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A qium-iaa pon. rm¿o dz opeAa.ç.õeJ> v¿&ZveÁA, 

amti&a o& conpoÁ pon. czAtoi pnÁ.nclploò gAjOòòeÁAoò z 

tcungZvzÁÁ, òaZò, zyixd^nzo z ¿zmzthantzA, Moó a f^Zza^ 

poK mzio dz zòpzcuZaçõzÃ dztczadoA, atua ¿ob/iz QÁÒZÁ 

pnZncZpZoÁ da mzma manzùia como a quXmZca agz ¿obAz 

OÁ pnJõpnÁjO& coApoi; zZa 06 dZvZdz em OUXJLOÒ pfuLnclpZ-

o¿, ainda mali iimpZe^, em con.pu&cuíoò pAojztadoÁ z mo_ 

vimzntado6 dz ma in^nZdadz dz maneÂAai; aqui temoi a 

di^zAznça bã&ica en t t e a quZmiza z a i^Z&iza. 0 z&pZfii 

to da quanixia z maU comptzxo, mou eJuxhonado; OÁòemz-

¿ha-iz CÍA miòtuÂjOò noÁ quaiò oò pnincZpioi zòtão inti-

mmzntz emananhadoA UM com o& OUÜLOÁ. O e^pZ^ito da. 

Ç^iza z maio òimplzò z livAz; a&czndz mz&mo ^naímzn-

tz, õó ofújgznò pHimÕAiaò. 

FontznziZz 
A*) 1733' 

( * ) Bernard Le Bov ie r de F o n t e n e l l e , H i s t o i r e de TAcademie Royale des Sc iences , 
1733. 
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O B T E N Ç Ã O DE H E X A F L U O R E T O DE U R S N I O POR O X I D A Ç A O 

C A T A L Í T I C A DE TETRAFLUORETO DE URANIO 

David. Brandlo Filho 

RESUMO 

Os e x p e r i m e n t o s f o r a m r e a l i z a d o s em d o i s r e a t o r e s d i f e 

r e n t e s . As d u a s m o n t a g e n s s ã o d e s c r i t a s em d e t a l h e s de c o n s t r u ^ 

c a o e as r e s p e c t i v a s m o d i f i c a ç õ e s s o f r i d a s d u r a n t e os e x p e r i m e n ­

t o s . 

E s t u d o u - s e o c o m p o r t a m e n t o das a p a r e l h a g e n s p a r a as 

c o n d i ç õ e s r e q u e r i d a s p e l a r e a ç ã o de o x i d a ç a o do U F ^ . 

Na s e g u n d a f a s e , f e z - s e uma a n á l i s e do comportamento tér_ 

m ico do f o r n o / r e a t o r em f u n ç ã o da t e m p e r a t u r a e do f l u x o de gás 

que p a s s a a t r a v é s do mesmo. 

Os e x p e r i m e n t o s f o r a m f e i t o s em duas e t a p a s , sem c a t a ­

l i s a d o r e com c a t a l i s a d o r , r e s p e c t i v a m e n t e , o n d e p r o c u r o u - s e e s ­

t u d a r o c o m p o r t a m e n t o do U F ^ - I P E N e UF^ de o r i g e m e s t r a n g e i r a . 

F i z e r a m - s e t r ê s e x p e r i m e n t o s p a r a c a d a um dos c a t a i i s a ^ 

d o r e s . V a r i o u - s e a massa de cada c a t a l i s a d o r em duas e q u a t r o 

v e z e s a massa i n i c i a l . 

Os c a t a l i s a d o r e s e s c o l h i d o s f o r a m : P l a t i n a - A l u m i n a , N_T 

q u e l - C r o m o - A l u m i n a , P a i á d i o - A l u m i n a e M o n e l - A l u m i n a . P r o d u z i r a m -

- s e e s t e s c a t a l i s a d o r e s nos l a b o r a t ó r i o s do D e p a r t a m e n t o de E n ­

g e n h a r i a Q u T m i c a - I P E N . 

Com a i n t r o d u ç ã o do uso dos c a t a l i s a d o r e s , p o d e - s e t r a 

b a l h a r em uma t e m p e r a t u r a meno r (650°C) o t e n d o - s e m a i o r e s r e n d i ­

m e n t o s que a 800°C sem c a t a l i s a d o r . 

I N S T I T U T O DE P E S O f • ^» S E. v F R G É "r IC ^ S E N U C L E A R E S 

' E, N. 



I I 

URANIUM H E X A F L U O R I D E OBTAINMENT BY C A T A L Y T I C 

O X I D A T I O N OF URANIUM T E T R A F L U O R I D E 

David BrandSo Filho 

A B S T R A C T 

T h e e x p e r i m e n t s w e r e a c c o m p l i s h e d i n two d i f f é r e n t s 

r e a c t o r s , t h e s e p a r a t e d u n i t s b e i n g d e s c r i b e d i n d e t a i l , as b u i l t 

and as m o d i f i e d . 

T h e a p p a r a t u s p e r f o r m a n c e u n d e r t h e U F ^ and o x y g e n 

r e a c t i o n c o n d i t i o n s was s t u d i e d . 

On a s e c o n d p h a s e , t h e t h e r m a l b e h a v i o u r o f the r e a c t o r / 

/ f u r n a c e i n t e r m s o f t e m p e r a t u r e and gas f l u x was a n a l i s e d . 

T h e e x p e r i m e n t s w e r e made i n t w o s t e p s , w i t h o u t and 

w i t h c a t a l y s t , r e s p e c t i v e l y , where t h e b e h a v i o u r o f UF^-IPEN and 

f o r e i g n U F ^ w e r e s t u d i e d . 

T h r e e e x p e r i m e n t s w e r e made f o r e a c h c a t a l y s t . T h e 

w e i g h t o f e a c h c a t a l y s t was c h a n g e d i n t w o f o l d and f o u r f o l d o f 

t h e i n i t i a l o n e . 

T h e s e l e c t e d c a t a l y s t s w e r e : P l a t i n u m - A l u m i n a , N i c k e l -

- C h r o m i u m - A l u m i n a , P a l l a d i u m - A l u m i n a and M o n e l - A l u m i n a . T h e s e 

c a t a l y s t s w e r e made a t C h e m i c a l E n g i n e e r i n g D e p a r t m e n t Labo ra to r i es 

o f I P E N . 

W i t h t h e use o f c a t a l y s t s , t h e r e i s t h e p o s s i b i l i t y 

o f p r o d u c i n g UFg a t l o w e r t e m p e r a t u r e ( 650°C) w i t h h i g h e r y i e l d 

t h a n a t 800°C w i t h o u t c a t a l y s t . 
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C A P I T U L O I 

CONSIDERAÇÕES G E R A I S 

1 . 1 - INTRODUÇÃO 

O UFg p r o d u z i d o i n d u s t r i a l m e n t e p o r f 1 u o r e t a ç ã o do U F ^ 

vem n o r m a l m e n t e acompanhado de i m p u r e z a s como HF e U O g F g . e s t a 

ú l t i m a o r i u n d a da h i d r Õ l i s e do U F g . 

As d i f i c u l d a d e s e o c u s t o da p r o d u ç ã o de f l ú o r p a r a a 

f l u o r a ç ã o do t e t r a f 1 u o r e t o de u r â n i o e os r i s c o s e n v o l v i d o s na 

s u a g e r a ç ã o e m a n u s e i o s ã o f a t o r e s de a p r e c i á v e l i m p o r t â n c i a . Es^ 

t e s f a t o r e s l e v a r a m â b u s c a de d e s e n v o l v i m e n t o de um mé todo de 

p r o d u ç ã o de h e x a f l u o r e t o em e s c a l a l a b o r a t o r i a l e mesmo em e s c a ­

l a p i l o t o no q u a l e s t a s d e s v a n t a g e n s f o s s e m m i n i m i z a d a s . 

O p r e s e n t e t r a b a l h o tem p o r f i n a l i d a d e a o b t e n ç ã o de 

h e x a f l u o r e t o de u r â n i o em e s c a l a l a b o r a t o r i a l p o r me io da o x i d a ­

ç a o de t e t r a f 1 u o r e t o de u r â n i o com o o b j e t i v o de se t e r es te p r o 

d u t o i s e n t o de UO2F2 e um b a i x o t e o r de H F . P r o c u r a - s e também co 

n h e c e r o r e n d i m e n t o d e s t a o x i d a ç a o p a r a U F ^ p r o d u z i d o no I P E N . 

P a r a e s t e p r o p ó s i t o f o i n e c e s s á r i o o t r a t a m e n t o p r é ­

v i o de s e c a g e m do m a t e r i a l de p a r t i d a ( U F ^ f o r n e c i d o p e l a u s i n a 

do D e p a r t a m e n t o de E n g e n h a r i a Q u T m i c a - I P E N ) . 

Com e s t e p r o c e d i m e n t o , o n d e em um p a s s o s e g u i n t e o U F ^ 

é o x i d a d o , u s a n d o - s e o x i g ê n i o s e c o como a g e n t e o x i d a n t e , t e m - s e 

I N S T I T U I D D t P E S O U » S E ^ R E ! IC < S E NUCiS*' 
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a o b t e n ç ã o de U F g . E s t e p r o c e s s o p e r m i t e que s e o b t e n h a UFg muj_ 

t o p u r o , com b a i x o t e o r em HF o q u a l p o d e r ã s e r u s a d o como p a ­

d r ã o em m é t o d o s a n a l í t i c o s . 

