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A quimica por mefo de opera¢des wisivedis,
anafisd 04 conpos por certos prLincipios grosiseinos e
tanglvedls, safs, enxdfres ¢ sSemefhantes, MHas a §isicq,
por melo de espeeufacoes deficadas, atug sobre  esses
ptincipios da mesma maneira como 4 gquimica dge  sobre
08 proprios conpes; eda os divide em cudros princtpi-
0s, ainda mais simples, em conpiscubos projetados e mo
vimentados do uma {infinidade dg mareiras; agui fomea a
diferenca basica entre a quimica e & fisica. 0 espind
to da gquimice 2 mais compfexo, mais efaborado; assome-
Bha-se ma mistutas nas quais od prinedpios eside dinti-
mamenie emaranhados was com ob oufres, O espinifo da
fiadca & mais admples o Livae; ascende mesme ginabmen-
te, as origenst primarnias.
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OBTENGAD DE HEXAFLUORETO DE URANID POR DXIDACED
CATALITICA DE TETRAFLUDRETO DE URANID

David_Brand®a Filho

RESUMD

0s experimentos foram fea]izadns em dpis reatores dife
rentes, As duas montagens sao descritazs em detalhes de constru
gao e as respectivas modificagdes sofridas durante os experimen-
tos.

Estudou-se o compeortamento das aparelhagens para as
condigoes regqueridas pela reagao de oxidagao do UF4.

Na segunda fase, fez-se uma anilise do comportamento ter
mico de forno/reator em funcao da temperatura e do fluxo de gas
Gue passa atravEs do mesmo.

0s experimentos foram feitos em dvas etapas., sem cata-
lisador e com cataltsador, respectivamente, onde procurou-se es-
tudar o comportamento do UF4--IPEH:!LIF4 de origem estrangeira.

Fizeram-se trés experimentos para cada um dos catalisa
dores. Variou-se a massa de cada catalisador em duas ¢ quatro
vezes 3 massa inicial.

0s catalisadores escolhidos foram: Platina-Alumina, Hi
quel-Cromo-Alumina, Paladio-Alumina & Monel-Alumina. Produyziram-
-58 gstes catalisadores mos laboratorios do Departaments de En-
genharia Quimica - IFEN.

Com a introdugac do uso dos catalisadores, pode-se tra
balhar em uma temperatura menur_{ﬁﬁﬂuﬁ} otendo-se maiores rendi-

mentos que a 800%C sem catalisador.
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- URANIUM HEXAFLUORIDE OBTAINMENT BY¥ CATALYTIC
CXIDATION OF URAKIUM TETRAFLUORIDE

Dwvid Brandda Filho

ABSTRACT

The experiments were accomplished in two differents
reactors, the separated units being described in detail, as built
and as modified.

The apparatus performance under the LIF4 and oxygen
reaction conditions was studied. |

On a second phase, the thermal behaviour of the reactor/
/furnace in terms of temperature and gas flux was analised,

The experiments were made in two steps, without and
with catalyst, respectively, where the behaviour of UF¢{PEN and
foreign UF¢ were studied.

Three experiments were made far each catalyst. Tha
weight of each catalyst was changed in twofold and fourfold of
the initial one.

The selected catalysts were: Platinum-Alumina, Nickal-
~Chromium-Alumina, Palladium-Alumina and Monel-Alumina. These
catalysts were made at Chemical Engineering Department Laboratories
of JPEN.

With the use of catalysts, there 75 the possibility
of producing IJFE at lower temperature [GEGDCj with higher yield

than at 800°C without catalyst.

INGTITU e Sn ol femFofu /80 A% NuClE*qEEI
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CAPITULO I

CONSIDERAGIOES GERALS

I.1 - INTRODUCAD

¢ UFE produzido industrialmente por fluoretagzo do UF4
vem nermalmente acompanhado de impurezas como HF e UUEFE, esta
uttima orfunda da hidrdlise do UF,.

As dificuldades e o custo da produgio de fluor para a
fluoragdo do tetrafluoreto de urEnie e os riscos envglvidos na
sua geragaoc e manuseipc sdo fatores de apreciavel importancia. Es
tes fatores Tevaram a busca de desenvolvimento da um metode  de
producao de hexafluoreto em escala laboratorizal e mesmo em esca-
1a piloto no qual estas desvantagens fossem minimizadas.

0 presente trabalho tem por finalidade a obtencao de
hexafluoretc de uranio em escala laboraterial por meio da oxida-
¢do de tetrafluorete de uranio com o ebjetivo de se ter este pro
duto isento de UD,F, e um baixo teor de HF. Pracura-se tambem co
nhecer ¢ rendimento desta oxidag3o para LIF4 produzido no IPEN.

Para este proposito foi necessario o tratémentu pre-
vio de secagem do material de partida {UF¢ fornecido pela wusina
do Departamento de Engenharia Quimfca - IPEN).

Lom este procedimento, ande em um passo seguinte o LrF4

¢ oxidado, usando-se oxigenie seco como agente oxidante, tem-se

[METITI O fe WESGLE CaSE .-
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a obtencdo de UFE' Este processo permite que se obtepha I.IFE mui
to purc, com baixo tecr em HF o qual poderd ser uvsado como pa-

drao em metodos analiticos.

I.2 - OBJETIYO

0 objetivo principal deste trabalho 2 a censtrugdo é
instalagio de equipamento para a produgdc de hexafiuorete de ura
nio de elevada pureza quimica em escala laboraterial, por oxida
cdo a quente de tetrafluoreto de uranioc com oxigénio, bhem como
canhe¢er o comportamento do UF4 produzido no Departamento de En-
genharia Quimica do IPEN e compara-lo com amostras de tetrafluo-

reto de origem estrangeira.

1.3 - GENERALIDADES SOBRE HALETOS DE URANIO
1.3.Y - Fluoretos e Cloretos de Uranio

Algumas propriedades dos fluoretos e cloretos de ura-
nig estao resumidas na seguinte Tabela I.1{E].

UF4, UFE e Ut£4 sao haletos de vital importancia tecno
lagica, especialmente os dois primeiros, usados cuﬁn materia pri
ma para ohtengdc de U metalico e para o processg de erriquecimen
to.

UF, & insoluvel em agua. UCZ, e UF. sao higroscopi -
co5 & hidrolisam rapidamente. Este ultimo reage com a agua for-

mando IJEIZF2 e HF,



Tahela I.1 - Fluoretos e Cloretos de lUranio

Temperatura, ©OC

Composto Cor
P.F. P.E. a 1 atm

LIF3 preto 1140 desproporcicona em torno de
1200%¢

UF4 verde 960 alto

UF5 branco 400 desprorporciona em torno de
350°¢

LIFE branco 64,05 56,5 (sublima)

UE£3 verde aliva 842 desproporcigna

UCE, verde escurg 550 782

UCE5 pere L. despropoerciona

(o prete 77,5  decompoe-se

UF6 8 0 composto mais volatil de urdanio. Acima do pon-
to triplo (1137,5 mmHg e Ed,ﬂznﬂj 2 possivel trabalhar com o UFE
“no estado 1Tqu1doi5}. Usuazlmente zquece-se ¢ resarvatoric da UFE

acima de 90°C e faz-se a transferéncia da produtc liguefeito.

1.3.2 ~ Trifluoreto de Uranio

D trifluoreto de urdanio & preparado pela ;edugiﬂ do te-
trafluorato cam hidrogenio, 2luminio ouv wuranio metalico. Prova-
velmente ¢ melhor destes m&todos & a redugio com alumfnio a 900°C
representado pela sequinte reacao, onda o produto ASLF volatiliza-

~-s5e, deixando UF3:



L]
+ Af 300°C o wE 4 AgF 1.1

UF 3

4

A reducdc de UF, fundido, com hidrogénio, ocorre rapida
mente a 10006°¢C (acima do ponto de fusao do Uthlg}}.

1000°¢

+ H2 —_— EUF3 + 2HF 1.2
Abaixo de 900°C a redugio & desprezivel e a 1000%C e
~muito lenta a redugdo além do estade UF3(19}. Se a reducdo 8 exsg
cutada em temperaturas mais altas que TGEDGC, 0 UF3 formado das-
proporciona-se em UF, e uranie metalico.

0 UF, e mais d1ficil de ser preparado que o correspon -

3
dente cloreta ou brometo. Cuidades extremos precisam ser tomados
nesta prepara;ﬁﬂiga]. Por exempIuE Na preparagao deo UF, pela
reagdo 1.2, o hidrogénio @ rigorosamente purificado. Apds uma sg
cagem préeliminar com Caﬁiz, o oxigénio 8 rempvido por aguecimanto
a 350°C sobrz uma mistura de asbesto e palddio. Uma secagem fi-
nal & feita pela sua passagem sucessiva através de CaCEE, Pzﬂ5 a
uma armadilha refrigerada com nitrogenio 1iquide. Tragos de impuy
rezas s0lidas em suspens3o sdp removidos do fluxo de hidroginio
por um filtro de vidro sinterizado.

Para obter-se IJF3 pure & essencial o uso de UF411urL c:
oxigenio e impurezas. UF4 preparado de solugoes aquosas contzin-
do Sn, Cu, 50,
ras de UF3 e o

e agua comg principais impurezas, produzem mistu -
2"

UF¢ com suficiente pureza pode ser preparado pels subli
maggo do UF, em um equipamento de molibdanio a 1000%C submetide a

yacua, onde se ohtem UF3 cristalinoe purg.
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0 trifiuareto & tambam formado pela fusao. a IHSDOC, de
u'a mistura de tetrafluoreto e urania metalice finamente dividido

por um tempo aproximado de duas horas em uma atmosfera de argdnio.

1050°¢

+ U ——= 4UF I.3

3UF 3

4

0 controle da temperatura e importante pois esta reagao
& reversTvel e acima de 1050%C o equilibric desloca-se para a es
querda. A reacio deve ser executada em uma navicula de niguel com
u'a mistura de quantidades estequiometrics de U e UFq. A mistu-
ra @ aguecida a 250°C e o hidrogenio @ intregduzido para converter
o metal em hidreto. Q hidreto 8 entio decomposto a 400%¢ dando
uma inptima mistura de UF, com uranio finamente dividido. Esta mis
tura & fundida a 1050°%¢ por 2 horas em uma atmosfera de arganio
abtendo-se um sdlida denso & preto como carvao. Este solido e

UF, com cerca de 1% de 4o, e UO,F,.

1.3.2.1 - Propriedades Fisicas e Quimicas do I.IF3

0 UF, obtido pela redugio do UF, conm hidrogénio € u4'a
massa cristalina fundida, a primeira vista preta, mas gquando seus
cristais sao observados ao microscopio apresentam uma coloracao
vermelho~violeta prnfunda{1g}. Nio & apreciavelmente higroscopio
e reage lentamente com ar tmido 3 temperatura ambiente. Entretan
to, quando agquecido ao ar a 9607¢ oxida-se e converte-se quantita

tivamente em U 0O Esta conversap pode ser feita mais eficiente-

g’
mente ¢om u'a mistura de ar & vapor.



Fle & insoluvel em agua e & lentamente oxidado em agua
quenté formando um material gelatincse de cor verde. Nao reage
em meio acido e & inscllvel em oxalato de ambnio, mas dissolve-sa
em acidos oxidantes formando solugzo salina de urani1o(29}.

Ecidos diluidos atacam UF3 lentamente mas acide nitrico
a quente o dissolve rapidamente. O despreendimente de Bxido ni-
trico indica que ocorre a gxidagdo do uraniot 32}

Acido sulfurico diluido a quente dissolve o UF, mais len
tamente que acido nitrico. Xcido perclarico a quente o dissolve
formando solugdo 17mpida de U0,{C£0,),.

Com Zcido clorfdrico diluide ou concentrade obtem-se so

lug3o de cor vermelho profunda caracteristica, que indica a pre-

senga de ians de U{III]{]Q}.

1.3.2.2 - Desproporcionamenty deo UF3

| 0 desproporcionamente do UF3 g termodinamicamente possi

vel em altas temperaturas & baixas pressoes. Uranio metalico po-

de ser produzido pela remogac do sal tetravalente da zZenza de rea-
£ao.

fste processo de obteng3io do metal ndoc & pratico, pois

os trihaletos sio muito dificeis de praduzir e porque 75% do mate

rial devem ser reciclades. 0 desproporcionamento pﬁde ser repre-

sentado pela seguinte equagﬁut1q}.

AUF [.3
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1.4 - TETRAFLUORETO DBE URANIO
I1.4.1 - Introdugac

0 UF, & um composto importante na tecnologia dos combus

4
tiveis nucleares por servir como intermediario para a obtengac do
hexafluoreto; este & usado para o enriquecimente isctopico. @ te
trafluoreto & usado tambem para a produgio de urinio metdlico.
Ele & usado como composto de partida para a predugioe de

UF_ por razfes economicas onde o consumo de fluar 8 minimizade

L
Se a linha zdotada fosse o uso de Dxidos de urdnio para a obtengda
de UF., por fluoragio direta, isto acarretaria um gasto muito ele
vado de fluor, 0 que rao acontece usando-se UF, como produto in-
termediario.

Considerando-se a pureza do UF4 deve-58 ressaltar que
para a obtencao de I.IFE as especificagoes de pureza podem ser me-
nos rigorosas. & propria obtengas de UFgs um produto vﬁ1§til, B
uma operagdo de purificacao eficiente: o uranio e descontaminado
de todos os elementos que formam fluoretos nac valateis, motivo pe
To qual ¢ teor de impurezas pode ser mais alte do que para o UF4

metallrgico. A condigdo a ser observada 8 que as impurezas  nao

formem fluoretos volateis.

1.4.2-- Processos de Obtengao de UF4

Existem varios processos de produgdo de UF, gue  serfo

(5),

sumarizados a sequir



1.4.2.1 - Processo Americano

Nas instalagoes "Fernald" da antiga U.S. Atomic Energy
Gommission, uma s&rie de fornas horizontais & alimentada continua
mente com uﬂ4. No primeiro forno ele & reduzido a uﬂz, em ¢ontra-
-corrente, por mefo de hidrogenio gerado pelo cragueio da amania.
Entian o UDE atravessa tres fornos em serie onde 2 convertido a
UF4 por HF anidro, tambem em contra-corrente. 05 gases deixam o

forno contendo u'a mistura de HED e HF.

