-se pelo regime de ebuli
tao nucleads, que perwite & obtencdo de coeficientes de ebulicdo vazoavelmente al
tos. Na ebuligac nucleada saturada plenamente desenvelvida, as bolhas se formam em
pequenas cavidades ne superficie solide ¢ se despreendem devido 8 s¢ac do  empuxo,
movimentando-se para o interior do liquido. O coeficiente de ebuligdo é entao  bas
tante influenciado pela agitagao provocada por eesas bolhas, assim como pela ener
gia do vapor nelas transportada, Como uma ebuligao em piscina requer que a agitagac
do fluido de processe seja realizada principalmente pele movimento das bolhae e por
correntes de conveccao natural, o coeficiente de transferéncis de calor para a ebu
ligao nucleada corresponde a composicac de dois regimes, o da ebuligac convectiva
natural e ¢ da ebuligao nucleada propriamente dita, de tal modo que o fluxo térmice

total e dadoe por

= h (T ~T ) {4.40)

0 perfeito desenvolvimento do mecanismo da ebuligas nucleada, epvolvendo
a associagao desses dois fenomencs, nao estd ainda suficientepente esclarecide, mas
sabe-se que para sltas diferencas entre a temperatura da parede externa do tube de
aquecimente Tpe e a do liquide de processo admitide saturade Téz’ a componente  de
vida somente a ebulicao nucleada torne-se dominante, enquanto que esse valor passa

a4 ser relativamente insignificante para diferengas {ﬂTE =T TbE] baixas. Normal

4
mente aoc ge projetar um refervedor deseja-se a maximizaciupdn coeficiente de ebuli
¢ao, onde os efeitos da conveccan patural tornam-se despreziveis frente aos da nu
cleagao. Adotando—se tal procedimento, contudo, deve-se gvitar a possivel ncurrEE
cia de ebuligao em pelicula, quando entao a foyrmagas de bolhas € tio rapida, gue
grande parte da superficie de troca térmica fica recoberta por um filme instavel de
vapor, aumentando assim & resisténcia a transferencia de caler e diminvinde signifi
cativamente o fluxo termico. Esse ponto maxime de operacao em regime de ebulicdo nu
cleada pode ser estimado atraveés de numeTcsas expressoes, sendo, a que apresenta me

nores fluxos para o sistems LIF5 - HF, a desenvolvida por NOYES { 78 ]| e expressa por

1/4 1/?
G o p, _p
=x . 0,144 p h, |4 £- v pr 00245 (4.41)
Ag v fw Pa Py
MAX
onde p, e Py Tepresentam ae densidades do vaper e do liguido respectivamente

lhg.m'sl. kg, & entalpia de vaporizacédo (J . kg'!}, 0 a tensao superficial do i
quida [N.m'rl. g a aceleracao da gravidade Im.&-?} & P2 o numerc de Prandt definido



pela mquagno

"{ CFI

Pn
kg

{£.47)

Nessa equegao Wy ¢ @ viscosidade dinamica {Pa.s], Cpk ocalor especifico a  pressao
COn&tante [J.RQ-I.K-T] ¢ kf a8 condutividade termica [N.m-],K-ll da fase liquida. A
equagio {(&4.41) todavia, nec levs em consideragac os efeitos da superficie, pois se
baseiz fundamentalmente em propriedades termodinamicas. 1s50 implice na necessidade
do emprepo de fluxos téermicos wais conservaderes, nio se recomendande, portante, o
trabalho em regioes proximas da ebuligdo em pelicula, onde certamente podem  weor

rer acentuados fendmenos de corrosdo na superficie de transferéencia teérmica.

Ne projeto do refervedor e importante tambem o conhecimento, nao so da ma
xima diferenga de temperatura permissivel sem que ocorra a ebulicae em pelicula, co
mo ainda da minima diferenca de tempersturs capaz de produzir a ebulicac nucleada.
Esse limite inferior pode ser avaliado considerande-se a concorrencia entre a nu

cleacao e a ebulicao convectiva matural, a qual especificamente pare superficies ex

terns a2 cilindros horizontais pode ser bem calculada pela eguagaode Mo ADAME [ 64 |

0,55 k,

14
ht = T {Gr Pl [4.43)

onde Ph representa o numero de Prandt da fase liquida £ Gt o nimerc de Grashof defi

nido pela eguagao

5
T p, g B, AT
on - & 1L - £ e (4.44)

na qual FE € o diametrc externmo do tubc de aguecimente, ¢ a aceleragdo da gravidade,
By o toeficiente de expansdc volumétrica do fluido TR Bps Hp e ki representam
respectivamente a densidade, a viscosidade dinamica & 2 condutividade termica da fa
s¢ liquida.

Para a ebulicao nuclesda, entre diversas correlagdes desenvelvidas para &

estimativa dos coeficientes de ebuligao, destaca-se a de Mc NELLY | 66 ] que rela

ciona o coeficiente de ebuligac hE com o fluxe termico Qﬁfhﬁ existente entre 8  Eu

perficie sclida e o liquido pela egquagao

8,63 0,31 0,33

AT AY R LT AN TN
hoo= g5 |{RY2 Lo v (4.45]
¢ II|"'E h,Eu 0 ﬂl.."




onde p representa a pressac do sistems {Pa}, CFE‘ o p #&0 TeEpectivamente, o ¢a
lor especifico & pressac constante, & tensdo superficisl ¢ a densidede da fage 11
quida, htu ¢ » entalpia de vaporizacioc e p, € a densidede da fase vepor. Ora, subs
tituindo-se ne equacao {4.45) o fluxo critico dado pela equacho (&4.41), & possivel
2 deterwinagac do maximo gradiente de tenperatura em que s¢ da 2 ebuligas nucleada.
A medida que esse fluxo vei diminuindo, 8 diferenga de temperatura ﬂTE vai se redu
zindo ate o momento momento em gue &8 igualam o6 coeficientes de ebulipse nucleads
com a convectiva hatural. Nesse instante, tem-6¢ ¢ ponte inferipr de wtilizagao da
equagac (4.45), gque via de regra situa-se entre 10 a 207 do limite maximeo, conformwe

a intensidade dz conveccao natural [ 72 .

-

A quantidade de calor QR exigida para a operagao do refervedor pode  ser

cbtida realizando-se um balange energétice no mesmo, gue fornece

R |

sende Hﬂ & h? as entalpias IJ.EQ-]! dos fluxos de vapor Uﬂ [kg.a_T} que sai do re
fervedor, e do liquide Ll que Tetorma. Como essa corrente liquida que vem da caluna
Dac estd necessariamente na mesma temperatura do refervedor, tem-se um consume  de
energia pars a saturacac desse fluxo liquido. Isso permite que praticanente se pods

considerar o calculo da cargsa termice éo refervedor a partir da expressac
% = Yoy 14.47]

em qua h£u Tepresenta a entalpia de vaporizacao do liquido contido no refervedor em

sua temperatura ge operagac.

Desse modo e possivel realizar o dimensionamento de um refervedor que,
através da adequada escolbha de fluido térmico associadc a uma Area de transferéncia
de calor, € capar de assegurar o fornecimento de energia em condicoes de suprir o
processo ¢ de atender eventuais dissipacoes em equipamentos e nos dispositives da

unidade gseparativa,

Analogamente, para o estagio superior da coluna N + §, por meio de um ba
langc dé massa € um de entalpia, ambos éenvolvende o condensador, nwos gquais 530 con
siderades o fiuxo do vapor V” que sal do estagio N da coluna & possui ums entalpia
H”, o fluxo do destilade D tembém gasosc com uma entalpia Hﬂ e do fluxo liguido LE

com uma entalpia hﬁ* determina-se a quantidade de calor QC que deve ser retirada pe

lo condensador para promover o refluxo por meio da eguacao

QC c D[[E-rHHH-HpuRhR] {4.45)

na qual R corresponde @ telacac de refluxc externa. Essac entalpias variam com o de



senvolvimente da batelads, pois dependem dac concentracoss respectivas de cada flu
x0, ¢ assin & quantidede de¢ energis & ser retirada pelo condensador € podificada
com o decorrer da operacic. Fara o projete, entretanto, como a5 entalpian Hﬁl e HH
via de regrs spresentam valores muito proximos, pode-se simplificar s equagac (4.58)
para

Q « PR hiu {4.49)

onde htu vem 8 ser 4 entzlpia de vaporizagac do material condensado na temperatura
de¢ maturagao de fluido de processo, escolhendo-se para o estudo do  dimensionamento

do trocador os pontos extremos de carga térmics.