1.2 - O B J E T I V O 

O o b j e t i v o p r i n c i p a l d e s t e t r a b a l h o é a c o n s t r u ç ã o e 

i n s t a l a ç ã o de e q u i p a m e n t o p a r a a p r o d u ç ã o de h e x a f l u o r e t o de uirã 

n i o de e l e v a d a p u r e z a q u í m i c a em e s c a l a l a b o r a t o r i a l , p o r o x i d a i 

ç ã o a q u e n t e de t e t r a f 1 u o r e t o de u r â n i o com o x i g ê n i o , bem como 

c o n h e c e r o c o m p o r t a m e n t o do U F ^ p r o d u z i d o no D e p a r t a m e n t o de E n ­

g e n h a r i a Q u T m i c a do I P E N e c o m p a r ã - l o com a m o s t r a s de t e t r a f l u o -

r e t o de o r i g e m e s t r a n g e i r a . 

1.3 - G E N E R A L I D A D E S SOBRE H A L E T O S DE URANIO 

1.3.1 - F l u o r e t o s e C l o r e t o s de U r â n i o 

A l g u m a s p r o p r i e d a d e s dos f l u o r e t o s e c l o r e t o s de u r â ­

n i o e s t ã o r e s u m i d a s na s e g u i n t e T a b e l a I . l ^ ^ ^ . 

U F ^ . , UFg e UCl^ são h a l e t o s de v i t a l i m p o r t â n c i a t e c n o 

l Õ g i c a , e s p e c i a l m e n t e os d o i s p r i m e i r o s , u s a d o s como m a t é r i a p r ^ 

ma p a r a o b t e n ç ã o de U m e t á l i c o e p a r a o p r o c e s s o de e n r i q u e c i m e j i 

t o . 

U F ^ é i n s o l u v e l em á g u a . U C ^ ^ e UFg são h i g r o s c Õ p i -

COS e h i d r o l i s a m r a p i d a m e n t e . E s t e ú l t i m o r e a g e com á água f o r ­

mando UOgFg e H F . 
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T a b e l a I . 1 - F l u o r e t o s e C l o r e t o s de U r â n i o 

C o m p o s t o C o r T e m p e r a t u r a , °C 

P . F . P . E . a 1 a tm 

UF3 p r e t o 1140 d e s p r o p o r c i o n a em t o r n o 

1200°C 

de 

v e r d e 960 a l t o 

UF5 b r a n c o 400 d e s p r o r p o r c i o n a em t o r n o 

350°C 

de 

b r a n c o 64 ,05 56 ,5 ( s u b l i m a ) 

- UCÍ3 v e r d e o l i v a 842 d e s p r o p o r c i o n a 

v e r d e e s c u r e 1 590 792 

o c r e d e s p r o p o r c i ona 

p r e t o 177 ,5 d e c o m p õ e - s e 

UFg ê 0 c o m p o s t o m a i s v o l á t i l de u r â n i o . A c i m a do p o n -

t o t r i p l o ( 1 1 3 7 , 5 mmHg e 6 4 , 0 2 ° C ) ê p o s s í v e l t r a b a l h a r com 0 

no e s t a d o i T q u i d o ^ ^ ^ . U s u a l m e n t e a q u e c e - s e 0 r e s e r v a t ó r i o de "^6 

a c i m a de 90 C e f a z - s e a t r a n s f e r ê n c i a do p r o d u t o l i q u e f e i t o . 

1 . 3 . 2 - T r i f l u o r e t o de U r â n i o 

O t r i f l u o r e t o de u r â n i o ê p r e p a r a d o p e l a r e d u ç ã o do t e -

t r a f l u o r e t o com h i d r o g ê n i o , a l u m í n i o ou u r â n i o m e t á l i c o . P r o v a ­

v e l m e n t e o m e l h o r d e s t e s m é t o d o s é a r e d u ç ã o com a l u m í n i o a 900°C 

r e p r e s e n t a d o p e l a s e g u i n t e r e a ç ã o , onde o p r o d u t o A£F v o l a t i l i z a -

- s e , d e i x a n d o UF2: 
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U F ^ + M UF3 + A-eF 1 . 1 

A r e d u ç ã o de U F ^ f u n d i d o , com h i d r o g ê n i o , o c o r r e rap ida_ 

m e n t e a 1000°C ( a c i m a do p o n t o de f u s ã o do U F ^ ^ ' ' ^ ^ ) . 

2UF^ + Hg 1000°C ^ g y p ^ ^ 2HF 1 . 2 

A b a i x o de 900°C a r e d u ç ã o ê d e s p r e z í v e l e a 1000°C ê 

m u i t o l e n t a a r e d u ç ã o a l e m do e s t a d o U F ^ ^ ^ ^ ^ . Se a r e d u ç ã o ê exe^ 

c u t a d a em t e m p e r a t u r a s m a i s a l t a s que 1050°C, o U F ^ f o r m a d o d e s -

p r o p o r c i o n a - s e em U F ^ e u r â n i o m e t á l i c o . 

O U F j ê m a i s d i f í c i l de s e r p r e p a r a d o que o c o r r e s p o n -

d e n t e c l o r e t o ou b r o m e t o . C u i d a d o s e x t r e m o s p r e c i s a m s e r tomados 

n e s t a p r e p a r a ç ã o ^ ^ ^ ^ . P o r e x e m p l o : Na p r e p a r a ç ã o do U F ^ p e l a 

r e a ç ã o 1 . 2 , o h i d r o g ê n i o i r i g o r o s a m e n t e p u r i f i c a d o . Apôs uma s e 

cagem p r e l i m i n a r com CaC£.2> o o x i g ê n i o e r e m o v i d o p o r a q u e c i m e n t o 

a 350°C s o b r a uma m i s t u r a de a s b e s t o e p a l á d i o . Uma s e c a g e m f i ­

n a l ê f e i t a p e l a s u a p a s s a g e m s u c e s s i v a a t r a v é s de CaC£2> ^2^5 ^ 

uma a r m a d i l h a r e f r i g e r a d a com n i t r o g ê n i o l i q u i d o . T r a ç o s de impu^ 

r e z a s s ó l i d a s em s u s p e n s ã o são r e m o v i d o s do f l u x o de h i d r o g ê < T Í o 

p o r um f i l t r o de v i d r o s i n t e r i z a d o . 

P a r a o b t e r - s e U F ^ p u r o é e s s e n c i a l o uso de UF^ l i v r e da 

o x i g ê n i o e i m p u r e z a s . U F ^ p r e p a r a d o de s o l u ç õ e s a q u o s a s c o n t a n ­

do S n , C u , SO^ e a g u a como p r i n c i p a i s i m p u r e z a s , p r o d u z e m m i s t u -

r a s de U F ^ e UO2. 

UF^ com s u f i c i e n t e p u r e z a pode s e r p r e p a r a d o p e l a s u b l i ^ 

mação do U F ^ em um e q u i p a m e n t o de m o l i b d ê n i o a 1000°C s u b m e t i d o a 

v á c u o , onde se o b t é m U F ^ c r i s t a l i n o p u r o . 
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0 t r i f l u o r e t o e também f o r m a d o p e l a f u s ã o , a 1050°C, de 

u ' a m i s t u r a de t e t r a f 1 u o r e t o e u r a n i o m e t á l i c o f i n a m e n t e d i v i d i d o 

p o r um tempo a p r o x i m a d o de duas h o r a s em uma a t m o s f e r a de a r g ô n i o . 

3UF^ + U > 4UF3 1 .3 

O c o n t r o l e da t e m p e r a t u r a é i m p o r t a n t e p o i s e s t a r e a ç ã o 

é r e v e r s T v e l e a c i m a de 1050°C o e q u i l i b r i o d e s l o c a - s e p a r a a es^ 

q u e r d a . A r e a ç ã o d e v e s e r e x e c u t a d a em uma n a v í c u l a de n T q u e l com 

u ' a m i s t u r a de q u a n t i d a d e s e s t e q u i o m é t r i c s de U e U F ^ . A m i s t u ­

r a é a q u e c i d a a 250°C e o h i d r o g ê n i o é i n t r o d u z i d o p a r a c o n v e r t e r 

o m e t a l em h i d r e t o . O h i d r e t o é e n t ã o d e c o m p o s t o a 400°C dando 

uma i n t i m a m i s t u r a de UF^ com u r a n i o f i n a m e n t e d i v i d i d o . E s t a mis_ 

t u r a é f u n d i d a a 1050°C p o r 2 h o r a s em uma a t m o s f e r a de a r g Ô n i o 

o b t e n d o - s e um s o l i d o d e n s o e p r e t o como c a r v ã o . E s t e s o l i d o é 

UF3 com c e r c a de 1% de UO^ e U O g F g . 