1.4.2.2 - Processo Britanice

Nas instalagoes "Dryway" da Unitad Kingdom Atomic Energy
Authority, a conversao do diuranato de amonio a UF4 e axecutada
em farna aquecido eletricamente, cuja atmos fera pode ser trocada
para os diferentes passos do processa. 0 diuranato, apos filtra-
do, & transpaortado por uma esteira horizontal! que alimenta ¢ for-
no. Ne primeiro estiagic, a carga € aquecida para eliminar o va-
por e amdnia e converter o diuranato a ¥0,. No segundo astagia,o
U03 e redyzido a uo, com hidrogénio, e no tercefro o didxidoe &

convertido a UFa por meio de HF anidrs.

1.4.2.3 - Processo Frances

Nas instalagfes de teBuchet, do Comissariado Frances de

Energia Atbmica, hoje desativada, Lo, e convertide em batelada a



UF de acordo com 0S5 seguintes passos:

4,
1 - uo, & aquacido ate 400°C e convertido a UUB'

2 - U0, e pelaotizado, alimentando um forng vertical, sends re-
duzido a UQ, em uma corrente de amgnia a 750°C. Esta ame
nia e craqueada em hidrugéniu e nitrogenio; o hidrogenio
nascente promove a redugdo; e o nitrogenio, diluente, aju
dz a controlar 2 temperatura da reduczo que & exotérmica

¢ previne a sinterizagao do UDE.

3 - As pelotas de Uﬂz sao transferidas para um tubo wvertical
de monel em um forns eletrice, sendo entiao convertidas em

UF4 em corrante de HF anidra entre 450 e 500°C.

[.4.2.4 - Processo Belga

-

0 uo, 2 reduzido a ug, com hidrogdnio a 600%C. ¢ vo, @
misturado com 20% em excesso de bifluoreto de amonio {HH4HF2}, um

s01ido branco, com baixa pressdio de vapor, solijvel em 2gua.

EUD2 + 5HH4HF2 S ZMH4UF5 + SHH3 + 4H20 1.5

Fsta reacao, exotérmica, & executada a 150°C em um recipiente de
aluminio aquecido e forrado com fluoreto de calcio, MNesta tempe-
ratura o NH,UF, & produzido como um sofido seco livre de agua e
amonia.

Tetraflucreto de urinioc & obtido pela decomposigdo do
HH4UF5, em um forno de ago inox, sob vacuo, a ﬁuu“c, de acordo com

a reagang:
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HH4UF5 —r— UF4 + HH4F 1.6

1.4.2.5 = Processo "Ningyo-Toge" - Japio{aqj

Neste processo & usado um hidrofluorador, de capacidade
de 400 L, feito de fibra reforcada revestido de resina, Este e
provido de um agitador e aquecimento elétrico, sendo alimentade com
solugdo de UC£4 ou U{Sﬂ4}2(1DUQKL}. A solugdo de uranio & aqueci
da acima de 90°C e a ela & adicionado HF. A reagao ocorre na par
te baixa do hidroflucrador,

As condigoes para a formacgido de UF4 S40:

—
1

As particulas precisam estarem suspensao na zona de rea-

cao;
2 - A concentracac de HF deve ser tagc baixa quanto possivel;

A temperatura de reacdo deve ser acima de 90°C; e

Kad
]

-
1

A velocidade de agitagao deve ser suficiente para manter
as particulas em suspensdo, mas ndo tdo rapida que as dei

¥xe transbordar.

Q UF¢.SI4HED & separado do sobrenadante apﬁs poucas ha-
ras de residencia no hidrofluorader, E entdo lavado com 2gua pu-
ra e seco. Em seguida o UFd.3f4HED 2 desfdratade em um reatar de

leito fluidizado.
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I.5 - PROPRIEDADES FISICAS DO UF4

1.5.1 - Ponto de Fusao

P.F. = 960 2 EUC, determinado por pirdmetro Eptica{1g].

1.5.2 - Volatilidade

0 UF, ndo & apreciavalmente volatil em atmosfera de N
seco a 800-880°¢C. Pequena volatilizagio observada pode ser atri-

buida a presenca de UGEFE(IQJ.

. 1.5.3 - Propriedades Cristalograficas

0 tetrafluoreto de uranic & um s0lido verde que tem duas
espécies polimbrficas. Abaixo de 833%C & monociinico e acima des
ta temperatura apresenta uma modificagdo E(B}.

¢ I.IF4 abtido por sublimag3o no vacuo a 1000%C consiste
de cristais verdes, com a forma de agulhas de virios'mi17metrnsdh
comprimento E acima de 0,5 mm de diametro. A maioria deles apare
ce em geminados, paralelos ao longo da agqulha. O0s cristais S0
triclTnicos e os geminados simulam um sistemaz monoclinice simé -

tricu{1g}.

!“ITPTUTD OE PESOU'SaS EWERGETICAS E YUCLEARES
I P T M
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[.6 - DESIDRATAGKO DO UF,

Q UF4.nHEﬂ (n = 1-1,2) & desidratado cerca de 75% a apro
ximadamente EDDGE, perdendo o restante da agua em 350°¢. Apbs o
tratamento de desidratagao, que consiste nas seguintes condigoes:
uma hora a 350%C em atmosfera de nitrogégnio seco, em reator gue
utiliza a tecnica de leito fluidizado, de 3 polegadas de diametro,
[+ LIF4 remanescente apresenta menos que 0,1% de agua, cerca de 1%
de U0, e 0,3% de U0,F,¢ 3%,

A area especifica do UF, apds a desidratacdo, pelo pro
cesso de leito fluidizade, sofre um aumento de 2,125 vezes a do

UF, hidratado{3%)

Tabela 1.2 - Praopriedades dos diversos tipos de tetrafluorets de

urEninin}

-

Propriedades do cristal Tamanho
Tipo Estrutura do grao
Forma Cor (E]
UFd.Z.SHzﬁ ortorrombico agulha azul claro 700
UF,-1,5H,0 citbico agulha azul claro 500
UF4.3I4H2D monocTinico granular Esmera1da- 1040
UF4 monaclTniceo granular esmeralda 105D

0 UFq.3f4HED (Tabela I.2) tem propriedades excelentes pa

ra o Teito fluidizado, pois & facil o controle da velocidade  de

! fluidizagao no reatur{

)

estagios; um em aproximadamente 200°C e o outro em 390°C.

A desidratagao dos cristais de UF, .nH,0 e feita em dois

Estes
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resul tados experimentais mostram que a reagao de desitratacaoc
ocorre de acordo com uma cinetica de Ta, ordem para ambos  os

estﬁginsiaﬁj.

1.7 - RIDROLISE BO UFq
A reagio da UF, com vapor de 3gua

UF + 2H

1 ED —_— UU2 + 4HF 1.7

2 0 reverso da fluoridretagio do UDE que se estabelece dependen
do das candigdes da composigao da mistura HF~HED ¢ da temperatuy

Desde que a constante de equilibrio nio esta longe
da unidade, muitos fatores envolvidos na fluoridretagac sao
apliciaveis 3 hidrolis2, istec e, a fluoridretagdo reguer um ex-
cesso de HF e/ou ri.ida remogio de H,0, e a hidrdlise re-
quer um excesso de H,0 efou rapida remogdc de HF. Estes
sao dados que permitem avaliar a cinética da ragdo de hi-
drolise. Fsta & muito lenta abaixo de 150°C e  rapida em

600%¢.
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Figura 1 - Composigao de equilibrio de misturas dae HF~H2D para a

rea;Eu{14}.

Uo,(s) + &HF{g) ———= UF,{s} + 24,0(9g)}

1.8 - PIROHIDROLISE

' Dados termodinamicos indicam que em altas temparaturas

a constante de equilibrio de reagoes hidroliticas de haletos me-
tzlicos favorece mais a formacgao de haletos de hidrogénia e Dxi-
dos dos metais, do gque as correspondentes haletas de metais a
agua.

Un procedimente foi desenvolvido, ne qual fluoretos me
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tilicos $30 quantitativamente hidroTlisados a 1000%C em uma apare-
thagem de platina. O fluoreto de hidrogenio formado & titulado e
¢ 6xido metalico residual 8 determinade gravimetricamente,

Fluoretos de metais leves sao muito lentamente pirohi -
drolisados, mas se misturados com um acelerader, tal como UEDB’ a
reacac completa-sa, na presenca de ar am tempo relativamente cur-
to. Neste caso forma-se diuranato do metal.

DUMANGE{Q}, em 1937, executou exaustivos estudos das cons
tantes de equilibrio dos mais variados fluoretos de metais pesa-
dos e alcalinos terrosos, em varias temperaturas. Depois da se-
gunda guerra mundial, DOMANGE e WOHLHUTERY'®) sstenderam  este
trabalho ao fluoreto de uranio-IV, e determinaram 2 constante de
equilibrino para a reagao
0 —— U0

Ur + ¢2H + 4HF I.8

4 2 2

na faixa de 200 a 500%C. Fles concluiram gue altas temperaturas
favorecem a formacgao dos produtos de hidrolise, pois a2 constante

7 a 2509¢C e tem um valor estimado de

de equilibric 8 1,36 x 10"
1,93 a 1000°%C.

Em uma reagido generica

MF + "HEU e HDn + ZnHF

Zn

e esperado que ¢ a6® seja mais negativo com 0 aumento da tempera-
tura, porque a entrgpia padrag de 2 moles de HF & aproximadamente
o dobro da entropia padrac para 1 mol de vapor,

O0s fluoretos de metais podem ser classificados em dois

grupos distintaes: um deles rapidamente hidrolisavel e o autro
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lentamente hidrolisavel.

Mo primeirc grupo estido incluidos ﬂEFa, BTFS, Hng,
gr UFgs UF5, U0,F5. VFg,
de terras raras. O segundo grupo compreende os fluoretos de me-

ThF,. UF,, UF InF,,Irfy, Irfy, Zrlfy, e os fluaretos
tais aTcalinos, alcalinos terrosos e de berilio.

0 primeiro grupn foi hidrolisado quantitativamente em
20 minutos ou wmenos, a 1000°C. U'a amastra, consistindo exclusi-
vamente de um simples “torrdc" de fluoreto de torio previamente fun

dido, hidrolisa completamente em 5 a 7 minutas.

[.8.1 - Aceleradores PirohidroTiticos

Certos Fluoretos saoc dificilmente hidrolisados rapida -
mente, mas quando misturados com o Bxido de uranio (U304, preto )
padem ser completamente pirohidrolisados em menos de meia hora,

Presume-se gque esta reacdo siga a seguinte equagdo

6NaF  + 2U 0, + 3H,0 + 0, —— 6HF 4+ 3Na

3% - 2Y2%; I.%

Outros materiais podem também agir como acé1efadﬂres pi
rohidroliticos. 0Oxido de aluminio promeve a hidrolise dos fluore
tos de calcio e sodig, mas foi menos efetive que o oxido de wura-
nio (Us0g). Oxido de cremo~III foi comparavel ao U0, em sua ati
vidade catalitica, mas os resultados foram baixos e mostraram uma
pobre preciszo. Oxido de vanadio-V¥ foi também muitn.atfvn, dando
bons resultados, UOxido da zinco nao teve efeito perceptTVE1{3?}.

Consideram-se as sequintes reagges para dois sais fluo-

IMETITLTO OF FEGCL-SefW By A OET 0 5 LT L

BN

-
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- —
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rados de uranio, representadas por:

3UF¢ + 6H,0 4+ 02 — 12HF + Uqlg I.11

Para a reagdo 1.11 serd necessaria uma quantidade con
sideravel de oxigeénio para a conversao do tetrafluoreto de wurd
nio a2 Uz0g: consequentemente o residuo da pirohidrdlise deve ser
gueimado em ar para a tota) :unvetsﬁu a USGE(]E}.

0 fluoreto de uranila pode ser convertido a Us0g con
tendo wmenos que 0,005% de F, por pirchidrglise a 750°¢C (rez

¢io F.10)(14),



-18-

CAPTTHLO TI

HEXAFLUORETO DE URANID

II.1 - INTRODUGAQD

0 IJFIEr foi descoberto em 1909 par Ruff e Heinzelman, que
prepararam-no pela reagac de flhor com urania, carbeto de uranio,
ou pantafluoreto de uranio.

Por trinta anps deu-se pouca atencag aoc composto, isto
até a descobzrta da fissdao nuclear, guando se tornou muito impor-
tante por ser o Unico composto volatil de urdnic.

Abelson recomendau ¢ uso do IJF4 como a fonte preferida

de uranioc na preparacdog de UFE' pela sequinte reacgin

+ F, —-— UFE I1.1

2

Esta reagdo & executada a 250%C em um reator de cobre ou
monel]. O I.IF4 g preparado pela reacgdo de U{]2 com HF a 450-500°¢C
0 fluor e produzide pela eletrolise do HF anidro centendo KF co-
mo eletrdolito em uma celula de nigquel com eletrodes de carbono.

A corrente de gas produzida no reator & resfriada a bai
¥as temperaturas a o UFE e depositado como s6lido em uma armadi
Tha fria imersa em um banho condensador. 0 s8)lido condensado e
entao purificado por destilagdo fracionada a pressfes maiores que

(5)

a do seu panto triploe
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[T.2 - COMPORTAMENTCG QUIMICO DO UFB

0 LIF5 e um sdlido cristalino branco que sublima lenta -
mente a pressio e temperatura ambientest3}. Seu ponto triplo @
E4,GE°C e 1137,5 € {v¥ide Figura 2). MNo estado gasgso o UF5 com-
parta-se quase comg um gas perfeite, ndo se notando associagao. E
usade no processo de difusio gasosa para a Separacgao isotopica do

uranio. Possui alta estabilidade termodinamica e elevada volati-

lidade.

U_UFE foi preparado inicialmente pela reagao de FE com
uranio metilico, carbeto de uranic ou pentacloreto de uranio. 0
UF, foi recomendazdo como um material de partida por Abelson por

4
causa da importancia na economia de FE‘ Ele recomendou uma tempe

ratyra de 2?4°C g o uso de NaCf fundido como catalisador. Traha-

lhos posteriores mostraram que a reagao

UF {s) + Fo{g) ——> UF.(g) (4B = -60Kcal) 11.2

acorre rapidamente acima de 2650°C sem cata1isadnr{14].

Atualmente e obtido nas usinas industriais peTa reacao
do tetrafluoreto de uranig com filor gasoso em temperaturas supe-
riores a 258°C sequndo a reacio I[.2. Pode ser coletado como um
1iquida pela compressiao e resfriamento (Yer Figura 2}.