A condensacdo do vapor ascendente da coluna de destilacdo pode ser reali
zada atraves de diversos tipos de dispositiveos e, dentre os inumeros trocadores de
calor que stendem a esse objetivo, cptou-se por um condensador de tubo duplo verti
cal, posicionando no mesmo eixe da coluna, em vista de sua facilidade construtiva e
operacional. Condensadores verticais apreseéntam boas taracteristicas de transmissac
de calor, sende ideais p&ra o casc em que se tem vaper altamente corrosivo que re
guer o emprege de tubos fabricados com ligas metalicas especiais. Gases nao conden
avels, como o nitrogenic € o fluor, por outte lade, prejudicam o bom funcionamento
desses trocadores, pols diminuem significativamente & eficiencis de condensacac. To
davis, esses gases 53ac rapidamente eliminados loge ne inicic da batelada tendo em vis
ta gue os mesmo5 apresentam baixa solubilidade com o hexafluoreto de uranio e altas

pressoes de vapor nas temperaturas de operagae da unidade.

Com isso & possivel a retirada do sistems, pelo topo do condensador, de
material na forma gasosa, & o prejeto se desenvolve no sentido de que tal equipamen
to seja capaz de atuar como um estagic de equilibrio, isto €, como um condensador
parcial. Un trocador de cslor de tubo dvplo funcicnende come um condensador parcial
permite gue o fluido quente se condense no interior do tube interno, enquanto  que

o fluido frioc escos pelo espaco anular entre os dois tubos.

A Equacio basica de projete, que relaciona a quantidade de calor trecado

ne condensador & semelhante & equagan (4,33) e dada por
O = A, U, T, (4.50)

onde AE representa @ area externa de troca de calor do tube contendo o fluido de
pProCessa, UTE € o coeficiente global de transferencia de calor referido a essa area
externa e hTm e a diferenga de temperaturs médiz gue atva como forga motora no pro
cesso de trnqsuissﬁu de¢ caler. Para um condensador de tubo duplo vertical, com t
fluido frio escoandc num unico passo arravées do canal anular e em contracorrente

com o fluxo liquide do fluideo de processo condensado mo interior do tubo  interno,



exca diferen¢s de temperatura € gelhor avalisds ex termos de diferenga de temperaty

ra wédia logaritmica AT , definida pela exprescac anialoga a equagac (4.35):

i} (Iaf B TEI)
En(hi - Tar)
Tai - TEE

emn Que AEOTA Tai TEPTESENId 4 [emperatura aproximadamente constante de saturacao dos

vapores do fluido de processo condensando-ge com mudanca de fase isotérmica, e TET

BT s (4.5)]

e Ta?' as respectivas temperaturas de entrada e saida do fluido térmico que circuls

no canal anular.

Todo © tratamento feito na determinagao do coeficiente global de transfe
Tenciz de caler UTE atraves da equagac (4.36) pera o refervedor € aqui aplicado, as
sim como o calculo das resistenclas termicas de incrustacéo R, pela equagac (4.37),
de¢ convecgac do fluwido interno R{ pela eguagac (4.38), e da parede do tube interna
do condensador Rp peca eguagac (4.39). A resisteéncia térmica devido a conveccag do
fluide externo RE ¢ tambeém considerada come o inverso do coeficiente de transferén

ria de calor desse fluido frio h .

Com © objetivo de ter uma retirada de calor mais efetiva, adotou-se o re
gime rurbulento como condi¢ao de escoamento dentro do anel liquide formado pelos tu
bos interne ¢ externo do condensador; nesse caso pode-se utilizar a expressao desen
volvida por SIEDER e TATE [ 84 ) para a avaliagac do ¢oeficiente de transferencia

de calor por convecgao do fluide frie, que € representada por

1/3 g, 14

0,8
hoo. 0,027 RRe’ Pn (u)

M (4,57
€ Ly Hp

onde Pr corresponde ao numero de Prandt, € Re ao numerc de Reynolds, definido pela

eguagao

ﬂH T
Re = _u- {#.53‘}

sendo p, k e p a viscosidade dinsmica, 3 condutividade térmica e a densidade respec

tivamente determinadas na temperatura da mistura, Y, a viscosidade dinamica na tem

peratura da parede, e V a velocidade entre os tubnsptuncﬁntricas, com todas as pro
priedades c¢aleuladas para o fluido térmico, & equagso (4.52) € valida para nuimerns
de Reynolds superiores a 2000 e a tewmperatura de mistura, utilizada por muites pro
jetistas na deterpinagac de valores wmedios de coeficientes de transferdncia de «ca
lor para trocadcres, pode ser rapidamente estimada pela media aritmetica das tempe

raturas de entrada Tel ¢ saida Tti do fluido térmico.



A grandezs ﬂH representa o diametro hidraulice do #nulo, que pode ser cal
culado pela equagao

D, = L {4.54]

em que Sm corresponde a area da secao transversal de esevamento do fluido frio dada

por

7 ? 2
Sm = 37 (ET - IJ'E) {4.55])

onde FT € o diametro internc do tubo coaxial externo e PE o diametro externoc do tu
bo interno. A grande:za P da equagao {4.54) representa ¢ perimetro molhado, que pa

ra dois tubos de secao circular concentricos & dado pela equagao

P.o= T Dy 4D} [4.58°

chegando-se a um diametro hidraulice DH igual a
FH = ﬂT -7 (4.57]

Deve-se ter em vista tambem, que na elaboragio da equacao da diferenga de
tewpetatura media Ipgaritmica ﬂTmE’ foram admitidas duas importantes hipoteses  em
sua dedugac, a saber: (1} os calores especificos dos fluides ndo variam com a tempe
ratura, principalmente, do tade do fluido frioc e, {2} os coeficientes de transferen
cia de czlor por conveccao tambem sac constantes ao longo de todo o Frocador de ca
lor. Ora, essa ultims afirmacac €, em geral, mais importante devido ags efeitos de
entrada do filuido no condensador, variacﬁes_da vigcosidade do fluido e de sua cendu
tividade térmica, e fundamentalmente a variacdoc de espessura da capada liguida con
densada. No sentide de minimizagao desses efeitos, vai-se empregar coeficientes de
transferencia de calor medios, devendo-se gnalisar primeiramente as condigoes dina
wicas de fluido po extremo inferior de condensador, onde se tem, no intericr do tubo
de condensagan, um fiuxe liquide que corresponde ao refluxo LE em contracorrente

com o fluxo de vapor U” gueé sai da celuna com enchimento,

A condensagao no interier de tubos pode apresentar problemas complexos de
dificil tratamentc analitico, mas pelo fato de se admitir que (1) o vapor &e conden
62 uniformemente em pelicula sobre toda a superficie do tuba, (2) as diwensoes do
canal de escoamento ﬂi nap apresemtam restrigoes ao fluwe de vapor nem ac 1liquido,

ou seja, a pelicula se wove em regime leminar, impulsicnada unicamente pela agao da



gravidade & {3) a diferencs de teoperstura entre o VEpor e & parede & constante; ¢
pessivel adaptar-se ap presente dimensionsmento o estudo cléssico desenvolvido para
superficies planas ¢ aplicAveis &4 uma grande variedade de geometriss. De um modo pe
ral, temse comprovado que s espessura da camada na condensagio em pelicula depende
da forma da superficie, da velocidade de condensacac do vapor e das condigcoes dina

micas da camada ligquide, isto e, do seu grau de turbulencia.