1.3.2.1 - P r o p r i e d a d e s F í s i c a s e Q u í m i c a s do U F ^ 

O U F j o b t i d o p e l a r e d u ç ã o do U F ^ com h i d r o g é n i o é u ' a 

massa c r i s t a l i n a f u n d i d a , ã p r i m e i r a v i s t a p r e t a , mas q u a n d o seus 

c r i s t a i s s ã o o b s e r v a d o s ao m i c r o s c ó p i o a p r e s e n t a m uma c o l o r a ç ã o 

v e r m e l h o - v i o l e t a p r o f u n d a ^ ^ ^ ^ . Não é a p r e c i a v e l m e n t e h i g r o s c ó p i o 

e r e a g e l e n t a m e n t e com a r ú m i d o ã t e m p e r a t u r a a m b i e n t e . E n t r e t a j i 

t o , quando a q u e c i d o ao a r a 900°C o x i d a - s e e c o n v e r t e - s e q u a n t i t a ^ 

t i v a m e n t e em U O . E s t a c o n v e r s ã o pode s e r f e i t a m a i s e f i c i e n t e -
V o 

mente com u ' a m i s t u r a de a r e v a p o r . 
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E l e ê i n s o l ú v e l em agua e e l e n t a m e n t e o x i d a d o em a g u a 

q u e n t e f o r m a n d o um m a t e r i a l g e l a t i n o s o de c o r v e r d e . Não r e a g e 

em m e i o a c i d o e é i n s o l ú v e l em o x a l a t o de a m ó n i o , mas d i s s o l v e - s e 

em á c i d o s o x i d a n t e s f o r m a n d o s o l u ç ã o s a l i n a de u r a n i l o ^ ^ ^ ^ . 

Á c i d o s d i l u i d o s a t a c a m U F ^ l e n t a m e n t e mas á c i d o n í t r i c o 

a q u e n t e o d i s s o l v e r a p i d a m e n t e . O d e s p r e e n d i m e n t o de ó x i d o n í ­

t r i c o i n d i c a que o c o r r e a o x i d a ç ã o do u r a n i o ^ ^ ^ ^ . 

A c i d o s u l f ú r i c o d i l u i d o a q u e n t e d i s s o l v e o U F j m a i s l e n 

t a m e n t e que á c i d o n í t r i c o . A c i d o p e r c l Ó r i c o a q u e n t e o d i s s o l v e 

f o r m a n d o s o l u ç ã o l í m p i d a de 1 1 0 2 ( 0 ^ 0 ^ ) 2 . 

Com á c i d o c l o r í d r i c o d i l u i d o ou c o n c e n t r a d o o b t e m - s e so 

l u ç ã o de c o r v e r m e l h o p r o f u n d a c a r a c t e r í s t i c a , que i n d i c a a p r e ­

s e n ç a de í o n s de U ( I I I ) ^ ^ ^ ^ 

1 . 3 . 2 . 2 - D e s p r o p o r c i o n a m e n t o do U F ^ 

O d e s p r o p o r c i o n a m e n t o do U F ^ ê t e r m o d i n a m i c a m e n t e p o s s í 

v e l em a l t a s t e m p e r a t u r a s e b a i x a s p r e s s õ e s . U r a n i o m e t á l i c o p o ­

de s e r p r o d u z i d o p e l a r e m o ç ã o do s a l t e t r a v a l e n t e da z o n a de r e a ­

ção . 

E s t e p r o c e s s o de o b t e n ç ã o do m e t a l não e p r á t i c o , p o i s 

os t r i h a l e t o s s ã o m u i t o d i f í c e i s de p r o d u z i r e p o r q u e 75% do mate 

r i a l devem s e r r e c i c l a d o s . O d e s p r o p o r c i o n a m e n t o pode s e r r e p r e ­

s e n t a d o p e l a s e g u i n t e e q u a ç ã o ^ ^ ^ ^ . 

4UF3 U + 3UF^ 1.4 

I N S T I T U T O D E P E S O U S ^ S E R R G É T I C " S E N U C L E A R E S 

1, => E . N . 
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1.4 - T E T R A F L U O R E T O DE URANIO 

1.4.1 - I n t r o d u ç ã o 

O U F ^ é um c o m p o s t o i m p o r t a n t e na t e c n o l o g i a dos combus^ 

t í v e i s n u c l e a r e s p o r s e r v i r como i n t e r m e d i a r i o p a r a a o b t e n ç ã o do 

h e x a f l u o r e t o ; e s t e ê u s a d o p a r a o e n r i q u e c i m e n t o i s o t ó p i c o . O t e 

t r a f l u o r e t o i u s a d o tamb im p a r a a p r o d u ç ã o de u r a n i o m e t á l i c o . 

E l e é u s a d o como c o m p o s t o de p a r t i d a p a r a a p r o d u ç ã o de 

UFg p o r r a z õ e s e c o n ó m i c a s onde o consumo de f l ú o r ê m i n i m i z a d o 

Se a l i n h a a d o t a d a f o s s e o uso de ó x i d o s de u r a n i o p a r a a o b t e n ç ã o 

de U F g , p o r f l u o r a ç ã o d i r e t a , i s t o a c a r r e t a r i a um g a s t o m u i t o e l e 

v a d o de f l ú o r , o que não a c o n t e c e u s a n d o - s e UF^ como p r o d u t o i n ­

t e r m e d i á r i o . 

C o n s i d e r a n d o - s e a p u r e z a do U F ^ d e v e - s e r e s s a l t a r que 

p a r a a o b t e n ç ã o de UFg as e s p e c i f i c a ç õ e s de p u r e z a podem s e r me­

nos r i g o r o s a s . A p r ó p r i a o b t e n ç ã o de U F g , um p r o d u t o v o l á t i l , é 

uma o p e r a ç ã o de p u r i f i c a ç ã o e f i c i e n t e : o u r a n i o Í d e s c o n t a m i n a d o 

de t o d o s os e l e m e n t o s que fo rmam f l u o r e t o s não v o l á t e i s , m o t i v o pe 

l o q u a l o t e o r de i m p u r e z a s pode s e r m a i s a l t o do que p a r a o U F ^ 

m e t a l ú r g i c o . A c o n d i ç ã o a s e r o b s e r v a d a é que as i m p u r e z a s não 

f o rmem f l u o r e t o s v o l á t e i s . 

1 .4 .2 - P r o c e s s o s de O b t e n ç ã o de U F ^ 

E x i s t e m v a r i o s p r o c e s s o s de p r o d u ç ã o de U F ^ que s e r ã o 

s u m a r i z a d o s a s e g u i r ^ ^ ^ : 
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1 .4 .2 .1 - P r o c e s s o A m e r i c a n o 

Nas i n s t a l a ç õ e s " F e r n a l d " da a n t i g a U . S . A t o m i c E n e r g y 

C o m m i s s i o n , uma s é r i e de f o r n o s h o r i z o n t a i s é a l i m e n t a d a c o n t i n u e 

m e n t e com U O ^ . No p r i m e i r o f o r n o e l e é r e d u z i d o a UO2. em c o n t r a -

- c o r r e n t e , p o r m e i o de h i d r o g ê n i o g e r a d o p e l o c r a q u e i o da a m õ n i a . 

E n t ã o o UO2 a t r a v e s s a t r ê s f o r n o s em s é r i e o n d e é c o n v e r t i d o a 

UF^ p o r HF a n i d r o , também em c o n t r a - c o r r e n t e . Os g a s e s d e i x a m o 

f o r n o c o n t e n d o u ' a m i s t u r a de H2O e H F . 

1 . 4 . 2 . 2 - P r o c e s s o B r i t â n i c o 

Nas i n s t a l a ç õ e s " D r y w a y " da U n i t e d K i n g d o m A t o m i c Ene rgy 

A u t h o r i t y , a c o n v e r s ã o do d i u r a n a t o de a m o n i o a UF^ é e x e c u t a d a 

em f o r n o a q u e c i d o e l e t r i c a m e n t e , c u j a a t m o s f e r a pode s e r t r o c a d a 

p a r a os d i f e r e n t e s p a s s o s do p r o c e s s o . O d i u r a n a t o , apôs f i l t r a ­

d o , é t r a n s p o r t a d o p o r uma e s t e i r a h o r i z o n t a l que a l i m e n t a o f o r ­

n o . No p r i m e i r o e s t á g i o , a c a r g a é a q u e c i d a p a r a e l i m i n a r o v a ­

p o r e a m õ n i a e c o n v e r t e r o d i u r a n a t o a UO3. No s e g u n d o e s t a g i o , o 

UO2 é r e d u z i d o a UO2 com h i d r o g ê n i o , e no t e r c e i r o o d i ó x i d o é 

c o n v e r t i d o a UF^ p o r m e i o de HF a n i d r o . 

1 . 4 . 2 . 3 - P r o c e s s o F r a n c ê s 

Nas i n s t a l a ç õ e s de L e B u c h e t , do C o m i s s a r i a d o Francês de 

E n e r g i a A t ô m i c a , h o j e d e s a t i v a d a , UO^ é c o n v e r t i d o em b a t e l a d a a 
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U F ^ , de a c o r d o com os s e g u i n t e s p a s s o s : 

1 - U O ^ é a q u e c i d o a t é 400°C e c o n v e r t i d o a U O ^ . 