0 UF_. & myito reative em relagdo 3 Agua, hidrolisando fa

&
cilmente em presenca de tragos de agua e formando fluoreto de wura

nilo e acido fluordrico, segunde a reagdo abaixo:

0

UF, + 2H,0 ——> U0, F, + 4HF (aH® = -50,5 Kcal} II.3

b rd

2
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Figura 2 - Difagrama de fases para o UFE

Obkserva-se que, praticamente, um grama de agua transfor
ma dez gramas de hexafluoreto, razao pela qual em gqualguer equipa
mento ou instalagao para UFE procura-se evitar a presenga de Agua.

Pode-se abter LIFﬁ pela reagao de UF4 com 'ﬂz seco

800 E(13} de acordo com a reagao:

EUFq + DE —— UF, + UGEF2 [I.4

- . {19) .,

ou pela decaomposigao de fluoratos superiores :
:!LIF'5 —_— Ung + LIFE I1.5

Q
20,F g > 200°¢C WF, + UF, 1.6
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Quando & reagac I11.4 foi executada em um tubo de nigquel,
por S. FRIED e N.R. DAUIDSUH(13}, apresentou um rendimento am
LIFE gque variava de 16 a 40% do tedrico. Esta reagdo deve ser exe
cutada usando-se oxigénio seco, pois deve-se eyitar a seguinte ca

deia de decomposigac, guando realizada em tubo de quartzo ou vi-

dru{13):

UFE + ZHZU —_— l.llifleE + 4HF I1.7

4HF + 510 — S5iF + 2H,0 I1.8

que ocorre mesmo em presenca de leves tragos de Hzﬂ au HF.

Pode-se considerar tambem as sequintes reagles:
2LIF4 + D2 —_— LIFE + UDEF2 11.9
cuja subtragdo {II.9 - II.1Q) nas dz o seguinte resultado:

UFq_ + F2 —_— UFIE I1.11

com uma equagao aproximada da energia livre formulada da seguinte

maneira{]3)

a6 = =55 000 - 6T

0 UFE reage com 2 majoria dos compostos organicos e mu i

tos metals.

A maigria dos halocarbonetos saturades & de baixa reati

vidade ou inerte ao UF.. Este ndo reage com gxigenio, nitrogeniec

IMEBTITUTS B PEEQL Caf Fur REET|Dak B UCLE ARFR '
LeE v on]
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g ar seco a temperatura ambiente., E suficientemente inerte em re
lagao ao Cu, Ni, AZ, teflon a manel, sende que estes materiais po
dem ser axpostos ao UFE SEem corresac excessiva.

Aco com baixo teor de silicio & usado onde o servigo &

feito principalmente d temperatura ambiente.
II.3 - METODOS DIVERSUS DE PREPARACAD DE UFE
I1.3.1 - Reagdo de Alguns compostos com flior
A maicria dos métodos para preparagao de 1.IFIE reguer a

uso direta ou indireto de fluor.

Q0 fluor pode reagir em certas condigoes, com muitos com

pastos de uranio, formando UFg - Algumas destas reacgoas sic[1a}

350°¢C

UE2 + ?Fz —_— I.IFE + ECF4 11,12
500°¢

UEGB + QFE _ 3L|'FIE + & ﬂz 11.13
-40%¢

vce, + 3F, — ~ UF, + 5/2 Cg, - 11.74
0
4007C

UGZHFU4 + 5F2 —_— UFE + FF3 + HF I1.1%

11.3.2 - Com Fluoretos de Halogénio

0

UF, + 0,9CCF 40 a 80 C UFg + 0,7 CZF + 0,102, I1.16

3 5 a 50 cmHg



|
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o CEF, em alta temperaturz tem reatividade similar ao F, sendo
mesmo muitoc reativo abaixo de 150°¢C. '
I1.3.3 - Com Uranio Metalico
Esta reacdo processa-se em dois passps:
U+ 2F, ———= UF, aH® = -448 Kcal I1.17
o .
UF, + F, =———= UF, &H" = -60 Kcal 11.18
razoavelmente rapida a 300°%¢c,
11.4 - PROPRIEDADES FISICAS E TERMODINAMICAS Do uF (1:19)
PONEO triplo wuuveeereernnnnn,s 64,052°C a 1134 mmHg
Ponto de sublimagio .......... 56,4 % a,2%
Pressao de vapor do sdlido
(mmHg) ... Log P = 6,38363 + D,007577t - 942,76/{t + 183,416)
Pressio de vapor do 1iquido
(mmHg}... Log P = 6,93718 - 1051,537/(t + 217,32}
Temperatura critica ..oviunnns Faixa estimada de 217 a 249°¢
Pressan critica ...vvvvieinnan Faixa estimada de 434 a 63 atm
Densidade do Tiquido ......... 3,674 g/cm® a 68%C
bensidade do sd1ido .......... 8,92 g/em>  a  64%¢

— O
AH de formagao ...........c... =516 Kcal /mol prFE(S} 2 25°C



2=

AH de vaporizagae .......... 6,907 Kcal/mal a 64,019
CAH de FUSEO c.eiiiainiienn.. 4,588 Kcal/mol a 68,01°C
aH de sublimagao ........... 11,498 Kcal/mol a E#.DIQE

I{.5 - FLUQRETGS INTERMEDIARIOS
IT.%,1 - Gemeralidadas

A formagao dos fluoretos intermediarios UEFg, H4F1? e
UF5 {dois estados alotropicos a e 8} foi inicialmente detectada pe
los efeitos de sinterizagzo e vitrificagao.

Observacdes quantitativas indicaram que a reacgao de
flucracao do IJF4 OCOrre em passos:

UF

+ 12 F, —~ UF, ' I1.]9

4

5

A sinterizagio foi atribuida ac ponto de fusdo relativamente bai
xo0 do UF5 {P.F. 4DD°E](]4}.

Alguns dos fluoretos intermediarivs podem se formar, de
pendendo das condigoes de temperatura e pressio par&ia1 do LIFE
(Figqura 3).

Experimentalmente estes fluoretes intermediarios  fo-
ram obtidos somente em temperaturas abaixo de 400%¢, desde que

em temperaturas mais altas o UF4 & a fase astavel em equilibrio

comn UFE(T4}.
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11.5.2 - UF5

A ocorrencia de dois estades alotropicos do UF. foi es
tabelecido por meic de difragao de rajos X e analises guimicas ,
R em 1943‘2}.

A formagao de UF_ foi confirmada pela observagao de que

5
esta se di pala reacado secundaria entre UF4 e I.IFE: L!F4 + UFE —"hELiFS.
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Acima de 750%C esta reagao @ respnnsive] pela perda de hexafluore
to durante sua produgao. Esta reagdo nac & detectada abaixo de
750°C. A massa de UF, consumida por esta reagao aumenta coem a
temperatura, estimando-se em 1% a 750°C e 30% em 815°C.

0 o e BUF, tem, ambos, estrutura cristalina tetragonal,
sendo que o alF. tem duas unidades de formula por célula e o BUF ¢

tem nitafzd},

I1.5.3 - U,F

Este fluorato, inicialmente chamado de "IJF4 preto", pa-
ra diferenciar do verde, foi determinado em 1948 e chamadu{z}, de
acordo com a “Internaticnal Union of {hemistry” de Eneafluoreto de
Diuranio.

Tanto o Ung como 9 LIF5 sac decompostos em LrF4 e UFﬁ pe
1o aguecimento a vacuo.

0 UyFy g mais estavel em relagdo a hidrolise (formando
UUEF2 e UF4} que o UFS.

0 UyFy, & obtide pela exposicidp de UF, a UF; gasoso {120
maHg) por uma semana a 200°C, Ele tem 2 estrutura cristalogrifi-
ca cbbica, com quatro unidades de formula em cada celula unitiria.
Cada atomo de uranio & circundado por nove atomos de fluor a uma

¢
distancfa média (U - 9F) de 2,31 A. Entdo a representacae da es-

trutura guimica do IJEFg pelas formuTas LIFq.LIF5 au LIFﬁ.EUF4 & in-
justificada sob o ponto de vista cristalografico. Cada atomo de
uranio no Ung tem a mesma estrutura eletronica, correspondenta a

uma valéncia fracionariaz de 4 132[24]_

ﬁqEE«tﬂGEWC*EENUCLE*QEij
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I1.5.4 - U4FI?

Parece que a reagio global entre LIF4 e 02 g2 mais comple
xa, podendo resultar ainda UBGS e possivelmente um outro fluoreto
superior, U4F]?, de cor preta[EEJ. Este pode ser preparado pela
exposigao de LIF4 (area superficial de aproximadamente 0,2 mzfg} a
UFE em temperatura de 3DD°E, por dois diasiz].

Pode-se afirmar, entio, que o IJFIE reage cam o LIF4 em pas
sos, dando uma série de fluoretos intermediarios, sendo que a ra-

zio de difusao de UF. atraves do salide @2 um passo controlado.

6
Andlises por difragdo de raios X indicaram que estes
nio formam solugoes solidas.

Finalmente, poder-se-ia destacar que a decomposigdo do

UF5 pode ser representada peloas seguintes passos:(z}
WFg(s) == w,Fy(s) + UFg{9) 11,2
?UéFg(s] F————L-3U4F=?[s} + ZUFE(g} 11.22
2U4F1?[5) ——-—5-?UF4{5} + UFE[g} 11,23

I1.5.5% - UDFd - Tetrafiuoreto de oxiuranio

Ate abril de 1973, somente dois oxifluoretos de uranic-

V1 eram conhecidos: UDEF2 e USDSFB' 0 UUEF2 e bem conhecido ha
muitos anos mas 0 USGSFB € muito pouco conhecide. Este Gltimo @
preparado pela reagdo, no estado de vapor, de UF. com H,0. E ins

tavel, decompondo-se a 4089C. Além destas informagoes, muito pou
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cog & conhecido a respeito deste fluocreto,

Qutro composto, de cor laranja, formado pela reagac de u'a
mistura de HZD {vapor), HF e UFE e o UDF4. Este se dissolve com-
pletamente em agua, dando uma solugdo amarelo clara, depais de pas-
5af poer um estado transitorio de fase wverde, UﬂF4 foi descrito

{39)

por WILSON , indicando sua preparagdo pela reacao de Uo,F, com

SEF4. Tentativas de obteé-lo pela reagao de U3GB com F, fatharam,
obtendo-s¢ em seu lugar apenas UDEFE‘

Uma das mais interessantes caracteristicas do comporta-
mento do UGF4 & sua decomposicio termica. Resultados experimen-
tais indfcaram que suaz decomposigao, sob forte aquecimenta(SDGGEL

produz LII‘JEF2 & UFE'

Um pessival caminho para sva decomposigac E{EQ}:
SUOF, —> (U0,F,),U0F, + 2UF, I1.24
E[UDEFz}EUDF4 —_— SUGZFE + LIFE IT.25%

sendo gue 0 sequndo passo OCoOrre a 411%;.

IT.6 - PROCESS0 FLUOROX

Em 1945 fei mostrada que © UFE pode ser produyzidao por
um processo alternativo, pela reagac entre UF, ® oxiganio seco,em
aproximadamente 800°¢.

Termodinamicamente sac consideradas as seguintes rea-

¢o0es e 05 correspondentes valores da Tabela II.1:



-2

F 1126

2UF + 0 —_ UF +IJEI2

4 2 6 2

ELII'JEF2 —_— I,I]-‘IE + 2/3 Usﬂa + 1j2 UE 11.27

Tabela II.1 - Prassoes de equilibrig do UFE para as reacoes I1.26

e 11.27013)
T{K} 300 600 800 900 1000 11040 1300
11.26 -4
pmiHg 2,9x10 2,5 ien 24 36,6
I11.27 -51 «12,6 -6 -5
10 va- ot L. ven ; »3x10
A 1 1,3x10 2,3
Observando-5e a tabela acima, conclui-se que a reagao
11.26 poderia ocorrer rapidamente a 600 K e que a reagao [1.27

sa poderia ocorrer muito lentamente mesmo a 1300 K{13}.

A despeito do fato de que a estequiometria da reagac im-
pede rendimentos acima de 50 moles por cento, a reacdo & conside-
rada, desde a sua descoberta, como um métode alternativo para a
obtengao de UFE'

As principais vantagens gue conduzem 20 use deste pro -
cessg repousam na eliminagao do flior como um reagente na conver-
sao de UF, a UF,. A eliminagdo do fluor & desejavel naoc somente
sob o ponto de vista economice {custo do f1iur e materiais de
construgdo dos reatares), mas também sob o ponto de vista da redy

- . . - &
¢aao dos risces com g manuseio do quar{] ].



IT.6.7 - Purificagac do UFE

Um dos passos de grande importancia no ¢iclo do combus-
tivel nuclear € a purificagao do hexafluoreto de urinie. A vola-
tilidade relativamente alta do UF. o torna susceptivel de ser pu-
rificade por destilagdo ou sublimagao. A destilagao e mais efici
ente & mais facilmente executavel que a sublimagao. Entiao, em um
estigio final de purificacio, o hexafiuoreto 8 condensadao e puri-
ficado por destilagdo fracionada, a uma pressao de 3,4 a 6,8 atm,

0 hexafluoreto de wuranio, assim obtido, &2 entao destina
do a alimentagao das instalagoes de separagao 1sotopica.

As impurazas volateis e nao volateis dewvem ser limita-
das a baixos niveis. Impurezas nio volateis resultam em dificul-
dades operacionais. Impurezas volateis, com pontos de Ebuliqaapri'
ximos do ponto de ebuligao do UFE’ gcasianam problemas ng proces-

so de difusag gasosa e devem ser cuidadosamente controladas.

I1.6.2 - Propriedades quimicas do UEIEF2

E de interesse conhecer as propriedades quimicas do
UDZFE, pecis este e um dos produtos da reagao de UF4 com oxigénio.

0 uoF, g estdvel ao ar a 300°C, poréa acima desta tem-

peratura ocorre decomposigao a USDB‘ a qual torna-se rapida acima

de 750%C. A reacdo mais provivel gi12),

QUGEFZ

. 3UF,  + 2I.I3ﬂB + U2 I1.28



e

[l

-31-

0 fluoreto de uranilo 8 um sal totalmente solivel em
agua. Sua solubilidade & limitada, entretanto, pela presenca de
HF e quandn o HF e UDEF2 estdo na mesma proporgio, resultante da

hidralise do UFE’ a solugdo saturada & somente 32% em UEIZF2 a

30%.