No caso especifico de condensacac no interier de tubos, o eguacionamento
a seguir apresentado € perfeitamente valido para diametros internos maiores que 3,175
milimetros § 7B ] pois a velocidade da fase gasosa na entrada de tubss com diim&
Lyos internos menores alcanca valores extremamente altos £ seus efeito: devenm BET
entac considerados. Justamente com o abjetivo de se impedir que a veloridade do va
por interfira de méneira acentuada com a pelicula de condensagao £ que se evita a
operagao do condensador num regime de turbulencia. Além do que, em Tegimes turbulen
tos o coeficientes de transferencia de calor por convecgao tende a aumentar, o que
por um lado melhora a eficiéncia do condensador, mas por outro iado pode TTOVGCAT
um acrescime consideravel do refluxo liquido. Como abaixe do condensador encontra-

se a coluna cox enchimentos, refluxes liquidos muitos altos podem provocar  inunda

cao da mesma, diminvindo drasticamente a eficiencia de separacao do leito.

Quiro aspecto a ser considerado estd relacionado com o emprego de altas
velocidades gasosas gue podem causar inundacac e arrsste do liguide no condensador,
iwpedinde © fluxe em contracorrente. O limite da velocidade do vapor pode ser obti
do atyavés dos trabalhos realirzados por DIEHL e KOPPANY [ 24 ], os gquais determina
ram inicialmente um diametro interno critice ﬂic em funcao da tensao superficial ¢
M

L

do 1iquido condensado (N.m cazlculada na temperatura ds pelicula, pela equacao

ﬁic = (,3i75 0 {4.58]

que corresponde a wo valor acims do gqual a velocidade de inundacze independe do dia
metro do tubo de condensagao. Mo caso do hexafluprets de uranio puro, em que a con
densagac ocorre acima do ponto triplo, o diametro interno critice esta EEWpTE ok
preendido abaixo de 5,6 milimetros. Os mesmos autores na Ref. [ 24 ] apresentam ain
da uma correlagac peneralizada pasra determinagac da velocidade superficial de inun
dacao v (m.s~ 7], quando o diimetro interno do tubo de condemsagdo ﬂi e igual ou

maior qUEt)diimEtracr{ticﬂIut, a qual e expressa por

0,5 0,25 1,15
{4.59)

—
=|r
™

v, = b5&,4445 (E)
); pu

sendo p 2 densidade do vapor [hg+m'3}, 0 a tensio superficial do liguide (Nm ') e



{L/V) a relagio de refluxo interna. A utilizacéo dessa equagho & interessante, por
gqué permite @ conhecimento da velocidade de inundagic empregandc-se somente duss
propriedades fisicas dos fluidos em contracorrente, s saber, & densidade do vapor «
a tensac superficial do liquide, sendo independente do diametro do tubo quande e

constroen condensadores com diametros internos superiores ao critico.

0 tipo de escoamente de fase liquida, por sua vez, pode ser conhecido
atraves do numerc de Reynolds da camada condensads Rﬂﬁ, pois A experiencia tem de
monstrado que {1) em valores de Re, < 100 o regime de escoamento & laminar, {(2) en
valores de JO00 < Re, < 300 ocorre ¢ aparecimento de ondulecoes e (1) em valores de
EEﬁ > 300, as ondulacoces sumentam progressivamente até a faixa de Reﬂ de 1500 a
2100, quando a condensagac € iniciada & se desenvolve de maneira turbulenta. Mas

condigoes em que o numerc de Reynolds da pelicula, expresso agora pela relagic

Re = _E_E_E_

[4.60)
] ”5 m D{

e menor do que 100, esse numero esta associgdp & wma outra prandeza  adimensional,

chamada numero de condensacao Co, dada pela eguagao

Co - 1.47R: 73 (4.61}
onde
2 1/3
Y
Co e h. {4.52]

“leleg tog - o) g

em que h{ corresponde ao coeficiente medio de transferencia de caler por  condensa
cao, uﬁ € kﬁ sao a viscosidade dinamica € a condutividade termica do fluido mno fil
me condensado, P R = LR é o refluxc liguids [kg.a"l, g € a aceleracaoda gravidade,
] ﬂf e p, sdc as densidades das fases liquida e gasosa, respectivamente. As proprie
dades figicas da pelicula liguida citadas sao determinadas nz temperatura da pelicu
la Tﬁ’ que para HOLMAN [ 43 ] representa simplesmente 2 wedis aritmética entre a tem
peratura de saturagio do vapor Td{ e a temperarura da parede interna T ;v enquanto

que Mc ADAMS [ g4 ] sugere 2 seguinte expressac de T£

T£=T---§IT.-T-] 14.63)

D coeficiente medio de transferencia de calor para um tubo vertical com


file:///4.61

condenssgdo em seu interior esta associado com o comprimento € (m) desse tubo pela

equacao

3 /4
Py lop - 8,1 3 htu k
Cu (T, = T,

R, = 0,943 (4.64)

onde hfu representa a entalpia de vaporizacac, as propriedades fisicas como a den
gidade Pgs 8 condutividade térmica hﬁ € a viscoeidade dinamica 1.115 san determinadas
na temperatura da pelicula, € Ay, e a densidade do vapor na temperatura de paturagao
dos vapores do fluido de processo.

As dedugbes deéssas eguagDes para regime laminar baseiam—Se em aprimoramen
tos de estudos de Nusselt desenvolvidos para o caso em que ps efeitos da velucidi
de do vapor sdo despreziveis. Resultados experimentais spresentam, todavia, princi
paloente para numeros de Reynolds na faixa de transigac de escoamento laminar para
turbulento, valores de hi cerca de 20% acima dos previstos. Assim, tambép essa teo
ria considera vm perfil de temperatura linmear pa pelicula de condensade, sem  alen
tar a possiveis modificagoes no balango encrpetiecs para a inclusac de vma entalpia
adicional devido ae resfriamento da pelicula abaixo da temperatura de saturacao, o
Gue certamente oCOrre na formagac do filme. Considerande ent3do que o efeito da va
riagac da entalpia sensivel do condensado, através de seu calor especifico, contri
bui de maneira tao significativa quante a entalpiz de vasporizagao, BROMLEY [ 15 ] in

troduziu esses efeitos da sepuinte forma

v
' ._i
hoy = Py, i i ™ Tpd! [4.65)
onde EFH representa o calor especifico do filme 11Qu1dn na temperatura do Filme

(1. hg K } e h . @ entalpia de vaporizacao (J, kg ] n2 mesma temperatura.

Considerando-se essas correcoes na entalpia de vaporizagio, juntamente
com as observagoes experimentais, para o regime de transicac com numero de Reynolds

da pelicula maicres que 180 e menores que 1300, e conveniente ¢ emprego da relagao

-1/3
o = 1,75 Eeﬁ (4. 66)

sendo que na aplicacac do numero de condensapao deve-se usar o coeficiente médio de

transferencia de calor por condensacao relacionado com o comprimento do condensador

pela equagaon



1/4
3 /

p P-ngh'h
PRI B L B L Tl

4 ¢ l-lﬂ [T'b{' - TP-{-}

(4.8

Desta maneira, 8pés & OpcAo por um regime de escoamento com & escelha  de
um numero de Reynolds adequado, pode-se calcular o numero de cendensacéo e COnBe
quentemente ¢ coeficiente de transferenciz de calor wédio, desde que as  proprieda
des fisicas da fase liquida sejam consideradas numa temperatura da pelicula PTE-€5

timada.