2 - é p e l o t i z a d o , a l i m e n t a n d o um f o r n o v e r t i c a l , sendo r e ­

d u z i d o a em uma c o r r e n t e de amÕn ia a 750°C. E s t a amÔ 

n i a é c r a q u e a d a em h i d r o g ê n i o e n i t r o g ê n i o ; o h i d r o g ê n i o 

n a s c e n t e p r o m o v e a r e d u ç ã o ; e o n i t r o g ê n i o , d i l u e n t e , a ju^ 

da a c o n t r o l a r a t e m p e r a t u r a da r e d u ç ã o que é e x o t é r m i c a 

é p r e v i n e a s i n t e r i z a ç a o do UO2. 

As p e l o t a s de UO2 s ã o t r a n s f e r i d a s p a r a um t u b o v e r t i c a l 

de mone l em um f o r n o e l é t r i c o , s e n d o e n t ã o conver t i das em 

U F ^ em c o r r e n t e de HF a n i d r o e n t r e 450 e 500°C. 

3 -

1 . 4 . 2 . 4 - P r o c e s s o B e l g a 

O U O j é r e d u z i d o a UO2 com h i d r o g ê n i o a 600°C. O UO2 é 

m i s t u r a d o com 20% em e x c e s s o de b i f l u o r e t o de a m o n i o ( N H ^ H F 2 ) , um 

s ó l i d o b r a n c o , com b a i x a p r e s s ã o de v a p o r , s o l ú v e l em a g u a . 

2UO2 + 5NH4HF2 — ^ 2NH^UF5 + 3NH3 + 4H2O 1 . 5 

E s t a r e a ç ã o , e x o t é r m i c a , é e x e c u t a d a a 150°C em um r e c i p i e n t e de 

a l u m í n i o a q u e c i d o e f o r r a d o com f l u o r e t o de c a l c i o . N e s t a t e m p e ­

r a t u r a o NH^UFg é p r o d u z i d o como um s o l i d o s e c o l i v r e de água e 

a m ó n i a . 

T e t r a f 1 u o r e t o de u r â n i o é o b t i d o p e l a d e c o m p o s i ç ã o do 

N H ^ U F g , em um f o r n o de a ç o i n o x , sob v ã c u o , a 500°C, de acordo com 

a r e a ç ã o : 
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NH^UFg ^ UF4 + NH^F 1.6 

1 . 4 . 2 . 5 - P r o c e s s o " N i n g y o - T o g e " - J a p ã o ^ ^ ^ ^ 

N e s t e p r o c e s s o é u s a d o um h i d r o f 1 u o r a d o r , de c a p a c i d a d e 

de 400 L , f e i t o de f i b r a r e f o r ç a d a r e v e s t i d o de r e s i n a . E s t e é 

p r o v i d o de um a g i t a d o r e a q u e c i m e n t o e l é t r i c o , s e n d o al imentado com 

s o l u ç ã o de UCZ^ o u U ( S O ^ ) 1 O O g / L ) . A s o l u ç ã o de u r â n i o é a q u e c ^ 

da a c i m a de 90°C e a e l a é a d i c i o n a d o H F . A r e a ç ã o o c o r r e na p a r 

t e b a i x a do h i d r o f l u o r a d o r . 

As c o n d i ç õ e s p a r a a f o r m a ç ã o de U F ^ s ã o : 

1 - As p a r t í c u l a s p r e c i s a m e s t a r em s u s p e n s ã o na z o n a de r e a ­

ç ã o ; 

2 - A c o n c e n t r a ç ã o de HF d e v e s e r t ã o b a i x a q u a n t o p o s s í v e l ; 

3 - A t e m p e r a t u r a de r e a ç ã o d e v e s e r a c i m a de 90°C; e 

4 - A v e l o c i d a d e de a g i t a ç ã o d e v e s e r s u f i c i e n t e p a r a m a n t e r 

as p a r t í c u l a s em s u s p e n s ã o , mas não t ã o r á p i d a que as dei^ 

xe t r a n s b o r d a r . 

O U F ^ . 3 / 4 H 2 0 é s e p a r a d o do s o b r e n a d a n t e após p o u c a s h o ­

r a s de r e s i d ê n c i a no h i d r o f l u o r a d o r . E e n t ã o l a v a d o com ãgua p u ­

r a e s e c o . Em s e g u i d a o U F ^ . 3 / 4 H 2 0 é d e s i d r a t a d o em um r e a t o r de 

l e i t o f l u i d i z a d o . 
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1.5 - P R O P R I E D A D E S F Í S I C A S DO UF^ 

1.5.1 - P o n t o de F u s ã o 

P . F . = 960 - 5°C, d e t e r m i n a d o p o r p i r ó m e t r o Õ p t i c o ^ ^ ^ ^ 

1 . 5 . 2 - V o l a t i l i d a d e 

O U F ^ não é a p r e c i a v a l men te v o l á t i l em a t m o s f e r a de N2 

la vo 

( 1 9 ) 

s e c o a 800 -880°C . P e q u e n a v o l a t i 1 i z a ç ã o o b s e r v a d a pode s e r a t r i ­

b u i d a ã p r e s e n ç a de UO2F2 

1 .5 .3 - P r o p r i e d a d e s C r i s t a l o g r á f i c a s 

O t e t r a f 1 u o r e t o de u r â n i o ê um s o l i d o v e r d e que t e m duas 

e s p é c i e s p o l i m õ r f i c a s . A b a i x o de 833°C é m o n o c l T n i c o e a c i m a des^ 

t a t e m p e r a t u r a a p r e s e n t a uma m o d i f i c a ç ã o e ^ ^ ^ . 

O U F ^ o b t i d o p o r s u b l i m a ç ã o no v a c u o a 1000°C c o n s i s t e 

de c r i s t a i s v e r d e s , com a f o r m a de a g u l h a s de v á r i o s m i l í m e t r o s de 

c o m p r i m e n t o e a c i m a de 0 ,5 mm de d i â m e t r o . A m a i o r i a d e l e s a p a r e 

ce em g e m i n a d o s , p a r a l e l o s ao l o n g o da a g u l h a . Os c r i s t a i s s ã o 

t r i c l T n i c o s e os g e m i n a d o s s i m u l a m um s i s t e m a m o n o c l T n i c o s i m é -

t r i c o ( 1 5 ) . 

W 8 T I T U T O D E P E S Q U ' S « . S E N F R G É T I C * S E N U C L E A R E S 

L P. E. N . 
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1.6 - D E S I D R A T A Ç Ã O DO UF^ 

O U F ^ . n H g O ( n = 1 - 1 , 2 ) e d e s i d r a t a d o c e r c a de 75% a apro 

x i m a d a m e n t e 200°C, p e r d e n d o o r e s t a n t e da a g u a em 350°C. ApÕs o 

t r a t a m e n t o de d e s i d r a t a ç ã o , que c o n s i s t e nas s e g u i n t e s c o n d i ç õ e s : 

uma h o r a a 350°C em a t m o s f e r a de n i t r o g ê n i o s e c o , em r e a t o r que 

u t i l i z a a t é c n i c a de l e i t o f l u i d i z a d o , de 3 p o l e g a d a s de d i â m e t r o , 

o U F ^ r e m a n e s c e n t e a p r e s e n t a menos que 0,1% de ã g u a , c e r c a de 1% 

de UO2 e 0,3% de U 0 2 F 2 ^ ^ ^ ^ 

A á r e a e s p e c i f i c a do U F ^ apÕs a d e s i d r a t a ç ã o , p e l o p r o 

c e s s o de l e i t o f l u i d i z a d o , s o f r e um a u m e n t o de 2 ,125 v e z e s a do 

UF^ h i d r a t a d o ^ ^ ^ ^ 

T a b e l a 1 . 2 - P r o p r i e d a d e s dos d i v e r s o s t i p o s de t e t r a f 1 u o r e t o de 

u r â n i o ^ ^ * ^ 

T i p o 
P r o p r i e d a d e s do c r i s t a l Tamanho 

do g r ã o 

(«) 
Forma C o r 

Tamanho 
do g r ã o 

(«) 

o r t o r r õ m b i CO a g u l h a a z u l c l a r o 700 

c ü b i CO a g u l h a a z u l c l a r o 500 

m o n o c l T n i c o g r a n u l a r e s m e r a l d a 1040 

m o n o c l T n i co g r a n u l a r e s m e r a l d a 1050 

UF4 .2 ,5H20 

U F ^ . l , 5 H 2 0 

UF4.3/4H2O 

U F . 

O U F ^ . 3 / 4 H 2 0 ( T a b e l a 1 . 2 ) tem p r o p r i e d a d e s e x c e l e n t e s pa^ 

r a o l e i t o f l u i d i z a d o , p o i s é f á c i l o c o n t r o l e da v e l o c i d a d e de 

f l u i d i z a ç ã o no r e a t o r ^ ^ ^ ^ . 