Uma solugao saturada de UD,F, em H,0 tem os sequintes va

lores:

t (%C) | £ U0,F,
1 61.4
25 65,6
60 71,0
100 74,1

I7.6.3 - Dados Termodinamices de Algumas Rea;EESII4}
e, + 3F, ——> UF. + 0, aH® = -247 Keal
Uo,F, + 2F, ~ YF, + O, #H% = -122 Kcal
UFe{g) + 2H,0{8) ~——>~ U0,F,(aq) + 4HF(aq) &K® = -50,5 Kcal

=

I L L'-IA_-'-"-"LEFS
(N§TITU1C D PESQU Lag ERRROETICCEEM &
1]
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al- o+ 9g + (6)auy + (5}%0n ~—— (B)0%Hz + (s}¥in
61+ 61+ 6E + (6)%0 o/ + (6)anz + (5)Bofnesi ~—— (6)0%H + (5)%4%0n
62- 9z- 72- (6Janz + (5)%2%m ~—— (B)}%0 z/1 + (B)o%n + {s)¥an
29+ L1+ g+ (63%0 e/1 + {s)80fnesz + (5)%n ~—— (s)%1%0ne
AT L~ 11~ (51%4%0n + (61740 ~—— (63%p + {s)¥3nz
7,008 3.00b 7,52
0 4] ¢
(n) Bae/Leax ov ©EoERy
K K £ - [ - m m N N - __\_ m N ﬂ
911 2°'0 5% 05 (6§ 4n 271 + {5}%3%00 2/ ~=— {D}%0Q 2/1 + {s)'4n
£'2 -  B*0z- 1*62- v 0E- (8) o%Hesy + (s)VangsL + (s)sfong/z ~——— (B)ane/s + (5)8oFne/)
v - 1%12-  9'6z- 8° 62 - (6)0%H + (s)C1%0n ~—= {6)4nz + {s}ton
62 - 2'le-  E'Lt- 2'Ch- (6)0%Hz + (s)¥in ~——— Wy + (s)%0n
1,002 1,62 3,009 3,52
{n} Bae/[eoy (R} ByesLedy cedesy

097

oH”




o

iI.6.4 - Propriedades Fisicas do He (271

Ponto de congelamento

Ponto de ebulicao

Pressao de vapor

-83,55%
19,51%

Log P{mmHg) = B,38036 - 1952,55/(335,52 - t%¢)

Propriedades termodinamicas de alguns compostos

mencignados no textoilq}
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o

Q

sHY a2 aG a &35 a
Composto P.M. 298 K 298 K 298 K

Kcal/moi Keal/mol cal/grau/mol
UF4 295,07 - 357 -339 ~-59.0
U{]EF2 308,07 -392 -3&0 =177
HF{g} 20,008 - 04,2 - 64,7 + 1,57
H,0(g) 18,016 - 57,798 - 54,635 +10,608
HED(E} 18,016 - 68,317 - 56,6590 -38,997

I1.7 - CATALISE

II.7.1 - Introdugag

Entre as propriedades importantes de uym catalisador fi-

guram a estabilidade termica e mecanica, a porosidade, intimamen-
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te ligados ao seu grauv de efici@ncia, a atividade especifica e
global, assim como a seletividade.

Q efeito de aditivos sobre a agidez e basicidade do ma-
terial original alteram estas prapriedades. A adigao de um aditi
vo de menor valéncia que a do material original conduz a uma dimi
nuigac da forga dos sTtios aceptores, desde que o aditivo nic se-
Ja quimicamente muito diferente do material original., Correspon-
dentemente, um aditiva de valéncia {cation) superior a do materi
al original deveria aumentar a atividade por aumentar a forga acep-
tora (acidez). Mas esta regra nac serve sendao em casos de seme -
lThanga quimica dos materiais.

Finalmente, tem-se que, com o aumento da quantidade de
aditivos, a atividade necessariamente passara por um mEximniEﬁ}.

Em sistemas cataliticos a velocidade de reagao & fungio
da concentragao do catalisador. Isto & valido para sistemas homo
geneas bem como para sistemas heterogéneos.

A experiencia demonstrou gue, geralmente, a velocidade
de reag3o & proporcional 3 concentragao, porém em alguns cases ,
ela podera ser proporcional ao quadrado da concentracdo, quando

intervem a formacio de duas moleculas do complexe ativado{?}.

Adsorgan: -

E um fendmena expontanee que ocorre com a diminuiczo da
energia livre superficial {aGGJ. A adsorcao reduz o desequiliy -
brio das forgas atrativas que existem na superficie e portantoe
também a energia Jivre superficial de um sistema heterogenso.

A diminuigao da desordem no sistema, iste &, as molacu-

las adsarvidas perdem graus de liberdade provocandec entio, uma
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diminuigao da Enttupia (as”} do sistema.

Observando-sze a equacgio
a6 = aK? - 7as®

ve-se, baseado no que foi dito anteriufmente, qua o AH do siste-
ma deverd diminyir provando que z adsorgao & um processo exotgrmi
¢0, mas em alguns casos & possivel, inclusive, encantrar alguns
fenomenos de adsorgae endutErmica[?}.

As reagoes catalTticas s3o classificadas em catalise ho
mogenza (catalisador e reagentes estac na mesma fase) e catalise
heterogenea {em fases distintas), A perda parcial ou total da a-
tividade e chamada de envenenamento, sendo que na maioria dos ca-
sos a atividade catalitica inicial pode ser restaurada porum pro

cesso de regeneragao.

I1.7.2 - Preparacao de Catalisadores Solidos

A preparagdo de catalisadores sdlidos envolve prelimi -
narmente a produgdc e o aumento da superficie dos mesmos de acor-
do com a reagao especifica desejada.

Em laboratorio, o maior interesse recai em gbter-se uma
aita atividade e especificidade par& obteng¢ao dos melhores rendi-
mentos do produto pura. Em escala industrial, deve-se considerar,
além destes fatores, o custo dos ingredientes, vida do catalisa -
dor, resistencia a choques térmicos, simplicidade nos metodos de

preparacac, facil regeneracac e resistencia ao envenenamento.
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I1.7.3 - Catalisadares Haturais

Poucos produtos sdc encontrados na natureza que satisfa
gcam as condigoes de alta atividade necessarias para um bom desem-
penho como catalisadpor. Entretanto, algumas argilas, bauxitas e
terras diatomZceas sac usadas em trabalhos cataliticos,

Na maioria dos casos, o produto natural deve sofrer tra
tamento quimico e fisfico para que seja desejivel como catalisadoer.
Tratamentoe com acido & ysado para terras diatomaceas, bauxitas e
outros produtos naturais para a remogao de ferro & outros consti-

tuintes 1ndE3EjEins{ED].

I1.7.4 - Metodos para Obtengdo de Catalisadores

- Ignigﬁu

Um métods simples de preparar catalisadores & pela de-
composicao de ﬁnmpﬂstas quimicos termicamente instaveis. O0s ma-
teriais de partida para este propdsito sao, em geral, nitratos ou
¢loretos, O0s sulfatos sac evitados devido as altas ‘temperaturas
necessarias para sua decomposigaoc. O uso de sais de metal sob a§
formas de fosfato, brometo e iodeto dependem do custo dos mesmos,
Derivados organicos como formiato, oxalate e acetato sdag particu-
larmente desejdveis por que ndo somente decompdem-se como tambem
o cition @ comumente reduzido & metal, suprimindo-~se um dos pas-
$0S na preparagao de certos catalisadores.

Sais metalicos de acidos complexos sao frEq;entemente

usados na obtencdo de mistura de dxidos. Cromatos, tungstatos .,

IMBTITUTO UL PEEQUNEAS ENFRIETIGAL £ NUCLEARER
I LA E M,

— e e — o — e e — e —— M rww—r — e - - -
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molibdatos, manganatos e vanadatos metalices podem, entio, ser

decompostos produzinde mistura de Exidustzu],

- Impregnacao e Ignicao

Neste caso um material suporte & embebido em uma solu-
gao concentrada de sal do metal gue sera usado para se obter o ca
talisador. Em segquida este futuro catalisador @ aquecido em uma
corrente de nitrogenio para remccao dos volateis e deixar o oxido
do metal no suporte refrataric. Se desejado, o catalisador pode
ser submetido a uma corrente de hidrogenio para se ter o metal redu

z1dn(EE].

- Precipitacio

Um dos metodos de preparagac de catalisadores mais usa-
do & aquele no qual o catalisador ativo & preécipitado como um ma-
terial insolivel que, depofs da retirada de Tons estranhos por la
yagen, & convertide no catalisador. .

0 tamanho do cristal e a atividade do produto final dez-
pende das condigoes de ptEcipitagEu, i.e, concentragao da s01u-
¢do, velocidade de agitacao da solugdo, temperatura de precipita-

n
¢ao, lavagem, Secagem e subsequente tratamente tErmicu{zn}.
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- Coprecipitacgao

Para uma preparagao mais efetiva de catalisadores, o mi
todo de coprecipitagiao @ recomendado. Este metodo, pela virtude
da precipitacac simultanea do catalisader e do suporte, permite
maior disparsac do catalisador no suporte. Acredita-se que a co-
precipitagiao pode produzir as formas mais ativas de catalisadores,

(20)

SEem excegao

- Disparsao Coloidal

Catalisadores dispersados sob a forma coloidal s3e ge-
ralmente preparados na presenca de coloides protetores e sao fre-
quentemente usados na hidrogenac¢do de compostos orgdnicos, especi

almente quando somente peqguenas guantidades de material sao envol

yidas.

- Filme Metialico

0 filme metiZlico pode ser aplicado as superficies, pe-
la evaporagao de metais e deposigac; entrentanto este tipo de ca-
talisador raramente & aplicado na pratica.

Camadas de ferro podem ser preparadas pela EYAPOragao
simultanea com cloreto de s0dio para prevenir a sinterizagao do
matal. Camadas metalfcas tambem podem ser preparadas por meio do
espalhamento que ocorre pelo impacte de Tons de alta velocidade

com um catodo em uma discarga elétrica.
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- Fios Metilicas & Laminas

Metais na forna de fios e laminas podem ser usados co-
mo catalisadores. Quando sic usados sob esta forma & necessario
um pré-tratamento para que se obtenha um maximo no efeito catali-
tico, pois antes do pré-tratamento os fios ou laminas se ancon -
tram em um estado de baixa atividade catalitica. Esta ativagao &
normalmente faita com um aumento na area superficial do catalisa-
dor. Por exemplo: quando se usa fio ou lamina da platina come ca
talisador para hidrogenagdo, a atividade catalitica & aumentada pe

la eletroplatinizacio em uma solugdo de Acide c¢loraplatinico.

- Catalisador Esqueietu{ZBJ

0 primeiro catalisador especial a ser considerado e o
tipo designado como catalisador por liga esqueleteo. Esta prepara
¢30 consiste na produgao de um metal em um estado altamente ativo,
pela lixivia de um dos constituintes met3licos de uma Tiga deixan
do uma estrutura de esqueleto do metal desejado.

0 mais conhecido catalisador deste tipo foi feito por
Raney fU.S. PATENT 1 628 190) (1927}. Este catalisador @ prapara
do 2 partir de uma 1iga metialica constituida de massas iguais de
outre metal e aluminio, que & lixiviada com uma solugao de hidra-
xido de sadio. Este tipe de catalisadnf pede ser preparade com ni

quel, cobalto e ferro.
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CAPTTULD III

PARTE EXFERIMENTAL: REAGENTES £ INSTRUMENTACAO

III.1 - REAGENTES

- Tetrafluoreto de Uranio

E 2 materia prima principal deste processo, sendo obti
da industrialmente pela fluoridretagio do didoxido de urinip (uo,)
nuclearmente pure, proveniente do Departamento de Engenharia Qui-
mica-IPEN,

Foi utilizade o UF, preduzide na operagap DP-13 executa
da em 29 de outubro de 1374 cuja composigao quimica & a  seguin-
te: 97,97% de UF,; 1,56% de U0,F,: @,42% de U0,, conforme anali-
se feita pelo L.A. do Departamento de Engenharia Quimica-IPEN.

Utilizgu-5e como termc de comparagao o UF, de origem
ingiesa, de composig¢ao: 99,1% de UF4; Q,79% de UﬂEFz; 0,08 da UDE'

Mas Tabelas III.1 e IIT1.Z est3o as especificagoes de te
trafluoretos de uranio americano e canadense.

Na primeira fase o UF4 foi seca em estufa a 120°¢C por
q hntas,

ﬂbsetvuu-se a2 presenga de grande quantidade de HF livre,
evidenciada pela corrosac provocada em um vidro de relfgio coloca

do em cima de um recipiante contendo este UF4.
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Takela III.1 - Especificagoes do UF, americane. "UNITED STATES
ATOMIC ENERGY COMMISSION". Laboratoric de New

Brunswick[3ij.

"Metal Grade"

UF4 ............................. 96 ,8%
I0A .. i ettt e aaar i aaanns 1,0%
UDEF2 ........................... 2,0%
Densidade batida ............cu.. 31,5 g{cm3
Impurezas ppm (sobre U}

- 35

o fer e 15

0 &

0 3

Tabela III.2 - Especificagoes do UFq canadense. "ATOMIC ENERGY

OF CANADA LIMITED". Refinaria de Port-Hope'3°),
"Metal Grade"

UF4 ............. C e e et ey 98,8% minimo
1 0,5% maximo
UﬂzF2 ........................... 0,7% maximo
Densidade batida ,.ouovvvrevnnnns. 3,4% g!cm3
Impurezas ppa {sobre U)

Ed * # d % F & p g % ¥ F OF 1 4 F I OF T R F 4 4 W 4 51 "W W ﬂ’]

1 10

Fa it e i is i eninn . &0

L I 3

I 100

e

Obs: I0A = insollvel em oxalato de amOnio ;i msTiTuTc CE FPsOUL SAm ENERUETICNS F NUCLEARE:
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Na segunda fase, a secagem do UF4 fol feita, apos moa-
gem em almofariz de 3agata, por meio de aquecimento com uma lampa-
da de radiagdo infravermelha de 375 W. 0 UF, foi colocado espa -
lhado scbre um vidro de ralogio e este colocado em um dessecador
que foi submetido ao vacuo da linha do Departamento de Engenha-
rta Quimica - IPEN. Esta secagem durcu um periodo de 12 horas

com revolvimento a cada 4 horas.