0 comprimente do condensador, entretanto, para ser avaliade, obriga gque a
temperatura interna de paréde do tubo Tp{ seja determinada. Seu valor nao pode ser
arbitrado aleatoriamente, pois esta diretamente vinculade ao transporte de energia
realizade pelo trocador. Isto implica que, para e relacionar a temperatura do flui
do frio TE’ ha necegsidade de se adeguar o sistema de refrigeracao do  condensader
com uma capacidade de absorcac de caler compativel com a carga térmica exigida PE

lo processo. Ur balanco entalpice entre os fluidos guente ¢ frio do trecador permi

fe escTever que
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onds TET e T@;fr correspondem as temperaturas de entradz e saida respectivamente do
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fluido térwico, w ao sew fluxo de massa {kg.s |, ¢y © seu calor especifico a pres
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sao constante (J.kg l, e P, R, & hfu o fluxo de destilado Ikg.bL]}, a relacap

de refluxo externa e a entalpia de vaporizacso {J.kgb]}, respectivamente, do fluide

de processo.

{ dimensionamento de um condensador de tubo duplo vertical envolve, por
tanto, um proce5s5c iterativo em que 5 adotam inicialmente certas dimensoes para o
equipamento e certas caracteristicas do fluido termico. A cads passo esses valores
§30 revistos por meio de balancos energeticos globais, na medida que um perfil de
temperatura vai sende estabelecido € o condensador devidamente delineado. 0  passo
final consiste numa compatibilizagio tom os materiais disponiveis no mercado, pois
uma aproximacac para tubos padronizades e sistemas de refrigeragdo comerciais € es

sencial na reduvgac de custos,



5. DESCRICAD E OPERACAD DA UNIDADE DE PURIFICACAD

4.1 - Intvoducao

Uma instalagmo de purificacac de hexaflucretc de uranio apresenta, de ini
cio, comp todos oF sistemas de processamento da Engenharia Quimica, © problema da 7]
¢olha adequada de materiais parsa o emprego em contacto direto tom o fluido de  pro
cesso. Enquanto gque normalmente os gistemas em escala de laboratorio incluem o wi
dro nas tubulagoes e na maioria dos equipamentos de medicao, na opersgic com misty
ras fluoridricas apressivas esse procedimento & totalmente inadequado em Tazao da

reacap do fluoreto de hidrogenio com os gilicatos de um modo geral.

Aleéx disso, nao € sd a utilizacac de materiais metalices que torna & uni
dade dificil de ser constitulda, mas também a consideragaoc de uma serie de agpectas
do processa, indispensaveis ao seu correto funcionamento. Dentre esses Tequisitos
E imporilante destacar o empreps de Eensores capazes de uma completa monitoracao da
unidade e-a necessidade da realizacac de vacuo em todas as regides de trabalhe com

hexafluoreto de uranio, principalmente naquelas que o receberao isentode impurezas,

Entre os materiais metalicos m3is convenientes para ¢ menuseic de hexs
fluorete de uranio estac incluidos, o cobre, o aluminip, & o niguel, puros ou em 13
gas. O cobre e extremamente util em Tegioes onde se requer flexibilidade ou wobili
dade relativa, comoc também em juntas de flanges. O aluminio, por sua ver & bastante
empregado em tuhulacﬁe; exrensas para transferéncias gasosas, quando a massa das re
des & um fator & ser considerado. Ja o niquel &€ de utilizacao mzis comum na forma
de ligas, das guais a mais importante, principalmente na operagac em temperaturas
de 85 a 120¢( e na presenca de fases liquidas, & o monel 400, formado basicamente
de 66.5% de niguel e 37.5{ de cobre. Nessas condicoes de operagao s3c também empre
gados, os agos inoxidaveis austeniticos, do tipo A1SI 304, com E% de niquel e cerca
de 8% de cromo, e do tipo ALSI 3)4, com compesigac equivalente ap anterior, mas
apresentando de 7 a 3% de welibdenio. Materiais mzis hﬁratos, COMG © Aago carbono
¢om baixo teor de silicio, € uma alternativa atraente, poreém seu use deve-se reves
tir de certos cuidados, principalmente no que se refere ao preparo da superficie in
terna de contacte com a mistura flueridrica, € externa, para a protecac contra a

COTrosan atmosférica.

Materiais nao metalicos como o politetrafluorecileno ("teflon™), o poli
trifluorcloroetilene ("Kel-F") e resinas epoxidicas especiais, constitvem opgoes se
guras quande sus espessura nap representa problema. Essas vesinas normalmente  sac
POTOS3S € O emprego deve-se limitar a aneis de vedacao e revestimento de pegae com

camadas espessSas.

Com a aplicacac de tubulagoes totalmente metalicas, surge 8 necessidade
de que uma atengdc muito grande seja dada aos sensores, em especial aos dispositi
vos de medicao de temperatura & de pressao. Esses dispositivos devem determinar com

exatidao essas duas variaveis a fim de gue se tenha o conhecimento real dp comporta



mente de fluide de processe nessas tudbulagoes.

A medicao de temperaturs nao constitui geralmente uma dificuldade, porque
o6 zensotes, formados de termopares, LETMmiEtOres ou TeEigtores, podem ser encépauls
dos em tubes metalicos resistentes ao meio, sendo, messe caso, & perda de sensibili

dade unico fator a ser congiderado.

Ja & pressas, por outyo lado, constitui um dos fatores esgenciazis do pro
cessc, permitindo tambem uma avalizcac das condicoes de seguranca no manuseio do ma
terial. A sva determinagac permite, nao 56 a observagic da ocerréncia de gualquer
scidente com hexsefluprete de uranic, gue envelve reagoes internas com outTos flui
dos ou com materiais eomstrutivoes, comp tembem possibilita a deteccae de vazamen
tos, seja com perda de hexaflugreto de uranic em regices pressurizadas, seja com a
entrada de ar em tubulagoes evacuadas. Aléwm disso, uma estimativa do grav de impuri
ficacaoc do hexafluoreto de urinio pode ser feits conhecendo-se sBuz pressac de vapor

numa dada temperatura.

Deve-s¢ salientar, que a maior parte das dificuldades do manuselo com ©
hexafluoreto de uranio pode ser superada, desde que o trabalho se desenvolva de ma
neira metodica € ordenada, £ que uma s€rie de provideéncias requeridas sejam atendi
das para evitar sua decomposicao. Dessas as mais relevantes envolvem (1} a limpeza
adequada dos equipamentos e tubulacoes, com ensaic de permanencia em alto-vacuo ca
racterizando & desgaseificacao, (2) a apassivagac das tubulagoes e dos tEservaté
rios que irao trabalbhar com hexafluoreto de uranic puro, e (3) a evacvacao completa
das partes da imstalacap que forem abertas para & troca de cilindros ou comexas de
eguipamentos. A realizacac de ensaio de estanqueidade a alteo-vacuo wtilizando-se detec
tores de vazamento com gas hélio, por exemple, € uma pratica indispensavel, ndo =6

ressa fase como também durante a montagenm inicial.

5.2 - Descricac da Unidade de Purificacao

Cop o objetivo de realizar a destilagao sob pressao de uma mistura impura
contendo hexafluoreto de uranio, construiu-se uma instalacao em escala de laboratd

rio que compreende basicamente as sepuintes partes:

Setor de Carregamento;

Unidade de Separagac;

Setor de Recalhimento;

Setor de Medigao de Pureza do Gids;
Setor de Amostryagem;

Setor de &rmazenégem;

Setor &E Seguranca; &

Setor de Vacuo.