A d e s i d r a t a ç ã o dos c r i s t a i s de U F ^ . n H 2 0 é f e i t a em d o i s 

e s t á g i o s ; um em a p r o x i m a d a m e n t e 200°C e o o u t r o em 390°C. E s t e s 
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r e s u l t a d o s e x p e r i m e n t a i s m o s t r a m que a r e a ç ã o de d e s i t r a t a ç ã o 

o c o r r e de a c o r d o com uma c i n é t i c a de l a . o r d e m p a r a ambos os 

e s t ã g i o s ^ ^ ^ ^ 

1.7 - H I D R O L I S E DO UF4 

A r e a ç ã o do U F ^ com v a p o r de ã g u a 

UF^ + 2H2O ^ UO2 + 4H-F 1.7 

é o r e v e r s o da f l u o r i d r e t a ç a o do UO2 que se e s t a b e l e c e d e p e n d e j i 

do das c o n d i ç õ e s da c o m p o s i ç ã o da m i s t u r a HF-H2O e da t e m p e r a t u ^ 

r a ( F i g u r a , ) - 1 1 8 . 2 1 . 2 2 . 3 0 ) ^ 

Desde que a c o n s t a n t e de e q u i l í b r i o não e s t a l o n g e 

da u n i d a d e , m u i t o s f a t o r e s e n v o l v i d o s na f l u o r i d r e t a ç ã o s ã o 

a p l i c á v e i s ã h i d r Õ l i s â , i s t o é , a f l u o r i d r e t a ç ã o r e q u e r um e x ­

c e s s o de HF e / o u r á p i d a r e m o ç ã o de H2O, e a h i d r Õ l i s e r e ­

q u e r um e x c e s s o de H2O e / o u r á p i d a r e m o ç ã o de H F . E s t e s 

são dados que p e r m i t e m a v a l i a r a c i n é t i c a da r a ç ã o de h i ­

d r Õ l i s e . E s t a é m u i t o l e n t a a b a i x o de 150°C e r á p i d a em 

600°C. 
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lEGASSIE ET Äl. , 3 0 ) 
PETRETICÃ BERTRAM, 

BRIGGS ÃBONfER^"'-

D O H A H G E ' " ^ 
& 

W O H I H Ö T E R 

L 
2 0 0 3 0 0 4 0 0 5 0 0 6 0 0 TOO 8 0 0 9 0 0 

TEMPERATURA.*? 

F i g u r a 1 - C o m p o s i ç ã o de e q u i l i b r i o de m i s t u r a s de HF-H2O p a r a a 

- ( 1 4 ) r e a ç ã o ^ ' 

U 0 2 ( s ) 4 H F ( g ) U F 4 ( s ) + 2 H 2 0 ( g ) 

1 , 8 - P I R O H I D R Ö L I S E 

Dados t e r m o d i n â m i c o s i n d i c a m que em a l t a s t e m p e r a t u r a s 

a c o n s t a n t e de e q u i l i b r i o de r e a ç õ e s h i d r o l T t i c a s de h a l e t o s me­

t á l i c o s f a v o r e c e m a i s a f o r m a ç ã o de h a l e t o s de h i d r o g ê n i o e Ó x i ­

dos dos m e t a i s , do que os c o r r e s p o n d e n t e s h a l e t o s de m e t a i s e 

a g u a . 

Um p r o c e d i m e n t o f o i d e s e n v o l v i d o , no q u a l f l u o r e t o s me 



- 1 5 -

t ã l i c o s s ã o q u a n t i t a t i v a m e n t e h i d r o l i s a d o s a 1000°C em uma a p a r e ­

l h a g e m de p l a t i n a . O f l u o r e t o de h i d r o g ê n i o f o r m a d o e t i t u l a d o e 

o Ó x i d o m e t á l i c o r e s i d u a l e d e t e r m i n a d o g r a v i m e t r i c a m e n t e . 

F l u o r e t o s de m e t a i s l e v e s s ã o m u i t o l e n t a m e n t e p i r o h i -

d r o l i s a d o s , mas s e m i s t u r a d o s com um a c e l e r a d o r , t a l como U ^ O g , a 

r e a ç ã o c o m p l e t a - s e , na p r e s e n ç a de a r em tempo r e l a t i v a m e n t e c u r ­

t o . N e s t e c a s o f o r m a - s e d i u r a n a t o do m e t a l . 

D O M A N G E ^ ^ ^ , em 1 937 , e x e c u t o u e x a u s t i v o s e s t u d o s das cojis 

t a n t e s de e q u i l í b r i o dos m a i s v a r i a d o s f l u o r e t o s de m e t a i s p e s a ­

dos e a l c a l i n o s t e r r o s o s , em v á r i a s t e m p e r a t u r a s . D e p o i s da s e ­

gunda g u e r r a m u n d i a l , DOMANGE e W O H L H U T E R ^ ^ ° ^ e s t e n d e r a m e s t e 

t r a b a l h o ao f l u o r e t o de u r â n i o - I V , e d e t e r m i n a r a m a c o n s t a n t e de 

e q u i l í b r i o p a r a a r e a ç ã o 

U F ^ + 2W^0 + 4HF 1.8 

na f a i x a de 200 a 500°C. E l e s c o n c l u i r a m que a l t a s t e m p e r a t u r a s 

f a v o r e c e m a f o r m a ç ã o dos p r o d u t o s de h i d r Õ l i s e , p o i s a c o n s t a n t e 

de e q u i l í b r i o e 1,36 x 1 0 " ^ a 250°C e tem um v a l o r e s t i m a d o de 

1,93 a 1000°C. 

Em uma r e a ç ã o g e n é r i c a 

MF2^ + nH20 MO^ + 2nHF 

é e s p e r a d o que o A G ° s e j a m a i s n e g a t i v o com o a u m e n t o da t e m p e r a ­

t u r a , p o r q u e a e n t r o p i a p a d r ã o de 2 m o l e s de HF é a p r o x i m a d a m e n t e 

o d o b r o da e n t r o p i a p a d r ã o p a r a 1 mol de v a p o r . 

Os f l u o r e t o s de m e t a i s podem s e r c l a s s i f i c a d o s em d o i s 

g r u p o s d i s t i n t o s : um d e l e s r a p i d a m e n t e h i d r o l i s á v e l e o o u t r o 
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l e n t a m e n t e h i d r o l i s ã v e l . 

No p r i m e i r o g r u p o e s t ã o i n c l u i d o s A ^ F ^ , ^ ' ' '^3» MgF25 

T h F ^ , UF4, UF3, UO2F2, V F 3 , Z n F 2 , ZrF^ , ZrFg , ZrOF2, e os f l u o r e t o s 

de t e r r a s r a r a s . O s e g u n d o g r u p o c o m p r e e n d e os f l u o r e t o s de me­

t a i s a l c a l i n o s , a l c a l i n o s t e r r o s o s e de b e r T l i o . 

O p r i m e i r o g r u p o f o i h i d r o l i s a d o q u a n t i t a t i v a m e n t e em 

20 m i n u t o s ou m e n o s , a 1000°C. U ' a a m o s t r a , c o n s i s t i n d o e x c l u s i ­

v a m e n t e de um s i m p l e s " t o r r ã o " de f l u o r e t o de t Õ r i o previamente f u j i 

d i d o , h i d r o l i s a c o m p l e t a m e n t e em 5 a 7 m i n u t o s . 

1.8.1 - A c e l e r a d o r e s P i r o h i d r o l T t i c o s 

C e r t o s f l u o r e t o s s ã o d i f i c i l m e n t e h i d r o l i s a d o s r á p i d a -

m e n t e , mas q u a n d o m i s t u r a d o s com o o x i d o de u r â n i o ( U 3 0 g , p r e t o ) 

podem s e r c o m p l e t a m e n t e p i r o h i d r o l i s a d o s em menos de me ia h o r a . 

P r e s u m e - s e que e s t a r e a ç ã o s i g a a s e g u i n t e e q u a ç ã o 

6NaF + 2U30g + 3H2O + O2 6HF + 3Na2U207 1.9 

O u t r o s m a t e r i a i s podem também a g i r como a c e l e r a d o r e s pi^ 

r o h i d r o l T t i C O S . O x i d o de a l u m T n i o p r o m o v e a h i d r Õ l i s e dos f l u o r e 

t o s de c á l c i o e s ó d i o , mas f o i menos e f e t i v o que o ó x i d o de u r â ­

n i o ( U 3 0 g ) . Oxido de c r o m o - I I I f o i c o m p a r á v e l ao U30g em sua ati^ 

v i d a d e c a t a l T t i c a , mas os r e s u l t a d o s f o r a m b a i x o s e m o s t r a r a m uma 

p o b r e p r e c i s ã o . Oxido de v a n á d i o - V f o i também m u i t o a t i v o , dando 

bons r e s u l t a d o s . Oxido de z i n c o não t e v e e f e i t o p e r c e p t T v e l ^ . 