- Oxigénio

0 oxigenio utilizado nos experimentos foi seco por meio
de sua passagem atraves de uma armadilha fria {"trap"} que & re-
frigerada com nitrogénio 1iquida, onde eventuais vapores de agua

sio retidos por condensagdo e congelamento rapido.
- Helio

0 heglio utilizado para a secagem do LIF4 € para eyitar

gualquer reacdao indesejavel durante o seu aquecimento sofre o mes

mo tratamento que o oxigenio.

Obs.: Na primeira fase esta secagem dos gases foi feita pela pas
sagem dos mesmos por uma coluna com peneira mulezu]ar( )
Para a recuperagao da peneira faz-se o aguecimento a 120-
-150°C durante duas horas em estufa.

{(*} Linde (Molecular Sfeves); Tipe 5A; Size 1/16 Pellets; Lot NO 5.944.540.229
_ UNION CARBIDE CORPORATION (USA]. Ver Apéndice 1.
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II1.2 - CATALISADORES

Foram utf{lisados quatra tipos de catalisadores, descri-

tas a sequir:

- Niquel-Cromo-Alumina {"NICRAL")

Para fazer este catalisador foi utilizado 0,1 grama de
fio de nicromic e 29 de aluminio, ambos dissolvidos com HNDE e pos
teriormente precipitados sob a forma de hidroxide com NaOH.

Este precipitado @ seco em estufa a 100°%¢ par quatro ho
ras. E lavade com agua para a retirada do excessc de hidroxido e
novamente seco nas mesmas condigoes. Apds sua secagem, este po &
catcinade a 900°C por uma hora e guardade em frasco plastics bem
vedado para posterior utilizagao. A composigao quimica final des
te catalisador @ 0,60% Ni, tragos de Cr e o restante Al, conforme

anilise feita pelo L.A.l. do Departamente de Engenharia Quimica.

- Monel-Alumina (Ni-Cuj

Foram dissolvidos, com HHDB, 20g de uma liga de Monel
400 e 59 de 2luminio. Tomou-se uma atigueta de 0,059 da solugio
da 1iga e precipitou-se a mistura das dvas solugges, sob a forma
de hidraxido, com NH,CH,

A pasta formada foi seca em estufa a 120%C par 8 horas
e depois levada a mufla a 300°¢ por 3 horas e 500%¢ per 1 hora.

Depois deste trataments o pb resultante & calcinade a



EUDnt por uma hora e meia e em seguida a 900°¢ por meia hura. A

composigas quimica final deste catalisador e 0,75% Ni, 0,33% Cu

e 0 restante ﬂt.

- Platina e Paladio

Tambem foram utilizados mais dois tipos de catalisado=-
res, um de platina dispersa em alumina cuja composigazo percentu
al em platina & de 0,68%. 0 outro de paladio, com 1% da paladio
também disperso em alymina.

0 método analitico para a determinagio destes constitu

intes & apresentado no apendice 2.

I11.3 - INSTRUMENTACAD
I1.3.1 - Montagem I

Nesta fase a aparelhagem montada consiste de um tubc
de quartzo (reator) que passa dentro de um forno elétrico de for
ma cilindrica, cuja poténcia nominal & 2 KW/100V.

Este tubo de guartzo foi cortado com serra de diamante
refrigerada a 0leo existente no CARREI-IPEN e, posteriormente, po
11de em lixa retativa refrigerada a agua.

Feram desenhados dois conectores gque, postericrmente ,
foram construidesem teflon (Figura 4) para serem utilizados como

elementos de 11gagio entre o tubo de quartze e a linha de gases.
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A estes conectores sdo ligados, na entrada, os cilin-
dros de oxigénio e de hélio. Estes gases, antes de passarem pelo
reator de quartzo, a0 sacos e purificados por intermé@dio de uma
coluna de peneira molecular {Apendice 1)} com as seguintes dimen -
sges: 2 cm de diametro internc por 50 cm de comprimento. \Uspu-se
como indicador de umidade uma quantidade de s7lica gel c¢olorida
de azul que representa uma falixa de 2 cm da peneira molecular. To
dos os componentes estido ligados entre si por tubus de cobre, te-
flon e mangueiras de plastico cristal,

0 controle de fluxo de gases @ feito por meia de  dois
controladores {rotametros), a4 primeiro para o controle do heifc e
o segundo para o controle fine de hé&lio e oxigénio, com gscalas
de 0 a 470 mL/min e o segundo de 0 a 250 mL/min.

A saida do tubo de quartzo tem-se ligado a Jinha um con
junto de duas armadilhas refrigeradas, especialmente desenhadas e
construidas para a retengao de HF e UFE. Estas armadilhas foram
feltas em acr¥lico para se poder abservar o preduto da reagac con-
densado nas mesmas sem que se precise abrT-Tas {Figuras 5, 6, 7 e
g).

Elas foram dimensiponadas baseando-se em condansadores me
talicos ja utilizados mnos laboratorios do Departamento de Engenha
ria Quimica-IPEN.

Para ¢ controle de temperatura interna do forno foi in-
serido no mesmo um termopar de Crumel-Aluﬁe] tipo K [Cr-Ni/A1-Ni) e
a este conectado, por meio de um cabo de cempensagdo, um controla

dor de temperatura (entrada 220 ¥/saida 110 ¥) pruvida de um dis-

juntar de 25 ampéres (Figs. 9 e 10}.
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Nesta primeira parte do trahaltho as reagoes foram efe -
tuadas em uma navicula de alumina que & mantida no meio do +tubo,

apoiada na sua parede interna.

Para evitar perda de calor introduziram-se dois tampoes vaza-
dos no centro, de tijolo refratario, que servem tambem de apoio para o

tubo de gquartzo e para a insercao do termopar no faorno.

(]

-

' i v = — ]

LY

Filgura 4 - Conexao de TEFLON. Medidas em milimetros {mm}.

_—ﬂ

vista Zuperior
da tampa

Figura 5 - Armadilha Refrigerada, "TRAP".

——— —r

-

MBTITLUTO e PESCU Ga%E -+ 52710 3 E HUCLEARER
I F.E.




Figura &

Figura 7

Yista dos caompopnentes

Yista superior do

do "“TRAP".

"TRAP" montado.
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Figura 8 - V¥ista lateral dos "TRAPS® montadas.

Figura 1Z - Montagem da Instalagao Experimental do Reator

"Fluorox" (FASE I1).



Figura 9

Figura 10

Detalhe do Pre-aquecedor

Detalhe do Forno

e

SeUs

controles.
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IT1.3.2 - Montagem [I

Para a segunda fase dos experimentos foi dimensionado ,
usando-se materiais disponiveis no Depavtamentc de Engenharia Qui
mica - IPEN, um reator de Niquei-200 (Tabela III.) e ITI.3) em
forma tubular. Para tal, foram consideradas as melhores condi -
¢goes para sua operagac e eficiencia, condigoes estas tais coma,
transmissao de calor do forno ag interior do reator, materiais
de construgiao das partes do reator compativeis com as temperatu-
ras e o poder corrosive das reagoes envolvidas no processo e a me
lThor maneira de se medir as temperaturas de entrada de gases e a
temperatura de reagac.

Este reator substitui o reator anteriormente feitc de
quartzo (Figura 11}.

A entrada de gases & feita por intermédio de um tubo de
cobre {1/8"} soldado com prata ac tubo principal de Niquel-200 e
a salda por um tubo de ago inox, este Ultimo soldado pelo proces-
sa de’ solda de arco com eletrodo de niquel em atmosfera de argo-
nio. A 5,5 t¢m da entrada de gases foi seldada uma bainha onde &
inseride um termopar para a medida da temperatura de entrada de
gases. O oputro termopar foi colepcado do lado de fora do tubo, am
baixo e fixado paralelamente a este por meie de uma cinta metali
ca ajustavel.

A Tigagao dos torpedos de gis 3 linha & feita por meio
de conexdes de engate rapido, Este tipe de conexdo & usado para
que nao haja mistura de gases (ox1génioc e h&lio), 0 que acarreta
uma reagao indesejavel com o oxigenio.

Isto & explicado pelo fate de ser necessirio a passagem

PRI RE RUTLEARES |

|2 F R

IMETITL 1D OF PRS0 !
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de helio no decorrer do aquecimento para se evitar z oxidagio pre

matura da amgstra enguanto esta safre um processo de sscagem.

Tabela III.1 - Caracter

‘Tsticas do material usado na construgdo do
reator[1s}

MATERIAL: Niquel 200

! COMPOSICKC QUITMICA LIMITE, %

U Ni Cu Fe Mn c Si 5

J min. 93,0 -——- ---- -——-- -—-- ———= =
max. ---- 0,25 0,40 0,35 0,15 0,35 0,010

CONDUTIVIDADE TERMICA

, (cal/s.cm.®C)x({107%) 13 13
TEMPERATURA (°C) 260 540
DENSIDADE {g/cm>) ....oeven.s. evere. 8,89
FAIXA DE FUSAD (%C) .uvrvrnnnrnnnnnn, 1435-1446

Tabala I11.2 - Caracteristicas do materfal usado na construgao
dasnav?cu1a5(1ﬁj

! MATERIAL: Monel 400
COMPOSIGAC QUIMICA LIMITE, %

N Cu Fe Mo c S s
min. 63,0  rest  ----  =aom meen oo oo

max. 70,0  ---- 2,50 2,00 0,38 0,50 0,024

CONDUTLYIDADE TERMICA

(cal/s.cm.%C)yx{1072) s 7 9 1
TEMPERATURA (°C) 21 260 540 815
DENS IDADE [gfcm31 et eeaan 8,83

FAIXA DE FUSED (%C) ..uvvvvennnn.. 1299-1348
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Tabela III.3 - Limites de temperatura para o traha1hu{15].

Atmosfera HTq”?‘ EED MDHE1. ﬂﬂﬂa
Temp.Lim. { C}) Temp.Lim, (C}
aF 1038 538
Cloro 538 427
Flior 538 482
HC] 510 2372
HF 760 650
Mg 1260 1093

0 gas passa direto em um condensador feitoe em vidro py
rex que fica imerse em nitrogénio 17quido, constituindo-se assim
em uma armadilha fria, onde @ retida a umidade por condensagao e
congelamento,

Ap0s a passagem pele condensador, o fluxo de gas & medi
do por meio de um rotametro com escala de 0 a 100, cujos wvalores
am mL/min s2o lidos em tabela.

Em seguida o gas entra em um pré-aquecedor, constitu¥-
do de um tubo de cobre em espiral, envolto por uma cinta téermica
contralada por um dispositivo temporizado; seguindo o caminho o
gas entra no reator pré-aquecido onde ocorre 3 reagao.

Os condensadores para a coleta de UF 530 05 mesmos uti
lizadas na primeira fase dos experimentes. Apos os mﬁnmirﬂs exXpe
rimentes foi constatade que o hexafluoreto de urEniu gerado era
arrastadc ate a coluna de ahsar;ﬁn. indo depositar-se em peqgue-
na quantidade no tubo de plastico cristal a montante da referida

coiuna, ocasionando muita perda do UF, a ser caletado.
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Pelo fato de que os condensadores foram construidos com
material de baixa candutividade tErmica (aCfT1icu}, gchou-se ne-
cessaric uma melhoriz em sua capacidade de retengao cam a adapta
¢dc de uma fonte fria. Esta constituiu-se de um parafuso metali
co de grande diametro (1/2"). Estes parafusos foram, inicialmen
te, limpos com 3cido e em seguida fasfatizados com uma solugao
de acido fosforico 20%. Fizeram-se os furos nas condensadores par
meio de usinagem. Em um passo seguinte fez-se, para cada conden
sadar,IUma rosca na mesma especificagao do paraduso [(Figura 13).

Para maior vedagdo, utilizou-se fita de teflon gquando
da colocagao dos parafusos. Com estz modificagda melhorouy-se con
siderayelmente o0 poder de retengac dos condensadores.

Para esta se&rie de experimentas faram confeccionadas
seis naviculas de Monel-400 {Tabelas III.2 e III.3), com folha
de 1,5 mm de espessura {(Figura 14).

A montagem experimental da fase II e representada pela

Figura 15.

II1.3.3 - Forno

0 fornoe usado & do tipo tubular, cam resisténcia elée -
trica feita com fio de Nichrome (80% Ni, 20% Cr). Este g 0 mais
barato e adequado para o tipo de forng usado.

Assim 2 temperatura maxima disponivel na c2mara de ser
vigo ser2 menor que a temperatura do elemento {I]?EGC]. visto
gue o calor deve passar do elemento para a camara. Este limite

se enquadra perfeitamente ao requerido pela condigao de tempera-



Figura 13
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Navicula de Monel-400
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tura maxima em torng de gooYc,

A distribuigao axial de temperatura de um forno tubu-
lar com enrolamento unifarme & uniforme em todo o comprimento, ex
ceto nas extremidades. Fechando-se as extremidades do tubo com
um tijolo isolante ou mantendoc uma blindagem térmica ou diminuin
do o espagamento entre as espiras das extremidades, aumentaz a tem
peratura no centro do farno e aumenta o comprimento da regiao de

temperatura uniforma.

- Medidas e Controle de Temperatura no Forno

A temperatura pade ser medida por termémetro de vidro,
termémetro de resistencia elétrica, termopar, pirometro optico ou
pirometro de radiagic total. Destes usou-se um termopar com con-
trolador para a faixa de temperatura de interesse.

Quando dois fios de l1igas diferentes, como Chromel (Cr-Ni)

e Alumel {Ai-Ni), sac soldados em uma extremidade que & entao agque

'cida. desenvolve-se uma farca eletromotriz (FEM) gue pade ser me-

dida com um milivoltimetro ou paotencidmetro.

Um termopar deve ter comg caracteristicas obrigatdrias
uma FEM a maior possivel para uma dada temparatura, dependencia
linear da FEM com a temperatura e resistancia a corrosio e oxida-
¢3o. Termopares de Chromel-Alumel nazo devem ser usades na presen
¢a de atmosferas redutoras e compostos sulfyrosos.

Com o termcpar coma elemento sensor de temperatura de
um forna, frequentemente se faz necessiriu controlar a2 temperatu

ra do faorno em um nivel particular. Este controle pode ser obti-

MBT|TUI0 DE PESOWSAS £ FTRERTISASE NUCLEARES
LF E M
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do desligando o forno quando a temperatura excede o nfvel estabe-
lecide e ligando~¢ quando estd abaixo deste nivel.