Todos esses setores sac interligados, conforme pode ser observado em flu

xograma de processo constante da Figura (5.1), através de tubulaches & COnexoes
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flangeadag construidas de ago inoxidével, proprias pare a utilizagso em regioes au
jeitas m alto vacuo e apresentandc uma boa resisténcia a acac corrosiva das  mistu
ras fluoridricas. Op anéias de vedagdc empregados no flangeamento sac juntas de
cobre eletrolitico de alta purers, que possibilitam a substituipac fdcil de  pegas
danificadas, a troca de ¢ilindros reservatfrios de material, e até mesmo de equipa

mentos.

As valvulas existentes em toda a instalacao foram desenvelvidas pars o
uso em locais de vacuo elevado, apresentando vedsgoes especiais grascas 8o emprego
adequadce de juntas de expansac, ou foles, para impedir vazamentos e dar protecao ao
seu mEcaniFpo contra o ataque do fluide de processo. Essas valvulas possuem ainda,
na sua maioria, acionaments pneumdtice, permitinde acsim a colocagan de  vunidade de
separagac € todos os setores descritos, exceto o de vacup, no interior de um amhi
ente copfimadn e estanque, tipo rapela, a fim de conter gualquer vazamento de mate

rial das linhas, equipamentos ou cilindros.

A operagac de todo o conjunts e feita, consequentemente, com Segurangs e
em local externo, atraves de um quadro de comando de valvulas e da schservacac da
instalagac por um visor transparente convenientemente posicicnado. Q smbiente da ca
pela ¢ ainda submetidc a um sistema de exaustac com lavagem de gases, garantindo—

Se Com essa8 precaucoes, a minimizacdo dos efeitos de qualquer acidente.

0 setor de carregamente é constituido por um sistewa mecanico que suporta
o cilindro reservatoric de material impuro (7, permitindc a determinacao de sua
pressao interna, a retirada de amostra para anzlise pelos setores de wmedigio de PU
reza ¢ amostragem, e a transferencia liquida ou gasosa para o refervedor da unidade

de separagic. Todas as suas linhas sao agquecidas e atendidas pelo eetor de vacuo.

A unidade de separacas, por sua vez, & formada fundsmentalmente pelos
trés equipsmentos basicos do processo de destilagdo, a saber, o refervedor RE, a <o
luna de enchimento CE e ¢ condensador 0. O primeiro tem por finalidade, conter a
Wasss inicial da batelada ¢ gerar vapor para a unidade de separacao, situando-se mna
sua extremidade inferieor. Inicialmente projetpu-se um refervedor comstituide de wum
simples vaso cilindrico vertical, de ago inoxidsvel do tipe AISI 304, flangezdo na
parte superior e com tampo abaulado elipsoidal em baixe, com o fornecimento de emer
gia sendo efetuade através das paredes, por meio de um conjunto de serpentinas de
cobre soldadas no lado externo inferior. A cireulacio ¢ o aquecimento do fluido ter
mico eram entac realizados por um banho termostatico especialmente dimensionade pa
ra essa operagac, Como a temperatura de trabalhe oscila em torno de 100°C, necessi
tava-se para o fluido termico, de uma substancia que apresentasse uma baixa taxa de
vaporizacdo messa temperatura, em razio da cuba do banho termostdtico ser aberta pa
ra v swbiente. A& escolha recaiu scbre um composto polimerizado de dimetil siloxana,
tipe 0leo de silicone, com baixs pressaoc de vapor, atéxico e ndo irritante, ideal

para a operacao em recinto confinade comc o da capela da destilacgio.

Todavia observou-se que, no decorrer de um certo numero Je bateladas, o



material estrutural do refervedor comegou & apresentar problenas muitc graves de
corrosdo nas Aveas internas inferiores do vaso, provavelmeate devide a variacdo pe
Tiodica de teoperatura resultante cda operacao, Em razao desse comportamento, proje
tou-se um novo tipe de refervedor, comstruido em liga monel 400, pessuinde agora
ums &rea constante de transferencis térmica, tendo em vista que o fornecimento  de
calor ocorre atraves de tubos de aguecimento, convenientemente posicicnados mo fun
do do vaso ¢ mantidos semprée submerscs.

Imediatamente &scima do refervedor RE encontra=se a coluna com enchimento

CE, a qual tew como chjetivo precipuo realizar o contacto intimo entre as fases va
por & liquids em contracorrente, Trata-se de um dispositive de fabricagac simples,
constituida de um tubo vertical e com suportes metédlicos internos. Esses foram posi
tionados dé modo & contéer o enchimento e permitir uvma distribuicac do fluxe liqqi
do degcendente, evitande assim a formacac de canalizagoes preferenciais que dimi
nuen consideravelmente as velocidades de transferéncia de massa. 0 leito feito ini
cialmente com limalhas de aco inoxidavel criteriosamente selecionadas para dar uma
grande area efetiva de contacto entre as duas fases, apresenta-se compartimentade
em setores, de tal maneira que ¢ ataque dz mistura fluoridrica ao seu material cons
titutivo, com consequente diminui¢ac do tamanhe medio das pegas do enchiments, nao

provogue entupimento nem compactacao dentro da coluna.

No extremo superior da unidade encontra-se, finzlmente, o condensador £, ca
paz de produzir o fluxo de massa 1iquido que desce pela coluna de enchinmento, e ao mesmo tem
po, permitir gracas a presenca da valvula de controle V{ em sua partemais alta, 2 saida em
fase gasosa, domaterisl desrilado produzide pelo conjunte de separacac. O condensador &
formado de dois tubos concentricos verticais, sendo no interior do wenor realizada a cen
densacao dos vapores ascendentes da coluna de enchimento. 4 retirada de energia do siste
ma possibilitands amudanga de fage do vapar para liquide, também & feita por um banho ter
wostatico, o qual regula a temperatura do fluido que circula no anule dos tubos con
centricos do condensador, Esee controle € fundamental para o processo  Beparative,
porgue alem do condensador estabelecer o refluxe liquido, qualquer  irregularidede

em seu funcionamento pode originar serios transtornos de entupimento na coluna.

0 material destilado, saindo da unidade de separagao em fase gascsa, e
conduzide ao setor de recolhimento, o qual por sua ver compreende dois dispoeitivos
de coleta, na forma de armadilhas criogenicas (“traps"), um destipado so material

impuro contendo os contaminantes leves, e o outro, o hexafluoreto de uranic puro.

Interligados diretamente a parte superior da coluna de destilacao e com
acesso aps setores de recolhimento e carregsmento, encontram-se os setores de medi
gac de purera e de amostragem, O primeiro & constituido também de uma armadilha e
de vm senpor para determinagao da pressac toral, com alta pensibilidade ¢ precisac.
Ja o setor de amostragem, unide ac setor de medigiao de pureza, permite ¢ recolhimen
to de uma mmostra gasose numa ampola especial, a qual £ retirada da instalacko e

encaminhada a0 espectrometre de massa para analise semi-quantitativa de impurezas.



0 setor de armazenagem ¢ formade basicamente de tubulacoes procedentes do
setor de Terolhimento ¢ com aregpo a4 reservatérios. Possui ramificacces independen
tes para o material impuro e o hexafluoreto de vranie puro, e necessita ger ronstan
temente atendide pelo setor de vacuo, para permitir a limpeza das lirhas abertas

gquando da troca de cilindres.

Fol previsto tambem o setor de seguranga constituido de um vaso WS espe
cialmente projetade para provocar ums diminuigac de pressac nos penteos criticos da
instalacic em decorrencia de algum acidente no setor de carregamento ou na operagao
da coluna de destilagac. Duas valvulas posicicnadas, uma ma parte superior do refer
vedor e putra pa base do condensador, possibilitam, quando acicnadas, o alivio auto
mdtico do excesso de pressao do sistema, pela descarga do material mo vaso de segu

rancga, mantide constantemente despressurizado.