C o n s i d e r a m - s e as s e g u i n t e s r e a ç õ e s para d o i s s a i s f l u o -

I M S T I T U T O O t P E S Q U S - ' S E N f - R G É T i C " S E N U C L E A R E S 

1. P- E. N. 
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r a d o s de u r â n i o , r e p r e s e n t a d a s p o r : 

aUOgFg + 3H2O ^ U3O3 + 6HF + 1 / 2 O2 I . I O 

3UF^ + 6H2O + O2 ^ 12HF + U30g I . l l 

P a r a a r e a ç ã o I . l l s e r á n e c e s s á r i a uma q u a n t i d a d e coj i 

s i d e r á v e l de o x i g ê n i o p a r a a c o n v e r s ã o do t e t r a f 1 u o r e t o de urâ_ 

n i o a U j O g : c o n s e q u e n t e m e n t e o r e s í d u o da p i r o h i d r ó l i s e d e v e s e r 

q u e i m a d o em a r p a r a a t o t a l c o n v e r s ã o a U 3 0 g ^ ^ ^ ^ . 

O f l u o r e t o de u r a n i l o pode s e r c o n v e r t i d o a U30g coj i 

t e n d o menos que 0,005% de F , p o r p i r o h i d r ó l i s e a 750°C ( r e £ 

ção I . I O ) ^ ^ * ^ 



-18-

CAPlTULO I I 

H E X A F L U O R E T O DE URANIO 

I I . 1 - INTRODUÇÃO 

O UFg f o i d e s c o b e r t o em 1909 p o r R u f f e H e i n z e l m a n , que 

p r e p a r a r a m - n o p e l a r e a ç ã o de f l ú o r com u r â n i o , c a r b e t o de u r â n i o , 

ou p e n t a f l u o r e t o de u r â n i o . 

P o r t r i n t a anos d e u - s e p o u c a a t e n ç ã o ao c o m p o s t o , i s t o 

a t é a d e s c o b e r t a da f i s s ã o n u c l e a r , q u a n d o se t o r n o u m u i t o i m p o r ­

t a n t e p o r se r o ú n i c o c o m p o s t o v o l á t i l de u r â n i o . 

A b e l s o n r e c o m e n d o u o u s o do U F ^ como a f o n t e p r e f e r i d a 

de u r â n i o na p r e p a r a ç ã o de U F g , p e l a s e g u i n t e r e a ç ã o 

U F ^ + F^ ^ UFg I I . 1 

E s t a r e a ç ã o é e x e c u t a d a a 250°C em um r e a t o r de cobre ou 

m o n e l . O U F ^ é p r e p a r a d o p e l a r e a ç ã o de UO2 com HF a 450-500°C . 

O f l ú o r é p r o d u z i d o p e l a e l e t r o l i s e do HF a n i d r o c o n t e n d o KF c o ­

mo e l e t r õ l i t o em uma c é l u l a de n T q u e l com e l e t r o d o s de c a r b o n o . 

A c o r r e n t e de gás p r o d u z i d a no r e a t o r é r e s f r i a d a a bai^ 

x a s t e m p e r a t u r a s e o UFg é d e p o s i t a d o como s o l i d o em uma armadi^ 

l h a f r i a i m e r s a em um banho c o n d e n s a d o r . O s ó l i d o c o n d e n s a d o é 

e n t ã o p u r i f i c a d o p o r d e s t i l a ç ã o f r a c i o n a d a a p r e s s õ e s m a i o r e s que 

a do s e u p o n t o t r i p l o ^ ^ ^ . 
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I I . 2 - COMPORTAMENTO QUTMICO DO UFg 

O UFg ê um s o l i d o c r i s t a l i n o b r a n c o que s u b l i m a l e n t a -

m e n t e ã p r e s s ã o e t e m p e r a t u r a a m b i e n t e s ^ . Seu p o n t o t r i p l o e 

64 ,02°C e 1137 ,5 C ( v i d e F i g u r a 2 ) . No e s t a d o g a s o s o o UFg c o m ­

p o r t a - s e q u a s e como um gSs p e r f e i t o , não se n o t a n d o a s s o c i a ç ã o . E 

u s a d o no p r o c e s s o de d i f u s ã o g a s o s a p a r a a s e p a r a ç ã o i s o t ó p i c a do 

u r â n i o . P o s s u i a l t a e s t a b i l i d a d e t e r m o d i n â m i c a e e l e v a d a v o l a t i ­

l i d a d e . 

O UFg f o i p r e p a r a d o i n i c i a l m e n t e p e l a r e a ç ã o de F2 com 

u r â n i o m e t á l i c o , c a r b e t o de u r â n i o ou p e n t a c l o r e t o de u r â n i o . O 

U F ^ f o i r e c o m e n d a d o como um m a t e r i a l de p a r t i d a p o r A b e l s o n p o r 

c a u s a da i m p o r t â n c i a na e c o n o m i a de F 2 . E l e r e c o m e n d o u uma tempe 

r a t u r a de 274°C e o uso de NaC>£ f u n d i d o como c a t a l i s a d o r . T r a b a ­

l h o s p o s t e r i o r e s m o s t r a r a m que a r e a ç ã o 

U F 4 ( s ) + F 2 ( g ) ^ U F g ( g ) ( A H ° = - 6 0 K c a l ) I I . 2 

o c o r r e r a p i d a m e n t e a c i m a de 250°C sem c a t a l i s a d o r ^ ^ ^ ^ . 

A t u a l m e n t e é o b t i d o nas u s i n a s i n d u s t r i a i s p e l a r e a ç ã o 

do t e t r a f 1 u o r e t o de u r â n i o com f l ú o r g a s o s o em t e m p e r a t u r a s s u p e ­

r i o r e s a 250°C s e g u n d o a r e a ç ã o I I . 2 , Pode s e r c o l e t a d o como um 

l i q u i d o p e l a c o m p r e s s ã o e r e s f r i a m e n t o ( V e r F i g u r a 2 ) . 

O UFg ê m u i t o r e a t i v o em r e l a ç ã o a á g u a , h i d r o l i s a n d o fa 

c i l m e n t e em p r e s e n ç a de t r a ç o s de água e f o r m a n d o f l u o r e t o de ura^ 

n i l o e á c i d o f l u o r i d r i c o , s e g u n d o a r e a ç ã o a b a i x o : 

UFg + 2H2O ^ UO2F2 + 4HF ( A H ° = - 5 0 , 5 K c a l ) I I . 3 
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10 ' 

10 

= » 1 t > I t I 1 t I I I I I I I I I 1 I I I I = 

PONTO OE SUBLIMAÇÃO 
5B.4*C 
7S0 mtnH] 

» » I I t » ' » » I I I 1 t I t I I t I I . » 
5 0 100 150 

TEMPERATURA .*C 
2 0 0 2 4 0 

F i g u r a 2 - D i a g r a m a de f a s e s p a r a o UFg ( 2 9 ) 

O b s e r v a - s e q u e , p r a t i c a m e n t e , um grama de ã g u a t r a n s f o £ 

ma dez g ramas de h e x a f l u o r e t o , r a z ã o p e l a q u a l em q u a l q u e r e q u i p a 

mento ou i n s t a l a ç ã o p a r a UFg p r o c u r a - s e e v i t a r a p r e s e n ç a de ã g u a . 

P o d e - s e o b t e r UFg p e l a r e a ç ã o de UF^ com 02 s e c o a 

800°C^^"^^ de a c o r d o com a r e a ç ã o : 

2UF^ + O2 UFg + UO2F2 I I . 4 

ou p e l a d e c o m p o s i ç ã o de f l u o r e t o s s u p e r i o r e s ( 1 9 ) 

3UF, 

2U2Fg 
> 200°C 

U2F9 + UFg 

^ 3UF4 + UFg 

1 1 . 5 

1 1 . 6 



- 2 1 -

Quando a r e a ç a o I I . 4 f o i e x e c u t a d a em um t u b o de n T q u e l , 

p o r S . F R I E D e N . R . D A V I D S O N ^ ^ , a p r e s e n t o u um r e n d i m e n t o em 

UFg que v a r i a v a de 16 a 40% do t e ó r i c o . E s t a r e a ç ã o d e v e s e r e x e 

c u t a d a u s a n d o - s e o x i g ê n i o s e c o , p o i s d e v e - s e e v i t a r a s e g u i n t e ca 

d e i a de d e c o m p o s i ç ã o , quando r e a l i z a d a em t u b o de q u a r t z o ou v i -

d r o ( 1 3 ) ^ 

UFg + 2H2O ^ UO2F2 + 4HF I I . 7 

4HF + SÍO2 ^ S ÍF4 + 2H2O I I . 8 

que o c o r r e mesmo em p r e s e n ç a de l e v e s t r a ç o s de H2O ou H F . 

P o d e - s e c o n s i d e r a r também as s e g u i n t e s r e a ç õ e s : 

2UF^ + O2 ^ UFg + UO2F2 I I . 9 

UF^ + O2 =^ UO2F2 + F2 1 1 . 1 0 

c u j a s u b t r a ç ã o ( I I . 9 - 1 1 . 1 0 ) nos dá o s e g u i n t e r e s u l t a d o : 

U F ^ + F2 — ^ UFg 11 .11 

com uma e q u a ç ã o a p r o x i m a d a da e n e r g i a l i v r e f o r m u l a d a da s e g u i n t e 

mane i r a 

A G = -55 000 - 6T 

O UFg r e a g e com a m a i o r i a dos c o m p o s t o s o r g â n i c o s e mu^ 

t o s m e t a i s . 