0 desvig do ponteiro de um galvanﬁmetra da ponto nulo
em um milivoTtimetro ou potencigmetro pede agir cemo um reie 17-
ga-desliga.

0 grau de eficigncia de tais contreles Tiga-desliga de-
pende tambam do projeto e isolamento doa formo. A flutuagao de
temperatura pode ser de -5% a 10% do ponto estabelecido quando
for usado um centrole liga-desliga. Esta faixa pode ser diminui

da assim:

- usar duas entradas de potencia, uma com 10% a mais e outra
com 10% a menos gue o necessario para manter a2 temperatura

constante com controlader ligado ora uma ora outra fonte de

potencia;

= tendo um resistor "by pass" que suporta aproximadamente 20%
da potencia quando a temperatura ultrapassa o ponto estabe-

leecido;

- empreganda um controlador prupnrcinna1 gm que a poténcia

fornecida & proporcional ao desbalanceamento no circuits do

_potenciometra.

Ho presente trabaTha foi utilizado um indicador contro-
Iadnt de temperatura. tipo 1iga-desliga simples, onde a passagem
da ponteiro medidor por um cursdar que determina a temperatura, faz
acionar um contacter, por meio do contato direto, que funciona cg

me um rele liga-desiiga.
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I11.3.4 - CondigBes de Operagdo do Reator

Apds a montagem do reator em uma capela, foram feitos
testes a frio de vazamento de gases e a quente para verificagao
das saldas, principalmente das executadas com prata.

Os testes a quente foram feitos, sem fluxo de gases, nas

seguintes candigoes:

Temperatura do Reator

permaneceu em 400%c per 1,5 horas
permanacelu em 600°¢C por 2,0 horas
permaneced em 800°%¢c por Z2,0 horas

permaneceu em 300%c par 2,75 horas

Para meThor posicionamento da navicula que fra conter
o UF, dentro deo reator foram feitas varias curvas térmicas (Figu-
ras 16, 17, 18, 19 & 20). A coieta de dados para a execugao des-
tas curvas seguiu o seguinte procedimento:

Inseriu-se n¢ reator um termopar de haste longa com um
cursor preso a 30 cm da ponta. Utilizando-se este cursor, 1E-se
a indicagao do posicionamento da ponta do termopar, comparande-se
a uma ascala (30 cm) fixada fora do reator.

A cada variacgdo de temperatura do forno efou vazio de
gas, registrou-se a temperatura interna do reator para 10 pontos

(*}

compreendidos nesta escala

* - .
(*) Esta escala corresponde an comprimento do reator onde ha agueciments efe-
tive. '
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Para cada registra houveum tempo de espera de 3 a 5 mipytos
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para que o termopar entrasse em equilibrio t
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I11.4 - METODOS DE DETERMINAGAD DE URANIO E FLUOR

A dissolugdo de sdlidos insoluveis em agua & feita por

{33}. que € usa

intermédio de uma mistura de NaDH 25% e HEGE 31,7%
da para a dissolugido do conteudo da navicula ou materiais aderi -
dos a parede interna do tubo de quartzo. A solugdo resultante con

tém uranio, o qual & determinadc posteriormente.
- Uranio

0 urdnio fnicialmente em solugdo & retide em uma colu-
na de troca igGnica na forma H” {Dowex 50W-X12), onde se separa do
fluoreto. Posteriormente € eluido com KC1 4M e em seguida, anali
sado pelo métado de determinagdo 1indireta de U{IV) em presenga de
Fe{lIl}, Snlﬂ2 e meio fosforico, por titulacao com dicromate  de
pntissin[11}.

A determinacio do ur2nio segue o sequinte procedimento:

- Preparagao da amostra:

Transferem-se 10 mL de solugap para um copo graduado de
600 mL, avapora-se ate secura e retoma-se com Hy S50, tres vezes.

Adicionam-se 5 mL de HNUE[cnnc.} e deixa~se digerir. Em
seguida adicionam-se 3 mbL de H:SU4[cunc.], evapora-se até secura
e deixa-se esfriar. Dissolve-se o sal {UU25D4} em 8 mL de  H,0
destilada e adicionam-se 2 mL de solugédo tatalisadora de ferro
(FEC13}. Adicionam-se 20 mL de HC1 {con¢.) & § mL de H3PD4U:I] 3
am seguida, com o frascn graduado tampado, aquece-se até prﬁximu

ao ponto de ehbuligao,
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- Redugio: Uraniao-V¥I a Uranio-1IV¥

Adicionam-se 5 mL de SnCf, {cloreto estanoso)}, para a

reduczo, simplificadamente descrita pelas reagﬁes{EB}

2+

8n —_——  5n + 2
w4 e —— %t
5“2+ + UE+ . Sn“ + ud+

Agita-se a mistura e deixa-se em fervuraz lenta por 15
minutos, com ¢ copo graduado tampado com vidro de relbgic {tempe-
ratura ZEI‘JEC}. Em seguyidz deixa-se esfriar ate temperatura ambi-
ente. Adicionam-se 20 mL de soTugdo saturada de HgCl, cuja con-
seq:Encia g o aparecimento de um precipitado branco (HgCZ), caso
contraric a quantidade de Snttz foi insuficiente para reduzir to-
do U{¥I}. Deste momento em diante borbulha-se N, e deixa-se o

precipitado envelhecer durante 2 minutos. As reagoes que se pas-

sam 5ao

snet ~  Sn + Ze

2Hg?* 4 267 —— .~ 2Hg'

n + 2Hg  =—- -- -~ ZHg + 5n

- Oxidagaa: Uranio-IV a Urznio-VI

Adicionam-se 20 mL de FeCZ, 8% 3@ solugao:

INBTITUTO NE PESOWNGAS EAERCSETIC LS B NUCILE al28
ILF 5. M
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7Fe3t & 28° —_— 2rel?
yd —_— TL A
2Fadt » Mt & Bt 4 ape?t
0¥+ oredt 24,0 — uu%* v 2Felt & gt

DiTui-se a solugao ate voTume de 250 a 350 ml e adicio-
nam-se 15 mL de mistura H3Fﬂ4 - H25D4.
A finalidade desta adigac & complexar os Tons ferricos

que nao reagiram .

- Determinagao

0 uranjo & determinado indiretamente pela titulagap do
Fe(11) com K,Cr,0, @,02 N{TD),

.- Com a adicazo de 0,30 mi de indicader {diferilamina}, o

pento de viragem & notado quande a selugdo passa para a cor violeta.

- Fluor

0 fluareto € separado do ursnia em uma coluna de troca
ionica na farma H+ (Dowex S0W-X12) & pusteriurmente g titulado co
mo acido fluurfdpico cam MadGH 0,2 N, usando-se camo indicador D
vermelho de metila,

Obs:~ Fez-se tamb&@m um ensaio para a determinagio do teor de HF no UF,
por meio do zquecimento da amostra no forno do reator. 0 HF &
titulado da maneira ja descrita.
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II1.5 - PROCEDIMERTO EXPERIMENTAL E RESULTADOS

Os experimentos foram feites em duas fases pelo fato de
sa ter que trabalhar com duas montagens distintas. A primeira
montagem, descritz no ftem ILI.3.71, com a construgdc do reator em
quartzo, foi adotada peia alta resisténcia do quartzo @ <corrosag
por flTuoretos de urinic e HF e pele seu alto ponto de fusao que

se situa em torno de 13c0°c.
A segunda montagem, adetada em consequencia de resulta-
dus insatisfatorios, serviu parz os demais experimentos que foram

divididos em duas partes: uma sem catalisador e outra com catali-

sador.

I11.5.1 - FASE I: Oxidagio de UF, na ausencia de catalisa-

dar, em aquipamento de quartzg

Nesta primeira fase todos os experimentcs foram feitos
sem o uso de catalisadores.

As amastras de LIF4 foram pesadas apis secagem em estu-
fa a 120%¢C por 4 horas.

Foram feitos dois experimentos com uF4 de prncedéncias
diferentes, um obtido pelo Departamentu de Engenharia Quimica -

IPEN & outro Ingles, para se confrontar o comportamento dos mes-

mos quando submetidos as mesmas candigDes:

1 - aquecimento de 22%C a 800°C em 2 horas;
?2 - fluxe de halin de 50 ml/min.; -

3 - Temperatura mantida constante em 2009 per 1 hora;
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4 - condensadores mantidos em -10 a -15DC;

5 -~ hidrelise do cendensado.

0s dois tipos de UF4 se comportam praticamente da mesma
forma, sendo que o LIF4 praduzide no Departamento de Engenharia Qui
mica-IPEN apresentou maior desprendimento de HF, constatado pelo
ataque a um vidro de reldgio colocado acima da amostra durante sua
secagem em estufa.

Ko experimente sequinte fez-se um ensaioc para a determi
nagao do teor de HF no UF,(IPEN), por aquecimento.

Foi seguyido o seguinte procedimento: a amostra (2,0049 g
da UF4] foi aquecida a 400°%¢ por 1 hora utilizando-se um fluxo de
helio de 130 mL/min e posterior aumento continuc da temperatura
até 720%9C, sendo que o g93s remanescente foi coletado por mefo do
borbulhamento em uma solugag de NaDH D,2H e, pnsteriurmente. titu

lado o excesso com HC1 0,5 K.

- Resultados

Tabela 1I1.4 - Determinagao de HF retido em UFq[IPEN]. por aqueci
mento e titulagao com NaQH

0 Massa
t': C} HF‘{mg]!Z,[}ﬂ&’lg g UFd‘ HF{UFq[: massafmaﬁsa)
400 11,44 0,55
720 35,85 1,79
massa da HF {total) = 46,99 mg
% de HF (total} = 2,34 %
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0 va]nr de 2,34% de HF am UF4 (Tabela I1I1.4) & alto,
considerando-se que este UF, pode ser utilizado em reatores meta
licos, tanto para a obtengdo de UFs coma de ur?nia metalico.

Este valor pode estar mascarado devido a plrohidrclise
provocada pelo pequeno tecr de Jgua ainda presente na amostra de

UF A pirohidrolise tem que ser considerada devido as tempera-

4
turas envolvidas no procedimente, pois havendo umidade residual,

certamente esta ocorreri (ver constante de equiTibrio - Item I[.7).

Em continuagao ap experimento, a amostra ainda contida
na barquinha & esfriada e navamente aquecida de 267¢ atd 800% ,
agora usando-se um fluxo de oxigenio de 130 mL/min durante 2 ho-
ras.

Apos este tratamento ¢ tubo apresentou fnerustagoes na
pareda interna cujas regioes, Figura 21, foram classificadas - e

analisadas dando os seguintes resultados:

Analise dos produtos incrustados nas parades

do reator de quartzo, navicula € condensadores.

Reqlio Massa Massa Relagaa
U{mg} Fimg) F/U(mel/mol)
1 {reatur} 51,29 2,98 0,73
2 (reator} 28,92 n.d. n.d.
3 {reatnr} n.d. 0,44
BE (navicula) 366,56 56,71 1.94"
TE {cendens. ) n.d. 45,086 n.d.

(*} corresponde a 23,6% de UO,F, no UF,.
n.d. = nag¢ detectado
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Figura 21 - Tubo de Quartzo apds o 39 experimento., Medidas em
milimetros {mm).

No experimento seguinte tomcou-se o cuidado de se fazer
um aquecimento prévio da amostra (3,0005g9 de UF4} durante 2 horas
entre 100 e 1509C para se eliminar possTvel umidade residual e HF
no UF¢.

Em sequida aqueceu-se ate s607¢ por uma hora [fluxe de
oxigenio de 180 mL/min) e nesta altura o experimento & interrom-
pida para coleta dos candensados e hidrolise dos mesmos pos con-
densadores.

Apos esta parada & dada continuidade ao experimento, ago
ra cam aquecimento até BDG“G, ficando nesta temperatura por 1 ho-
ra com fluxo de 0, de 240 mL/min.

Foram analisados os conteldos dos condensadores e da na
vicula, como também o material salivel! em Agua aderido 2  parede
do tubo de gquartze. Estas analises forneceram os seguintes resul

tados:

pr i e - -
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Setor Massa Massa Relacao
' Uimg) Fima) F/U
TIEIV 43,20 36,82 10,68
T2EIV 11,30 13,13 14,56
TSELY n.d. 3,31 n.d.
TQETY 80,09 23,69 3,70
BEETY 361,21 28,29 8,98

(*) = equivale a 1,37% de F em UF, com o aguecimento ata 660°¢C.
n.d. = nao detectada.
TSEIV = armadilha fria "Trap” onde coletou-se o condensado prove-

niente do aquecimento até 660°¢C.

No gquinto experimento a secagem da amostra (3,0032g3 de
UF4] 8 feita a uma temperatura de 200°C por 1 hora (fluxo de o,
de 130 mL/min). E aumentada a temperatura para 500°C e 0 fluxo
para 180 mL/min & apos 25 minutos (temperatura de 54005} foi mu-
dado o limite de temperatura para 700% o apos alcangar este va-
lor & elevada para SDDGE. permanecendo nesta por 40 minutos.

Apds a hidrolise dos condensadores e lavagem do tubo

de quartzo com aguya, apresentaram os seguintes resultados:

Massa Massa Relagao
setor U(mg) F(mg) F /0
T1EV 119,91 153,40 15,14
TZEY n.d. 67,66 n.d.
TQEV 250,23 47,01 2,35

BEEY 1069,15 r.d, n.d.
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~ Comentiapio

Com base nestes dados pode-se ver que a reIagEa F/U a-
presenta resultados que diferem meito do valer &,00 o qual esta
diretamente ligade 3 composigac real de UFg -

Conclyi-se entac que o rendimento da reagio, em UFE, pa
ra este tipo de montagem, oxidagdo sem catalisador, & praticamen-
te nulo. Estes experimentos tambem nos das base para supor que a
navicula de alumina nao & um recipiente adequado para este tipo
de reagdo pela alta porosidade do material e pelo fato de que no
decorrer dos experimentos, esta perdeu a massa.

Observaram-se as seguintes perdas de massa:

Apas Perda
exparimento de massa

NO (mg)

1 105,0

. 200.,8

3 104,0

4 162,2

5 135,7

Podemos tambem Supor que @ rendimentﬂ seja praticamen-
te nulo por causa da presenga de umidade e HF no sistema, o0 que
ocasiona um cicla auto catalitico, equagoes I1.7 e I1.8, de des-
truigao do UF ¢ eventuaimente gerado dentro do reator.