Finalmente, a instalacgao apreseénta um eetor de vé:ua, possuindo fundamen
talmente duas caracteristicas principais, a saber, (1) realizar a limpeza das tubu
lagoes, dos equipamentos e de todas as superficies que entram em contacto com ok ma
teriais pure e impurp, e (2} auxiliar nas transferencias gasosas propiciando o ar
raste das substancias em fase vapor nas armadilhas criogenicas do processe. Para a
realizagao dessas atividades, ¢ setor conta com deis conjuntos de bombeamenta, um:
parz medic e o outTo para alto vacuo. D equipamento para a prueducac de medic vacuo
pode ser uma simples bomba mecanica, tipo palhetass, que alem de efetuar o arraste
propriamente dito, tambem realiza o wvacuo preliminar na insralacdoe, permitinde & oh

tencao de vma pressac final de ate iﬂiz Torr.

For outro lado, o alte vacuo produzido pelo conjunte de bomba de vacue di
fusora e bomba de vacuec mecanica, tem acesse ac sistema atravég da interligacan de
tubulacoes acs principais pontos da instalacao, principalmente maqueles que possuem
uma grande superficie exposta, como & eoluna de enchimento, ov um grande volume de
material, como o5 vasos de um modp geral.

Uma atencap muito grande ¢ dada a limpeza e apassivagap dos equipamentos,
caracterizando-se pela obtengac e manutengac de um alto-vacueo final da erdemde Iﬂvﬁ
Torr, mormente nos reservatorios que recebem o hexafluoreto de uranic pure. Esses
dois conjuttos de bombeamento sao protegidos pele uso de armadilhas e¢ricgenicas, no
sentido de impedir o atague das misturas fluoridricas ao olee e a0 mecanismo das
bombas, O resfriamento dessas armadilbas com nitrogénio liguido, nesse caso é £em

pre recomepdavel.

5.3 - Operagsc da Unidade de Purificagao

A instalagio de purificsc¢do de hexafluoreto de uranio foi dimensionada pa
ra operar dentro do processo da destilacao sob pressic, em repime descontinus, per
mitindo tambem, ac mesmo tempo, a eXecugao do wetede de purificacdo por sublimacac

em VECUD.
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A montagem foi realizada atraves de um esquema ordenado de trabalhe, &n
volvende & limpeza de cada pega ou equipamento, enssrios de estanqueidade individual
com detectores de vazamento a hélico, meontagenm dos setores de instalagac e novamente
ensaios de vazamentos, seguindo-ge entac o aquecimento das linhas e  rteservatorios
até cerca de 100°C aproximadamente, com tode o conjunto submetide a wm constante

bowbeamento para a obtencao de um vacuo final pna ordem de Tﬂ_5 Torr.

Antes da operacac normal da unidade, ontros procedimentos foram adotados,
incluindo-se a apassivacao de linhas com o proprio hexafluoreto de wrinic  impuro,
lavapens das mesmas aquecidas com nitregenio gasoso puro e seco, P ensaios de pres
surizacaoc com esse material ate cerca de 1100 kP2, assim como ensaions de permanEE
cia em alte-vacuo, objetivando-se observar o aumento da pressdo sem a agao concomi

tankte do bombeamente.

fuandc toda a instalagac encontrou-se em condicoes de perwmitir a reali;i
g3o da purificacap de hexafluoreto de uranio, organizou-se entac as tarefas funda
mentais relacionadas a um ciclo de servico. Existem atividades que podem ser execu
tadas siwultaneamente, porém, necessariamente tem—-se diversas outras que sac subor
dinadas, deterpinandoc &ssim que a soma delas componham o tempo total de durag3c da
batelada. Dentre as principals. operagoes, nado obrigatoTiamente consecubivas, pode-

se destacar:
(1} Carregamento do refervedor;
(2} Operacac em refluxe total;

(3) Operacac em refluxo constante:
(3.1} Recolhimento de material impure;

(3.2} Recolhimento de hexaflucreto de uranie puro;
{4) Preparacac para uma nova batelada.

Inicialmente o cilindre {7 contends hexafluoreto de uranic impurc deve
ser instaladc mo setcer de carregapente, em posicac vertical, com a5 suas valwvulas
posicionadas para cima, permitindo a determinagac da pressio total do mesme na tem
peratura ambiente. Se a pressao for excessiva, alem de 500 kFa aproxiwadamente, e
recomendavel o resfriamento do cilindro numa mistura de metancl e gelo-seco &  com
consequente purpa da fase gasosa. Em seguida, procede-se a retirada de material im
puro para andlige em fage pgaeosa. Através de linhas de interligagio, uma amostra e
encaminhada ao setor de amostragem, ou ao de medicao de pureza. Essa movimentaczo
do vapor, € realizeda per criogenia, isto e, resfria-se no setor escolhide o leeal
de recolhimento dz amostra e, por diferenca de pressac, cbtem-se a transferencia do

material.

0 carregaments propriamente dite, entretanto, pode ser feite em fase gase
sa, resfriando-se o refervedor da wnidade de separacao, ou em fase liquida, que ¢
um processe mais rapide e seguro, A transferencia gasosa aparentemente pade ser

mais sepgura, face noe menores fluxos de massa deslocados. Todaviz, nesse caso, em



particular, existe o grande incoveniente do abaixamento da temperaturas do  referve
dor, que traz ceérios riecos quando & frequencia de bateladas aumenta. Como esse
equipamento fica sujeito a grandes oscilacoes térmicas, de ordem de 70 a 1209C du
rante o processamento de cads cicle de trabalhe, quanto menor o numerc de resfria
mentos parTa temperaturas negativas, melhor sera para a registéncia do sew material

estrutural.

Ma transferencia em fase liguida, o cilindro reservatoric de material im
puro (], colocado pa posicam vertical e agora com as valvulas para basixo, € agqueci
do por um determinadc tempo através de cintas térmicas especiais, até uma temperatu
ra de cerca de 909C, a qual e suficientemente alta para garantir total liquefacao
do material e impedir qualguer cristalizagac em alguma regiao em temperatura  infe
rior ao ponto triple do hexafluoreto de uranio. Toda z linha de carregamento, aque
cida pele mesmo processo e tambhem nessa temperatura, possui uma inclinacas tal  que
possibilita, tao logo e aberta a valvula do propric cilindre, um escoamento gravita

cional em fase liquida para o refervedor da unidade de separagac.

A unidade de separagac, formada pelo refervedor, coluna de enchimente e
condensador, opera primeiramente sem nenhuma producap de destilado, caracterizande
assim o refluxo total, isto e, todo o vapor gerado ne refervedor € condemsado no
condensader. Nessa cendigac e estabelecida, em pouce tempo, a maxima Separacaoc gque
a unidade pode estabelecer entre as fases liquida e gasosa. A malor composican ra
paz de ser obtida ma fase vapor, em termos de fluoreto de hidrogenio, corresponde a
da mistura azeotropica. Por outroc lade, dependendo da quantidade inicial de fluore
to de hidrogenic na carga, a composicac da fage liquida podera ser inclusive maior

gue a do ponto azeptropico.

Tio logo a unidade entra em refluxc total, o que pode ser facilmente cons
tatads pela observacao do perfil de temperatura ac longo da coluna e das  pressoes
no refervedor e ne condensador, pode-se comegar a retirada de material pela valvula
de contrsle posicionada no topo do condensador. A medida gue a valwvula vai sendo
aberta, tem-se uma diminuicags do Trefloxo liquido mna celuna de enchimento. A pas
sagem de refluxo teotal para um dade refluxo constante, nas primeiras bateladas da
unidade era feita gradualmente; entretanto, com o conhecimento dos refluxes envolvi
dos, atraves de convenientes balangos de massa e energla realizados posteriormente
a cada batelada, € atualmente possivel fazer-se tal modificscac de maneira rapida e

EEgura.