A m a i o r i a dos h a l o c a r b o n e t o s s a t u r a d o s é de b a i x a r e a t ^ 

v i d a d e ou i n e r t e ao U F g . E s t e não r e a g e com o x i g ê n i o , n i t r o g ê n i o 

I N S T I T U T O D E P E S O U - E A S E N E R G É T I C A S E N U C L E A R È â 

1. P- £ , N. 
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e a r s e c o ã t e m p e r a t u r a a m b i e n t e . E s u f i c i e n t e m e n t e i n e r t e em r e 

l a ç ã o ao C u , N i , A £ , t e f l o n e m o n e l , s e n d o que e s t e s m a t e r i a i s po 

dem s e r e x p o s t o s ao UFg sem c o r r o s ã o e x c e s s i v a . 

A ç o com b a i x o t e o r de s i l T c i o e u s a d o onde o s e r v i ç o e 

f e i t o p r i n c i p a l m e n t e ã t e m p e r a t u r a a m b i e n t e . 

I I . 3 - MÉTODOS D I V E R S O S DE PREPARAÇÃO DE UFg 

I I . 3 . 1 - R e a ç ã o de A l g u n s c o m p o s t o s com f l ú o r 

A m a i o r i a dos m é t o d o s p a r a p r e p a r a ç ã o de UFg r e q u e r o 

uso d i r e t o ou i n d i r e t o de f l ú o r . 

O f l ú o r pode r e a g i r em c e r t a s c o n d i ç õ e s , com m u i t o s com 

- n 41 
p o s t o s de u r â n i o , f o r m a n d o U F g . A l g u m a s d e s t a s r e a ç õ e s s a o ^ ' : 

UCg + 7F2 UFg + 2CF^ 1 1 . 1 2 

U j O g + 9F2 • ^ 3UFg + 4 O2 1 1 . 1 3 

U C í g + 3F2 — U F g + 5 / 2 0^2 11-14 

U02HP0^ + 5F2 • ^ UFg + PF3 + HF 1 1 . 1 5 

I I . 3 . 2 - Com F l u o r e t o s de H a l o g ê n i o 

UF. + 0,9C^F> 40 a 80°C ^ ^ Q ^ . ^ p ^ o , l C £ , I I . T 6 
^ ^ 5 a 50 cmHg ° 
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0 C l F j em a l t a t e m p e r a t u r a tem r e a t i v i d a d e s i m i l a r ao s e n d o 

mesmo m u i t o r e a t i v o a b a i x o de 150°C. 

1 1 , 3 . 3 - Com U r â n i o M e t á l i c o 

E s t a r e a ç ã o p r o c e s s a - s e em d o i s p a s s o s : 

U + 2F2 ^ UF4 A H ° = - 4 4 8 K c a l 1 1 . 1 7 

UF4 + F^ ^ UFg A H ° = -60 K c a l 1 1 . 1 8 

r a z o a v e l m e n t e r á p i d a a 300°C, 

I I . 4 - P R O P R I E D A D E S F T S I C A S E T E R M O D I N Â M I C A S DO U F g ^ ^ » ^ ^ ^ 

P o n t o t r i p l o 64 ,052°C a 1134 mmHg 

P o n t o de s u b l i m a ç ã o 56 ,4 - 0 ,2°C 

P r e s s ã o de v a p o r do s ó l i d o 

( m m H g ) . . . Log P = 6,38363 + 0,007577t - 942,76/( t + 183,416) 

P r e s s ã o de v a p o r do l i q u i d o 

( m m H g ) . . . Log P = 6,93718 - 1091 ,537 / ( t + 217,32) 

T e m p e r a t u r a c r í t i c a F a i x a estimada de 217 a 249°C 

P r e s s ã o c r í t i c a Fa i xa estimada de 44 a 63 atm 

D e n s i d a d e do l í q u i d o 3,674 g / c m ^ a 64°C 

D e n s i d a d e do s ó l i d o 4 , 9 2 g / c m ^ a 64°C 

AH de f o r m a ç ã o -516 Kcal/mol p/UFg(s) a 25°C 
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A H de v a p o r i z a ç ã o 6 ,907 K c a l / m o l a 64 ,01°C 

A H de f u s ã o 4 ,588 K c a l / m o l a 64 ,01°C 

A H de s u b l i m a ç ã o 11,495 K c a l / m o l a 64 ,01°C 

I I . 5 - F L U O R E T O S I N T E R M E D I A R I O S 

I I . 5 . 1 - G e n e r a l i d a d e s 

A f o r m a ç ã o dos f l u o r e t o s i n t e r m e d i á r i o s U g F g , U^F^ j^ e 

UFg ( d o i s e s t a d o s a l o t r ó p i c o s a e 6 ) f o i i n i c i a l m e n t e de tec tada |je 

l o s e f e i t o s de s i n t e r i z a ç a o e v i t r i f i c a ç ã o . 

O b s e r v a ç õ e s q u a n t i t a t i v a s i n d i c a r a m que a r e a ç ã o de 

f l u o r a ç ã o do UF^ o c o r r e em p a s s o s : 

U F ^ + 1/2 F2 =^ UFg 11.19 

UFg + 1/2 F2 UFg 11.20 

A s i n t e r i z a ç a o f o i a t r i b u i d a ao p o n t o de f u s ã o r e l a t i v a m e n t e baj^ 

x o do UFg ( P . F . 4 0 0 ° C ) ^ ^ ^ ^ 

A l g u n s dos f l u o r e t o s i n t e r m e d i á r i o s podem s e f o r m a r , de 

p e n d e n d o das c o n d i ç õ e s de t e m p e r a t u r a e p r e s s ã o p a r c i a l do UFg 

( F i g u r a 3 ) . 

E x p e r i m e n t a l m e n t e e s t e s f l u o r e t o s i n t e r m e d i á r i o s f o ­

ram o b t i d o s s o m e n t e em t e m p e r a t u r a s a b a i x o de 4 0 0 ° C , d e s d e que 

em t e m p e r a t u r a s ma i s a l t a s o U F ^ é a f a s e e s t á v e l em e q u i l í b r i o 

com U F g ^ ^ ^ ^ 
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10* 
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PONTO T R I P L O 

: \ \ ! \ 

\ \ i \ 

J I I 

P O N T O DE T R A N S I Ç Ã O ^ 

i I -

CM 2 
_ i j L _ i I I I l i ­t a s 1,55 1,75 195 2.15 2.35 2,55 2.75 

IO^/T(K) 

F i g u r a 3 - P r e s s ã o de d e s p r o p o r c i o n a m e n t o de U ^ F . j ^ , ^-^^^ " ^ ^ 5 

e 6UF ( ^ ^ ) 

1 1 . 5 , 2 - UF, 

A o c o r r i ê n c i a de d o i s e s t a d o s a l o t r ó p i c o s do UFg f o i es^ 

t a b e l e c i d o p o r m e i o de d i f r a ç ã o de r a i o s X e a n a l i s e s q u í m i c a s , 

em 1 9 4 8 ^ ^ ^ 

A f o r m a ç ã o de UF_ f o i c o n f i r m a d a p e l a o b s e r v a ç ã o d e q u e 
5 

e s t a se da p e l a r e a ç ã o s e c u n d a r i a e n t r e U F ^ e UFg: UF^ + UFg - ^ 2 U F g . 
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A c i m a de 750°C e s t a r e a ç ã o ê r e s p o n s á v e l p e l a p e r d a de h e x a f l u o r e 

t o d u r a n t e s u a p r o d u ç ã o . E s t a r e a ç ã o não ê d e t e c t a d a a b a i x o de 

750°C. A massa de U F ^ c o n s u m i d a p o r e s t a r e a ç ã o aumen ta com a 

t e m p e r a t u r a , e s t i m a n d o - s e em 1% a 750°C e 30% em 815°C. 

O a e BUFg t e m , a m b o s , e s t r u t u r a c r i s t a l i n a t e t r a g o n a l , 

s e n d o que o aUFg tem duas u n i d a d e s de f o r m u l a p o r c é l u l a e o SUFg 

t em o i t o ^ ^ ^ ^ 

I I . 5 . 3 - UgFg 

E s t e f l u o r e t o , i n i c i a l m e n t e chamado de " U F ^ p r e t o " , p a ­

r a d i f e r e n c i a r do v e r d e , f o i d e t e r m i n a d o em 1948 e c h a m a d o ^ ^ ^ , de 

a c o r d o com a " I n t e r n a t i o n a l U n i o n o f C h e m i s t r y " de E n e a f l u o r e t o de 

Di u r a n i o . 

T a n t o o UgFg como o UFg s ã o d e c o m p o s t o s em UF^ e UFg pe 

l o a q u e c i m e n t o a v á c u o . 

O UgFg é ma i s e s t á v e l em r e l a ç ã o a h i d r Õ l i s e ( f o r m a n d o 

UO2F2 e U F ^ ) que o U F g . 

O UgFg é o b t i d o p e l a e x p o s i ç ã o de UF^ a UFg g a s o s o (120 

mmHg) p o r uma semana a 200°C. E l e tem a e s t r u t u r a c r i s t a l o g r á f i ­

ca c ú b i c a , com q u a t r o u n i d a d e s de f o r m u l a em cada c é l u l a u n i t á r i a . 