Esta umidade pode permanecer n¢ sistema pelas seguintes

motivos:
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- ineficignc{a no sistema de secagem do gas {peneira molecu-
tar];
- umidade residual na nhay{cula, e

- processo de secagem fneficiente do l.I'F‘=

I11.5.2 - FASE Il: Oxidagdn de UF, na auséncia de catalisp

dor, em reator de niguel

Nesta fase utilizou-se o novo reator feito em niquel
200 {ftem IT1.3.2). 0 processo de secagem do UF4 e das gases as
tZ descrito no item III.1. Os experimentos fniciais foram fei-
tas no intuito de se determinar os parametros fisicos e a resis-
tencia do material de construgao do reator em fungac da variagao
de temperatufa. Estes experimentos estao descritos no item

111.3.4.

Os primeiros quatro experimentos obedeceram as seguin-

tes condigoes de trabalho:

- para a pre-sacagem da amostra

fluxo de helio 72 mL/min

temperatura do reator 200°%c por 2 horas

- para a reagia, as seguintes papEmetrns
fluxo de oxigenio = 40 mb/min

temperatura da reator = goo?c por 2,5 horas

0 primeiro experimento foi executado uti]izandu-se‘ﬂF4
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Iﬂglés {5,0004 g} cam 0 qual fei obtido UFe {51,3 mg, 1,02%  dea
rendimento em massa) e 0 segunde utilisou UF4-IPEN {%,004C g} com
o qual nao foi abtido UFE. Isto se deve a presenga de’ umidade no
UF4-1PEN, o que nZo 9COrrey Com o UF4—Ing1§s.

Com a mudanga do método de secagem, item III.1, e aumen
to da massa de UF4 no terceirg experimento (19,2209 g de UFIJFEH}
a consequentemente aumento do fluxo de oxigenio para 107 mL/min
obteve-se quantidade razoavel de IJFE {0,8045 g de UFE, 4.27% ren-
dimento em massa) comparando-s& com 0 primeiro experimento.

Jad no quarto experimento,onde faram usados 5,9892 g do
uF4~IPEN;nin se pbteve LIFE ﬁlgum nes "Traps”

Isto se deve 3 gcorrencia de variagao muito grande no
fluxe de DE' acasianadoe por Entup{mentu no regulador de fluxo (ro
tametro). Esta variagdo muito brusca impediu que o gas, ao passar
pelo pre-aquecedor, entrasse em egquilibrio térmico com o mesmo,

ocasionando o resfriamento da amostra na navicula.

Experimento V¥

Massz de I.IF4 = 15,0236 g

Candigoes de rea;ia : Temperatura do forno = 800°¢
Fluxo de oxigenio = 128 mL/min
Tempo de reagao = 4 horas

0,3209 g {2,18% em massa)

Massa de LlFﬁ cbtida
Massa de UﬂEFZ‘ubtida = 10,95Q3g {72,9% em massa)

§ Isto permite concluir gque todo o UF, foi transformade, isto a,
nada ficou de tetrafluoreto na navicula.

Obs:- Em todos os experimentos desta primeira EEHUEHCIE, fase II.1 -
sem catalisador, constatou~-se a formagao de UQ,F como rasi-
duo Onfco na nav1au1a, pois a cunteudu da navicufa & total
mente solivel em 2gua, formanda uma solugao amarelo-citrino,cor
esta caracteristica de solugdes de IJIJEF2 '
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IIT.5.3 - FASE II.2 - Oxidagdo de LI'F4 ha presenga de catalj

sador, em reator de niquel

0s catalisadores utilizados nesta fase foram descritos an
teriormente no item II[.2.
Na Tabela I1I.5 estao listadas as condigoes das reacgoes

VY1 a EVIII, da fase II.2.

Tabela I!1I1.5 - Parametros envolvidos nos experimentos de oxidacgdo
' de UF, na presenca de catalisador, em reator de ni

quel.
Catalisador Temp. Fluxo Tempo de
do =
Exp. Tipo Massa farng de ﬂZ reagan
(g} eC L /min fmin)
¥I Pt 0,154 600 128 120
VII a,154 e00 128 180
VIII- 0,199 500 ERE: 240
IX 0,199 650 118 240
X Ni-Cr 0,154 650 128 300
XI 0,301 550 130 240
A1l 0,601 650 130 240
XII1 Fd 0,151 650 130 300
X1V 0,300 650 T30 240
Xy 0,282 650 1.30 240
i¥1I Monel 0,063 650 130 240
XVII (Wi -Cu} 0,121 650 130 240
IVIII 0,243 ﬁEﬂ 130 240

WATITUTO TE PESCWIERR CHSRGETICAS E MUMSLEARE

1 E. M,
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A Tabela III.5 {lustra como foram fei{tos os experimen-
tes no que diz respeito 3 adigdo de quantidades diferentes  dos
diversos tipos de cata1isadnres vtilizados. As quantidades dos
catalisadores variam segundo as sequintes porcentagens em rela-
cdo @ massa de UF, utilizada: 1%, 2% e 4%.

Na Tabela IIl.6 estdo os resultados dos experimentos VI
a XVMIII, da fase II.2.

No experimente ¥III nao houve obtengzo de UF, pois o
fluxo de oxigeénio variou muitﬁ por probiemas de ajuste finop do
regulador de vazio (rotametro). Esta variagizo foi aproximada -
mente de mais ouw mengs 50 mL/min no decorrer do experimento.

A amostra da navTcula do experimento YIII fai reutili-

zada no experimento posterior.

Experimento X:

Apds a dissolugio do UD,F, {p0o amarelo-citrino} da na-
yicula, foi constatade que uma quantidade apreciavel de UF , nao
tinha reagido.

Apds a separagiao desta UF4, lavagem & secagem, foi pesa
do,dando u'a massa de 7,4785 ¢, que coerresponde a 49,7% da massa
inicial de UF,.

A partir deste experimento nota-se que, para todas as

n
reagoes subsequentes temos UF, como um dos compostos do residuo.
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Tabela II11.6 - Oxidag3o de UF, na presenga de catalisador, em rea
tar de nTquel.

Residuo . LIFIE
UF
4 UF
Exp. UDZFZ 4 Massa Rendimento
Massa %
(9) {9) {9) (9] E(m/m)
¥I 10,005 n.a.* n.a -, - n.d.** -. -
YII 10,005 6,791 n.d. - - 0,378 3,8b
VIII 10,0401 n.a n.a -, - n.d. -. -
1% 10,001 6,730 n.d. - - 0,044 0,45
X 15,045 5,389 7.478 49 .7 0,530 4,27
XI 15,002 7,685 5,320 35,5 0,673 4,24
XI1 15,010 8,101 5,846 39.0 0,426 2,84
XI111I 15,002 5,221 8,135 54,2 0,445 3,03
LR 15,240 6,822 6,424 iz 1 d,513 3,36
Xy 7,070 4,882 1,264 17,9 0,223 3,16
XVI 6,150 3,188 0,737 12,0 0,411 65,68
iVII 6,000 Z2.,495 1,359 22,6 0,541 g,02
XVIII 6,003 3,927 0,713 11,9 0,330 7,17

nao analisado e guando observado visualmente nac apresenta

(*)

mudanga perceptivel.
[**) = nag detectado.

Obs:- No experimento ¥I nio houve reagao., consequentemente nao se

T obtendo UF.. 0 motivo disto foi calor insuficiente no pre-
aquecedor Be gases ocasionando a entrada de oxigenic gela-
do no reator.
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Na Tabela III.7 estac listadas as quantidades molares

envolyidas nas reagoes ¥I a XVIII.

Tabela ITI.7 - Compostos e suas massas (mM)} envolvidos nos experd
mentos de obtengdo de UF, pela reagdo

+ UO,F

—_— JF

ZUF + 0

3 2 6 2F2
UF . .
Exp. UFE LIUEF2 Soma Diferenga~*
Inicial residual
NI 31,86 - -.- -- . .-
VIl 31,86  -.- 1,07 22,05 23,12 8,74
VIII 31,85 -.- -.- T,
1X n,85  -.- 0,13 21,85 21,98 9,87
X 47,91 23,81 1,79 17,50 43,10 3,8
X1 47,77 16,94 1.77 24,95 43,66 4,11
XI1 47,80 18,62 1,21 26,30 46,13 1,67
XI11 47,77 25,91 1.26 16,95 44,72 3,65
X1y 48,53 20,46 1,46 22,15 44,07 4,46
XY 22,51 4,03 0,63 15,85 20,5 2,00
XV1 19,59 2,35 1,17 10,35 13,87 5,72
XY11 19,11 4,32 1.54 8,10 13,97 5,14
XYIT1 19,12 2,27 1.22 12,75 16,24 2,88
(*1 = UFg + UO0,F, + UFy(residual)
(**) = UFyiqniciar) - oM
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Considerando-se a coluna fDifarEnqa“ da Tabela III.7?
podemos notar que em todos o3 experimentas tem-se perdas do produ
to {UF.) efou outros compostos volateis que ndo foram observados.

Estas perdas se devem & baixa eficiénciz no sistema de
coleta (armadilhas frias, “traps", construidas em acrilico).

0 UF, nao condensadg nas armadilhas frias & retido pela
coluna de absorgao {UDE’ pastilhas) sendo portanto dificil 5ua

visualizagae.
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CONCLUSDES

0 estudo da obtencao de UF, a partir da reagao entre te
trafluoreto de uranio e oxigenio sem o uso de catalisadores, FA-
SE I, mostra que a referida obtencgao nao pode ser levada a termo,
sendo portanto a nivel laboratorial, inadequada a utilizagdo da
apargilhagem mencionada no ftem I[I11.3.1.

Com 2 adog¢dao de um novo reator, ftem II1.3.2, e mudanga
no processg de secagem, item III.1, -a reagao sem catalisadores
ocorre dando um rendimento bastante bam.

A reagao sem catalisader requer temperaturas de 800 - -
850°¢ para se ter razoaveis taxas de produgdo UFE.

A sinterizacao do UF, e a corrposao des reatores sao  0s
maiores problemas em altas temperaturas.

A escalha do processo e do reator sao de vital importan
cia, pois esta tipo de reagda 53 ocorre em condigdes de ausdncia
quase absoluta de umidade, ¢ quz foi demonstrads intetferir nc bom
rendimente dz reagdo,

Com a utilizagao de catalisador, abaixa-se a temperaty
ra da reagic de 800 - 850°%¢ para 650°¢C,

Cunﬁiderand0~se 05 tipos de catalisadees utilizados .,
Tabelas III.5 e 1[I.6, aqueles que deram melhor resultadn foram
os de Ni-Cr e Ni-Cu . Este Ultimo fornece rendimento de ate 9% em

UFs coletado.

RSTITUTO DE PESCUIGAS E-FR&GETICAS E NUCLEARE]
. = E W
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Baseande-se nas Tabelas I[If.5 e TI1.6, podemos ver que
seé desejando a obtengao de UGF, em maior quantidade usa-se como
catalisador 1,5 2 2% de Pt. 0 UDEF2 obtide desta maneira pode ser
utilizado como padrao anidro.

Se ao contrario desejar-se a obtencgae de 1JFﬁ como CORnS-
tituinte principal no produto da reagac (major rendimento), usam-
~5e 2% de catalisador de'Hj-Eu. A desvantagem deste Ultimo & a
sobra de resTduo sob a forma de HF4 junto com o U{]ZF2 formado.

Nota-se tambem que na maioria daos experimentos o aumen-
to na quantidade de catalisador nao prodiz efeito consideravel no
rendimento.

Bat?eytq} em experimentos com termobalan¢a constatou que
a adicaoc de 1% de catalisador (pd com 50% de partTculas de granu-
lomentria menor que 50 u) aumenta a velocidade de reagao fluorox
aproximadamente dez vezes a ﬁqnﬂc e que concentragoes de catalisa
dor acima desta nio aumentam mais ainda a velocidade de reagio.

A reacio fluorox & mais rapida no leito fluidizade em
escala de laboratorio que na termobalanga. Isto e atribuide a
maior eficiencia das particulas de catalisader como um resultado
de sua mobilidade em leito fluldizade,

Com a granulometria das partTcu1as do catalisador entre
160 - 250 u, a velocidade da pea;ﬁu fluorox & aumentada de sete
vezes pela adigdo de 10% em massa de catalisador a uma mistura de

20% de UF, e 80% de UUZFE‘

4
Nos experimentos da primeira fase foi observada a forma
¢c3o de compostos coloridos (Figura 21). Estes nao foram analisa-
dos por uma técnica mais apurada par se tratarem de experimentos

iniciais e a finalidade das analises era a datecgdo da  formacao
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de UF. ou nao,

Estes compostes celorides padem ser formados por dxidos
efor mistura de dxidos-fluoretes de uranio, o5 quais podem apre -
sentar esta gama de coloragao.

Nota-se tambem uma pelicula branca na saida do tubo de
guartzo.

Isto provaveimente se deve a condensagao de fluoreto de
si17cio proveniente da currusia do tubo de quartzo.

Nos experimentos da segqunda fase ndo foi obserwvada 2

_acarrencia de. fluoretos-intermediirios ou formagdao de ..compastos

coloridos.

Este fato provavelmente se deve ao emprego de uma vazao
de gas {oxigénio) que retira o UF, do contato com o UF, confarme
este vai senda produzido. Se utilizarmos uma vazao mais baixa ,
provavelmente ocorrer2z a formagao destes fluoretos, pois a farma-
gao de alguns destes f1uare£us intermediarics asta intimamente 11
gada ag tempe de contacto entre UF, e.LIFE (ref. 2}.

Ensaios com UF, de origem inglesa e brasileira (IPEN),
quando submetideos as mesmas condig¢des (§ITI.5.1), mostraram que
estes tem comportamento quase identicos; & diferanca estd na quan
tidade de HF desprendida. No casoc tem-se maior quantidade para o
UF 4 {IPEN).

Na Tabela III.7 vemos gue em todos os experimentos te-
mos perda de UFg produzids o que ndo & computado nos calculos de
rendimento.

Podemos considerar que se nao houvesse esta perda o c3]
culeo para o tEndimentn de LIFﬁ nos daria rendimento na nrdem de

38%.
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Grande parte desta perda se deve . d inefici?ncia ro sis-
temz de coleta {ftpaps“l.