Com a coluna operande em refluxo constante, o material destilado gasogo é
entsn encaminhado ao setor de recolhimento, em particular a armadilha destinzda acs
contaminantes leves. Essz armadilha, assim como 3 de hexafluoreto de uranio purc, e
um cilipdre internamente waxio, ou aletado, ou mesmo ¢om enchiments eéspecial  para
permitir melhar transferencia de caler, imerso em banhos criogenicos, e com issc pos

sibilitande a dessublimagac, especialmente ﬁara ¢ hexaflugreto de uranie.
Dependendo da temperatura de trabalho das armadilhas criogenicas, € possi
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vel reter maior ou menor guantidade de hexefluoreto de uranioc e seus contaminantes.
Uma operacéc com as armadilhas em nitrogénio liquido a ~195,89(, por exemplo, cole
ta guase a totalidade de hexafluoreto de uranio do material destilado, porém permi
te também a retencso da maicria dos contaminantes leves, com excegdo de alguns ga
ses condensiveis em temperaturas proximas, como o fluor, o oxigenio e o proprio ni
trogenic. Ja um banho de uma mistura frigorifica do tipo metanol e gelo-seco, a
-7€,50C, faz com que algumas substancias quimicas nao sejam dessublimadas ou conden
sadas, acarretandp um auvmento da concentracao de hexafluoreto de uranio no materizl
impure, ¢ qual nessa temperatura apresenta ainda uma pressac de vapor bastante redu

Zida.

Esse uitimo procedimento, conforme pode ser cbaervado no diagrama de fa
ses da mistura binaria UFb-HF, da Figura (3,1}, provoca o desproporcionamente da
composigdo azeotropica e € wtilizado pela instalacao como vm metodo complementar de
purificagio, se bem gque o hexafluoretn de uranio assim obtido ndo apresenta composi
¢aoc que atenda as especificacoes de purezé exigidas pelos padroes de qualidade in

ternacionais.

Durante a opéracac em refluxe constante, & tarefa primordial consiste mno
conhecimente do exato instante em gue o hexafluoreto de wranic val encontrar-se den
tro das especificagﬁes requeridas. Nesse moments realiza-se a pudanga de armadilha
criogenica no setor de recolhimento, passando entac a refer—se o material naquela
destinada ac hexafluoretc de uranie puro. Esse ponto € determinado atraves dos 5E

tores de medigac € pureza & de amostragem,

Para cada amostra pasvsa retirada da unidade de separaciﬂ & conduzida a
uma pequena armadilha criegenica do setor de medicac de pureza, procede-se a medi
cao da pressac de vaper da mistura. Celocando-se esga armadilha na temperaturs de
0°C pediante a utilizacio de um banho de géle e Sgua, e ssbendo-se que nessa tempe
ratura a pressdc de vapar do hexafluoreto de urdnioc purc & de 17,57 Torr, &€ posei
vel estimar-se rapidamente o grau de impurificagac da amostra. Deve-se atentar, con
tudo, para a mecessidade da roleta de uma quantidade de material suficiente para
permwitir 4 pedida da pressao do sistema, apos o estabelecimente do eguilibrie s¢li

do-vapor.

A instalagdo permite também que z amostra gascsa seja encaminhada ac Be
tor de amostragem para recclhimento em ampula, de uma pequena aliquota para ser en
vizda ao espectrometro de massa. Esse setor, em wista disso, além de avaliar a qua
lidade de hexafluoreto de uranio produzido pela unidade de separagdo, tem capacids
de ainda de anzlisar o material oriundo do setor de carregamento, assim como de es
tabelecer o perfeito conhecimento das condig¢oes de limpeza e contaminagac das  tubu
lagoes ¢ equipamentos da instalacao, pela analise do material residual existente em
cada setor. Todas essas transferéncias de vapor sac realizadas por diferenca de
pressac ao se resfriar a ampola de analise preferencialmente com nitrogénio  liqui
de.
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Para um material que vai ser introduzide na coluna, o método de medicao
de pureza pela determinacéc da pressac de vapor da migtura & P9C, cerve ApEDAE COmoS
um referencial. Todavia, para ¢ hexafluoreto de uranio que sai da unidade de separa
;Eu, tal procedigente epresenta realmente uma grande vantagem. Ieto porque B es5en
cial, ao pperar & batelada, saber-se¢ exatamente quando deve ser aberta a armadilbha
de recolhimento de hexafluoreto de wranio puroc. D referide instante € precisamente
indicado sowente pela analise do espectrometro de massa. Por outro lade, um tecolhi
mento de aliquota no setor de amostragem exige tempe, assim como a prépria andli
e em 5i. Por isso, as determinagoes da pressao de vapor a 0YC ronstituem um PTO
cesso rapide ne acompanhamento passo & passo da batelada, poupande o uso do espec
trometro de massa e reservande-lhe preferencialmente a confirmacao do grau de pure

za obtido.

0 hexaflucreto de uranic pure, retide no seter de recolhimento, &  entao
transferide ap setor de armazenagem em fase pasosa, e acondicionade ew cilindro pre
viamente limpo e apassivadc, sendo em seguida retirado da instalacac. Enquante  is
so, el tamificacag indepéndente, o material impurc € tambem transferide para um re
cipiente & armazenade ma propria linha do setor. No final de um dererminade mimero
de bateladas, esse material € entdo reconduzido para ¢ carregamento, com o chjetivo

de constituir uma nova carga a ser descilada.

A operacac da unidade em refluxo constante com a saidz de hexaflucreto de
uranio purc para o setor de recolhimento, nao pode ser rtealizada sem ter—se um
acompanhamento constante pelos setores smaliticos. Isto porque num determinado mo
mento, ac final da batelada, vao surgif no destilado gasoso os chamados contaminan
tes pesados volateis. Nesse instante deve-se fechar imediatamente a coluna de desti
lagao e fazer retornar esse material impure ao fundo do refervedor pele resfriamen
te gradual da unidade. Na operagaop iscbarica de uma coluna, a temperatura final da
batelada e sempre 2lta em virtude de ter-se a presenga de substancias quimicas com
baixas pressoes de vaper. Tal materisl ficari armazenado no refervedor misturando-
Ee a movas bateladas, ate gque se alcance niveis considerados incovenientes para o
trabalho, ou por causs da quantidade retida, ouv devide a radiagac emitida pelo mate
rial residual, De faro, entre os contaminantes pesados encontram-se emissores de ra
diagao de alta epergia, que tornam, sob o ponrto de vista de protegao radiologica, a

atividade humana impropria,

Finazlmente, antes de uma nova batelada, e importante realizar-ze uma con
tabilidade geral de teode o material movimentado, comparando-o com a massa inieial
da carga, assim come dos tempos envolvidos nas diversas opersgoes. Conhecendo-sa o
grau de abertura da valvules de controle da unidade de separapas em cada  hatelada,
do consumo de emergia no refervedor e condensador, pode-se em vista disso, estabele

cer uma relacao de refluxc conveniente para um novo ciclo.

Alem disso, ao fin2] de uma etapa de trabalho, procede-se a limpeza  ade

quada das linhas e equipamentos que tiveram centacte com ¢ material impure, princi
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palmente o petores de amoetragem ¢ de wmedigao de pureza, evitando-se sssim, da o2

lhor maneirs possivel, que ocorra & interferéncia entre um e OULTO Processamento.

5.4 - Resultsdos Dbtidos

Ka primeira operagcao da unidade de purificagac, carregou-se o refervedor
com 17,0 kg de hexafluoreto ¢e uranio impuro. A wmedigac da pressao de vapor a  0°C
desse material forneceu um valor de 354,76 Torr, denotando um elevado grau de impo
rificacac. A coluna permaneceu em refluxo total durante 14h 30min, tempo necessario
para a verificacdo da rapacidade de resposta do sistema, em termos de temperatura e
pressap, para variagoes propesitais provocadas nas guantidades de calor fornecida e

retirada pelos banhos termostaticos do refervedor e do condensador respectivamente.

Tentou-ge sobretude explorar na coluna, as melhores ceondigoes de trabalho
com as fases liquida e vapor, epsaiando-se diversas abertwras na vilvulas de contro
le, em razac da necessidade de se conciliar a saida de material com a manutencao da
pressac totzl daz coluna, z gual todavia, variava no intervale de 450 a &00 hPa. &
velocidade dé extracac de material da coluna era observada pela taxa de aumento da

pressao ma linha do setar de medigao de pureza do gas, com ¢ setor de recolhimento
fechadan.

Com isso, apos o termino dessa primeirs experiencia, que produziu 9,40 kg
de hexafluoreto de urznic puro, nao foi possivel, com o conhecimento dos balancos
de massa e energia, fazer-se uma perfeita avaliacac do fluxc do destilads, = da re
lagao de refluxo externa empregada. Porém, mesmo ocorrendo essas flutuacoes nos flu
%05, foi verificada a eficiencia separativa da unidade, pels gradative aumento da
puréza da material destilado, determinade atraves da wedigac da pressac de vapor a
09C, que acusou §4,7] Torr apos 4h de saida de hexafluorete de urianio impuro,
50,80 Torr depeois de 15h 30win e finalmente, com 23h de recirads de material impu

10, & pressac 8 (9C caia para 17,65 Torr,

E importante frisar que o recolhimento do hexafluoreto de uranio puro nao
se fez simplesmente apds a pressac de vapor a (?C apresentar valores proximas a
17,57 Torr, mas também, quando o espectro de massa acusava um numero de picos e in
tensidade tais, que comparados a padroes de hexafluoreto de uranio, revelavam Lra
tar—se de material puro. As amostras eram todas encaminhadas a vm espectrometro de
masss tipo quadrupele, seguindo-se o procedimento analitico deserite nme trzbalho de
KUSAHARA [ 54 |, até obter-se s confirmagao de ter-se rtealmente um produto de  alta
puteza, Alem disse, na desrilagap do material puro, permaunecis constante o recolhi
mento de amostras paria o acompanhaménte da qualidade do material, ate o aparecimen
to dos primeiroes tragos dos fluoretos menos volateis que o hexafluoreto de uranie,

facilmente identificaveis no espectro de massa,

{utras bateladas foram realizadas, empregando-se diversos fluxoes de desti

lado, determinados posteriormente, mas pre—estimados pela fragdo de ghertura da val
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vula de controle. Em cada um deskes experimentcs eram anctados o perfil de tempera
tura &ao longo da coluna, ¢ gradiente de pressao entre o refervedor £ ¢ condensader,
£ ag temperaturas de entrada e saida dos banhos termostaticos. Com convenientes ba
langoe de massa € energia, apos o término de cads processamento, avaliava-se o flu
xo de massa destilado e consequentemente a relagao de refluxo externa. Na Tabela
{6.1) sdo apresentados o5 principais resultades cbtidos de guatro bateladas  Tepre

sentativas, com 2 indicagac da massa total destilada.

Nz realizacao de outros experimentos, contudo, alpuns nac permitiram uma
estimativa adegquada do compertamento da unidade, em face da ocorrencia de problemas,
entre o5 guais os mals comuns eram os entupimentos, seja na base do condensador,
por resfriamente akalzo do ponto triplo do hexafluoreto de uranic, seja na valvula
de comunicagac entre o setor de carregamentc e o refervedor. Em certa ocasiac, o
rompimento de uma mewbrana do medidor de pressio do refervedor, contendo mo seu in
terior um tipe de ¢leo fluorcarbonico, tawbem provocou grandes transtornos, necessi
tando, inclusive, de uma destilacio extremamente lenta do material assim contamina
do., Wesse caso, certos materiais provocam um acréscimo excessivo da pressac do $1§5
tema, obrigando que a retirada de material impuro seja iniciada antes da fusao cor

plete do hexafluporeto de uranic no refervedor.

TABELA 5.1 - Resultados obtidos na destilacao de Hexafluoreto de Uranic lmpure

CaAaRCA MATERIAL 1MPURD HEZAFLIEETD DE URANID PURD
BA | MASSA | PRESEAD FLUIO CE RELAGAD FLUXO DE RELAGAG PRESSAD DE | HAS5SA
x| Tom | X e | vesthiana | o weriono | oesmiase | oE serozo | YWOR A gy,
oA | {kg} {Tarr) [tg.4"} EXTERMA {hg.¢'I} EXTERNA (Torrl kgl
-5 -4
I 1.13 1,47 7,00 x 1§ ¥ i, 10 1g T3 17,79 5.1
t |50l s | 0,85 0 50" " 1,9 1 107% 17 17,65 10,78
| 0,00 122,45 a8 x Hl"5 13§ 3 H?" 7 I7,1r 16,40
& e | 5,40 | 8,90 % 007 141 1,32 ¢ 1071 5! 17,62 14,00
Pela analise dessa tabela, pode-se notar que a relagao de refluxo externs
estd muito alta em relagao ao valor comumente encontrado na destilacaoc de Compos

tos organicos. Entrecanto, nae levando em conta os valeres demasiademente altos, o
uso de relacao de refluxo elevadas com hexafluoreto de uranio € frequentemente ob
servada. ALLEN e POWELL [ 2 ), por exemplo, cheparam a operar com relacoes de reflu
xo variando entre Z5 e 108, para obterem a eliminacio de impurezas meralicas do he

xafluorete de uranio.

0 fato de nzo se ter feita a determinacac direta da relagao de refluxo ex
terna, prende-se 2 dificuldade da introducao na unidade, de medidores capazes de real

mente indicarem o fluxc de massa e suportarem @ sgao corrnsiva de meic. Do mesme mo



do, nic foi possivel uma avaliagio detalhada da eficiéncia de traneferencia de mas
sa da coluna, em Tazao do emprego de um enchimento ndo convencional, e também devi
do aos sérios incovenientes de contaminagac que pederiam surgir pelo uso de substﬁﬂ
cing organicas para & estimativa da altura da unidade de transfereéncia de massa. Se
bewm que a destilagao de compostos inmorganicos, os quais se caracterizam por  apre
sentar densidades elevadss, nac demonstram, segundo LONG[ 5B ], a mesma sltura da
unidade de transferencia de massa determinada por substancias orgsnicas. Nermalmen
te a3 sltutas das unidades de transferencia para compostes como o hexafluoreto de
vranio, variam em torno do dobro daquela obtida na separacdc de predutos organicos.
Nzo obtante, determinagoes desse tipo fazem parte de um trabalho mais intenso e am

ple, a0 qual se pretende dar sequencia.

Finalmente deve-se ressaltar que, uma vez superadas essas dificuldades
tecnicas inerentes ao processo, e efetuadas a5 consequentes modificagoes que serdo
exigidas, & instalacao assim construldz podera tornar-se um conjunto modelo pera &
purificacac de hexafluoreto de uranio em escals de laboratoric, fornecendo entao
subsidios para a construcac de unidades de maior porte. Esse presente trabalho CEPYE
senta pois uma coutribuicdo inicial, n3o s6 na separacdo do hexaflusreto de urznio
de svas impurezas, come tambem, desde que associado a meétodos znaliticos convenien

te¢s, nun importante instrumento de pesquisza na quimica do fluer e de seus compostos

de interesse puclear,
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