Gutra fatar respansﬁva1 pelo baixo rendimentu consegui-
do com este reator & o fatod se utflizar uma t&cnica de leito fi
x0 por batelada. A navicula utilizada nestes experimentos nhao
oferece boas condig¢Bes de contacto Tntimo do gas com o UF4. impe-
dindo que as camadas mais profundas de LIF4 sejam contactadas efi-
cientemente. MNaestas condigdes a reagdo apresenta a cinetica pre-
judicada pelo efeito de pontos de aguecimento no leito e pelo efei
to de protegac do UF4 por uma camada de UDEF2 formado.

Qutro fator responsavel pelo baixe rendimento & a umida
de que permanece impregnada no I.IF4 mesmo fazendo-se a secagem da
mangira descrita no itam IIL.1.

Para melhorar o processo de secagem do LIF4 poder-se-ia
utilizar teito fluidizado e um gas inerte como elemento secante
com 0 que obter-se-ia um pd mais seco e de granulametria melhor pa
ra a rea¢2o com o oxigenio.

0 conjunto composto do reator de Niquel 200 e periferi-
cos, no que diz respeitoc a estanqueidade, nao curresnundé plena -
mente a este pré-requisito, mas foi o suficiente para se obter UFE
e estudar em que condigdes pade-se obte-le, via oxidagaa, com se-
guranca no que diz respeito 2o manuseic e equipamento.

As condig¢bes de estanqueidade do sistema podem ser maxi
mizadas desde que se utilisem armadilhas frias metalicas e que
tode o conjunto seja soldade para que se evlite pontos de fuga e
pontos de entrada de umidade.

Neste caso, para a secagem, o sistema deverﬁ sar subma-

tide ao vacuo e aquecimento, proporcionande-se assim condigoes de



ser retirada a umidade retida nas partes menos quentes do mesmo

As armadilhas frias utilizadas neste processo nao sao
tio eficientes como deveriam ser, mas temos que considerar o fa-
tor visualizagao do produto obtido que a muito bom, consideran -
do-se que o material utilizade foi o zcrilico. A condutividade
termica do acrilico € baixa, e mesma colacando-se um parafuso da
grandes dimensces {(item III.1.3) como trocador de calor, houve
perdas de UFE’ pois neste caso temos uma area de contato {fante
fria-parafusa) mujto pequena, sendo assim insuficiente para a con
densagac de todo o‘UFE. A alternativa € que estas armadilhas se-
Jam fejtas de metal, por exemplg Monel 400, resistente ao poder
corrosivo do UFE'

Finalizando, temos que, a obtengaoc do UFE por axidagao
catalitica de UF, nos fornece dados para uma pesquisa mais prafun
da onde ensaiar-se-ia a utilizagae de outros catalisadores visan-
do um rendimento maior e uma taxa de envenenamento ménor do cata-
lisador.

JAHD?II?] constatou, com estudos em escala de Tlaboratd
rio, que a velocidade de envenenamento do éata?isadﬂr e muita al-
ta tornando necessiriﬂ alta concentracgao de catalisador e/ou rege

neragao frequente, concluindo-se que o processo fluorox naa @ ecn

nomicamente compatitivo com a fluoragde direta do UF4.
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APENDICE 1

PENEIRA HULEEULAR(35}

Peneiras moleculares pertencem a classe de compostos co
nhecidos como zenlitos. HathraimentE'jE se conhecia ha dois sécu
Tos atrds a ocorréncia de zeGlitos que desprendem dgua quando aque
cidos e a readsorvem quando resfriadoes. Ate 1920, n3o se conhe-
cia muito sobre a habilidade deste material em adsorver seletiva-
mente moleculas que ndo a agua. No comego da década de 1930, es-
tudos de difragao de rajos-X revelaram que o35 zedlitos sac mate-
riais cristalinos contendo em cada cristal um sistema da cavida -
des e poros precisamente ordenados.

Em 1948, houve interessa no possivel uso da adsorgdo pa
ra a separagao de gases atmosfericos e outros usos findustriais.

Em cuntraéte com outrpos tipos de adSQQVEntes, 05 poros
de certos tipes de peneiras moleculares sap precisamente unifor -
mes em tamanho & em dimensao maTecu1ar* Conforme o tamanho des-
tes poroes, certas maleculas podem ser lentas ouv rapidamente adsor
vidas, como tambeém completamente excluidas.

Esta seletividade do tipo de peneiras, baseada no tama-
nho de moléculas, adicionada de umz preferancia seletiva por mola
culas polares ou polarizayeis, d3 A peneira molecular um nTve1'ei

tremamente alto de eficiéncia de adsorgdo & permite a escolha do
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sdsoryedor para usos especTficos.

Entre os muitos tipos de adsorventes investigades, s
zedlitos naturajs mostraram-se muito promissores. Entretanto, a
escassez e o alto grau de variedades, fornaram impraticavel o0 uso
de zeol1tos naturads em processos de separagoes comerciais,

Considerando-se as limitagoes das minerais naturais e o
petencial dos materiais do tipo zedlites, desenvolveu-se a sinte-
se de zedlitos pureos e métodos economicos para a sua produgdo.

Por volta de 1953, mais de 30 espiécies distintas de zed

litos sinteticos tinham sido preparados.

Estrutura Cristalina

Peneiras moleculares sao zeBlitos cristalinos tendo a
fornula basica de M, 0.A2,0,.x5%0,.yH,0 onde M € um cation de va
18ncia n. Embora similar em composigdo, eles sao completamente di
ferentes dos aluminossilicatos amorfos tipo gel comumente referi-
dos como zebBlitos e usados para dessalinizagao.da agua. Estes tem
3 mesma gama de tamanho de poros como sTlica-gel (tipicamente de
20 a 10000 angstrons) e nac exibem seletividade alguma das penej-
ras moleculares.

Muitos tipos de zeSlitos diferem quanto & composigio qui_
mica, estrutura cristalina e propriedades adsortivas. Dentre o3
mais comumente usados comercialmente estia os tipos 4A e 13X que

t&m as seguintes formulas por. célula unitaria:



O I.I‘Ip O )= oxigenio
od 00 )
OQ po e = sodio

OO0 _ 00

il

Projegio de duas cé&lulas

unitarias do tipo 4A.

Tipo 4A: Ha12[A£ﬂz}]2{5iUE]12.Z?HED
Tipo 13X: Haaﬁ{ﬁﬁﬂz]35{51ﬂ2}1ﬂﬁ.Z?EHZG

Em ambos os casos, o jon sodio pode ser tracade por ou-
tro Ton na obtengdo de um novo produte. A igua de hidratagao &
temnvida pela aquecimento antes do produto estar pronto para 0 uso.

0 bloco fundamental da estrutura cristatina da peneira
molecular & um tetraedro de quatro aoxigenios rodeando um cition de
silicio ou aluminio. 0Os Tons de sddio ou outros cations servem pa
ra manter uma deficiénciz de carga positiva na alumina tetraédri-
ca. Cada um dos guatro oxigénios & compartilhado com outro tetrae
dro de s111ca ou alumina para estender a largura do cristal em
trés dimensoes.

D cristal resultante tem cavidade relativamentie grandes
interligadas com seis cavidades adjacentes atraves de aberturas ou

poros. A agua de hidratagae estd contida nestas cavidades. @ ti
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po A, por exemplo, contém cavidades mais ou mencs esféricas, apro
ximadamente 11 g de diﬁmettn e cerca de 925 angstrons cubicas em
volume, que perfaz quase a metade do voTume total de cristal. Es
te volume @ avaliade por adsorgao. O tamanho da abertura livre
na posicgao do saodio da peneira tipo 4A & 3,5 E em diametro. Em
tundi;ﬁes de temperatura ysual esta permite a passagem de mo1EcH
las com um diametro efetivo t3o grande guanto 4 E.

Em geral, a elasticidade & a energia cinetica da entra
da de moléculas, permitem a passagem facil de moléculas com 0,5:

a mais que o diametro Tivre da abertura. A posicio e o tamanho dos

" cations substituiveis podem afetar o tamanho da abertura livre em

algum tipo particular de peneira molecular. Assim, a substitui -
cao dos Tons de sodio ne tipo 4A por Tons calcio preduz o tipo 54,
cam um tamanho de abertura Jivre de 4,2 E. 0s cations sdoc tambEm
provavelmente os responsaveis pelas forgas muito fortes de adsor-
gao seletiva que sao Unicas nestes adsorventes. No caso do empre
go da peneira molecular coma catalisador, a atividade catalitica

pode ser influenciada pela natureza dos cations no cristal como

tambem pela natureza da estrutura do aluminossilicato.

Manufatura

Na manufatura comercial da pEneira molecular tipo A, si-
licato de sodio, alumina trihidratada e hidroxido de s0dio sao au
tomaticamente pesados e misturados em tanques e agitados ate homo
genaizagdo. 0 gel resultante & bombeado atea o tanque de cristali

zagdo onde & mantida 50b condig¢des controladas. 0 pracesso de
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crista1iza;30 e monitorado por uma série de tecnicas de contrale
incluindo difragio de raios X.

Apdos completa crista1iza;5n, a pasta cantendo o3 cris-
tais e filtrada e lavada. Se calcio ou outros cations irao subs
tityir o s0dio no cristal, o bpla filtrado & transferido para um
tangue aquecido onde & misturado com uma selugao do sal do metal
apropriado. Como para o tratamento da pasta original, a nova for
ma & lavada e filtrada.

A peneira molecular @ entao seca, peneirada ¢ queimada

em forno rotativo para tirar 2 dgqua e ativar a peneira molecular.

Caracteristicas

A pen-eira molecular retém adsorbatos melhor por farcas fi
sicas fartes gue por adsorgdo quimicéa. Isto significa que quan-
do a molecula adsorvida & dessorvida pela aplicacao de calor ou
por deslocamento com outro material, esta deixa o cristal no mes
mo estado quimica como quando entrou.

A dessorgdo em peneiras moleculares no estado de po nio
mostra histerese. A adsergao e dessorgac mostram-se reversiveis
conformea as respectivas curvas fsotérmicas. No casc de pasti-
lhas, ocorre alquma adsorgao nas regioces externas dos cristais do
zeolito. Entao pode ocorrer histerese na dessorgdo deste adsor-
bato (regiio macragporosa)., Mas a area externa & somente cerca
de 1% da area superficial total. Materfais que sao adsorvidos in
ternamente podem ser adsorvidos externamente numa proporgao de

0,2 a 1% em peso.
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As peneiras moleculares ndo separam moléculas somente ba
seadas no tamanko e configuracgap mas elas podem adsorver tambem
preferencialmente baseadas na polaridade e grav de insaturagzo da

molecula.

(NBTITUTO DE Pe 30U AL EMEFRT

ETICa% F MUCLE aRESI
1 P E M
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APENDICE 2

DETERMINAGCAD DOS CONSTITUINTES DOS CATALISADORES
POR ESPECTROFOTQMETRIA DE ABSORGAD ATUMICA{EB]

A an2lise quantitativa dos constituintes dos catalisado-
res foi feita no Departamentic de Engenharia Quimica do IPEN utili
sando-se a tecnica de Espectrofotometria de Absorgic Atdmica por

chama.

Utilizou-se para i5tc o seguinte:

- Espectrofotometro de Absorgac Atomica modelo 5000, marca

PERKIN-ELMER.

- Lampadas de catodo 0co dos sequintes elementos:

COBRE - Marca HANAL

ERGHD - Marca HANAU

NTQUEL - Marca HANAU

PALADIO - Marca JARRELL ASH
PLATINA - Marca PERKIN-ELMER
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- Salugges Padrdes de:

COBRE: 1000 ug/nmL de Cu

Dissolve-se 1,000g de cobre metalico em vm volume minime

de HNIZI3 {1-1}. Dilui-se a 1 Titro com HHD3 14 {v/v).

CROMO: 1000 pyg/mL de Cr

Dissolvem-se 3,735 g de Cromato de Potassia, KpCro,, em

um Titro de agua desionisada.

NTQUEL: 1000 ug/mL de Wi

Dissolve-se 1,000¢ de niquel metilico em um volume mj-

nimo de HH03{1-1}. Dilui-se a 1 Titro com HHEI3 1% {viv).

PALADTO: 13000 ug/mL de Pd

Disspive-se (,1000 g de fio de paladic em um volume mi-
nime de agua régis e evapora-se ate secura. Adicionam-se 5 mi
de HCZ concentrado e 25 mL de agua e aquece-se até disselugdo com

pleta. Dilui-se a 100 mL com zgua desionisada.

PLATINA: 1000 pg/mL de Pt

Dissalve-se 0,1000 g de platina metalica em um volume mi
nimo de agua régia e evapora-se ate secura. Adicionam-se 5 mL
de HCZ e 0,1 g de NaCf & novamente evapora-se até secura. Dissol
ve-se o residuo em 20 mL de HCL (3-1) e dilui-se a 100 mL cam

agua desionisada.
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- Tipo de Chama

A mistura ar-acetileno fornece o tipo de chama mais indi
cado para estas determinagles, sendo que a temperatura obtida com

.esta mistura & aproximadamente EBDDDC.

‘- Parametros para as An3lises

.E;:??::ggs (pm} Chama Sens. | Eﬁ;?a
- Lu 324,7 A-AC . 4 0,7

L Cr 357.,9 A-AC 4 0.7

- Xi 232,0 A-AC 7 0.2

Pd 247,6 A-AC 12 0.2

0,7

Pt 265,9 A-AC 90

(*} = concentragdoc do metal {ug/mL} em soTugao aquosa que fornece
uma jeitura de aproximadamente 0,2 unidades de absorbancia.

A-AC = mistura ar-acetileng

- Preparagdoc das Amostras

Dissplve-se 0,59 de cada tipo de catalisador em um veolu-
me minimo de agua regia {SHEE:HNG3 v/v) e evapora-se ate secura

Dissolve-se o residua com 100 mL de agqua,

- Determinagao

Faz-se a determinzgao por queima direta. Para iste uti-

tiza-se do metodo de adigao de padroes.
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Voltady pora dentro, de modo a vetr ¢ mals I{ntimg do cornagme do
E mergufhade em subjefividade.
Contude, hesponder a0 pode wsar sud vidado
: Pana trazer 0 que faz, foan, para a Luz
! Adinda perranece afem da minha eapacdidade.
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