Cada á tomo de u r â n i o é c i r c u n d a d o p o r n o v e á t o m o s de f l ú o r a uma 
o 

d i s t â n c i a m é d i a ( U - 9F) de 2,31 A . E n t ã o a r e p r e s e n t a ç ã o da e s ­

t r u t u r a q u í m i c a do UgFg p e l a s f ó r m u l a s U F ^ . U F g ou U F g . 3 U F ^ é i n ­

j u s t i f i c a d a s o b o p o n t o de v i s t a c r i s t a l o g r á f i c o . Cada á tomo de 

u r â n i o no U2Fg tem a mesma e s t r u t u r a e l e t r ô n i c a , c o r r e s p o n d e n t e a 

uma v a l e n c i a f r a c i o n á r i a de 4 1 / 2 ^ ^ ^ ^ . 

I N S T I T U T O D E P E S Q U S . S E . . E R G É T , C » S E N U C L E A R E S 

\. P . E . N . 
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I I . 5 . 4 - U ^ F ^ ^ 

P a r e c e que a r e a ç ã o g l o b a l e n t r e UF^ e O2 ê ma is c o m p l e 

x a , p o d e n d o r e s u l t a r a i n d a U^Og e p o s s i v e l m e n t e um o u t r o f l u o r e t o 

s u p e r i o r , U ^ F ^ ^ , de c o r p r e t a ^ ^ ^ ^ . E s t e pode s e r p r e p a r a d o p e l a 
2 

e x p o s i ç ã o de U F ^ ( a r e a s u p e r f i c i a l de a p r o x i m a d a m e n t e 0 , 2 m / g ) a 

UFg em t e m p e r a t u r a de 300°C, p o r d o i s d i a s ^ ^ ^ . 

P o d e - s e a f i r m a r , e n t ã o , que o UFg r e a g e com o U F ^ em pa£ 

S O S , dando uma s é r i e de f l u o r e t o s i n t e r m e d i á r i o s , s e n d o que a r a ­

z ã o de d i f u s ã o de UFg a t r a v é s do s o l i d o é um p a s s o c o n t r o l a d o . 

A n á l i s e s p o r d i f r a ç ã o de r a i o s X i n d i c a r a m que e s t e s 

não f o r m a m s o l u ç õ e s s Õ l i d a s . 

F i n a l m e n t e , p o d e r - s e - i a d e s t a c a r que a d e c o m p o s i ç ã o do 

UFg pode s e r r e p r e s e n t a d a p e l o s s e g u i n t e s p a s s o s 

3 U F 5 ( s ) ^ U 2 F g ( s ) + U F g ( g ) 11.21 

7 U 2 F g ( s ) 3 U ^ F ^ ^ ( s ) + 2 U F g ( g ) 11 .22 

2 U > l F ^ ^ ( s ) - ^ 7 U F ^ ( s ) + U F g ( g ) 11.23 

I I . 5 . 5 - UOF^ - T e t r a f 1 u o r e t o de o x i u r â n i o 

A t é a b r i l de 1973 , s o m e n t e d o i s o x i f l u o r e t o s de u r â n i o -

V I e r a m c o n h e c i d o s : UO2F2 e U ^ O g F g . O UO2F2 é bem c o n h e c i d o há 

m u i t o s anos mas o U^OgFg é m u i t o p o u c o c o n h e c i d o . E s t e u l t i m o é 

p r e p a r a d o p e l a r e a ç ã o , no e s t a d o de v a p o r , de UFg com H2O. E i n £ 

t á v e l , d e c o m p o n d o - s e a 408°C. A l é m d e s t a s i n f o r m a ç õ e s , m u i t o pou 
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co e c o n h e c i d o a r e s p e i t o d e s t e f l u o r e t o . 

O u t r o c o m p o s t o , de c o r l a r a n j a , f o r m a d o p e l a reação de u 'a 

m i s t u r a de H2O ( v a p o r ) , HF e UFg ê o U O F ^ . E s t e s e d i s s o l v e c o m ­

p l e t a m e n t e em :ãgua , dando uma s o l u ç ã o a m a r e l o c l a r a , depois de p a s ­

s a r p o r um e s t a d o t r a n s i t ó r i o de f a s e v e r d e . UOF^ f o i d e s c r i t o 

p o r W I L S O N ^ ^ ^ ^ , i n d i c a n d o s u a p r e p a r a ç ã o p e l a r e a ç ã o de UO2F2 com 

S e F ^ . T e n t a t i v a s de o b t ê - l o p e l a r e a ç ã o de U^Og com F2 f a l h a r a m , 

o b t e n d o - s e em seu l u g a r a p e n a s U02F2-

Uma das ma i s i n t e r e s s a n t e s c a r a c t e r í s t i c a s do c o m p o r t a ­

m e n t o do UOF^ é s u a d e c o m p o s i ç ã o t é r m i c a . R e s u l t a d o s e x p e r i m e n ­

t a i s i n d i c a r a m que sua d e c o m p o s i ç ã o , s o b f o r t e a q u e c i men to (500°C), 

p r o d u z UO2F2 e U F g . 

Um p o s s í v e l c a m i n h o p a r a s u a d e c o m p o s i ç ã o é ^ ^ ^ ^ : 

5U0F^ ^ ( U 0 2 F 2 ) 2 U 0 F 4 + 2UFg 11.24 

2 ( U 0 2 F 2 ) 2 U 0 F ^ ^ 5UO2F2 + UFg 11.25 

s e n d o que o s e g u n d o p a s s o o c o r r e a 411°C. 

I I . 6 - PROCESSO FLUOROX 

Em 1945 f o i m o s t r a d o que o UFg pode s e r p r o d u z i d o p o r 

um p r o c e s s o a l t e r n a t i v o , p e l a r e a ç ã o e n t r e UF^ e o x i g ê n i o s e c o , e m 

a p r o x i m a d a m e n t e 800°C. 

T e r m o d i n a m i c a m e n t e s ã o c o n s i d e r a d a s as s e g u i n t e s r e a ­

ç õ e s e os c o r r e s p o n d e n t e s v a l o r e s da T a b e l a I I . 1 : 
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2UF^ + O2 ^ UFg + UO2F2 11.26 

3UO2F2 =^ UFg + 2 / 3 UgOg + 1 /2 O2 11 .27 

T a b e l a I I . 1 - P r e s s õ e s de e q u i l í b r i o do UFg p a r a as r e a ç õ e s 11.26 

e 1 1 . 2 7 ( 1 3 ) 

T ( K ) 300 600 800 900 1000 1100 1 300 

^^•^^ 2.9x10"^ 2,5 . . . 24 36,6 . . . . . . 
pmmHg 

11.27 
pmmHg 
^^ •2^ 10~^V . . . 10"12,6 1,3x10'^ 2,3x10"^ 

O b s e r v a n d o - s e a t a b e l a a c i m a , c o n c l u i - s e que a r e a ç ã o 

11.26 p o d e r i a o c o r r e r r a p i d a m e n t e a 600 K e que a r e a ç ã o 11 .27 

s õ p o d e r i a o c o r r e r m u i t o l e n t a m e n t e mesmo a 1300 K ^ ^ ^ ^ . 

A d e s p e i t o do f a t o de que a e s t e q u i o m e t r i a da reação i m ­

pede r e n d i m e n t o s a c i m a de 50 m o l e s p o r c e n t o , a r e a ç ã o Õ c o n s i d e ­

r a d a , d e s d e a s u a d e s c o b e r t a , como um m é t o d o a l t e r n a t i v o p a r a a 

o b t e n ç ã o de U F g . 

As p r i n c i p a i s v a n t a g e n s que c o n d u z e m ao uso d e s t e p r o ­

c e s s o r e p o u s a m na e l i m i n a ç ã o do f l ú o r como um r e a g e n t e na c o n v e r ­

s ã o de UF^ a U F g . A e l i m i n a ç ã o do f l ú o r é d e s e j ã v e l não s o m e n t e 

sob o p o n t o de v i s t a e c o n ô m i c o ( c u s t o do f l ú o r e m a t e r i a i s de 

c o n s t r u ç ã o dos r e a t o r e s ) , mas também sob o p o n t o de v i s t a da r e d u 

ç ã o dos r i s c o s com o m a n u s e i o do f l ú o r ^ ^ ^ ^ . 
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l í . 6 . 1 - P u r i f i c a ç ã o do UFg 

Um dos p a s s o s de g r a n d e i m p o r t a n c i a no c i c l o do c o m b u s ­

t í v e l n u c l e a r é a p u r i f i c a ç ã o do h e x a f l u o r e t o de u r a n i o . A v o l a ­

t i l i d a d e r e l a t i v a m e n t e a l t a do UFg o . t o r n a s u s c e p t í v e l de s e r p u ­

r i f i c a d o p o r d e s t i l a ç ã o ou s u b l i m a ç ã o . A d e s t i l a ç ã o é m a i s e f i c j ^ 

e n t e e ma i s f a c i l m e n t e e x e c u t á v e l que a s u b l i m a ç ã o . E n t ã o , em um 

e s t á g i o f i n a l de p u r i f i c a ç ã o , o h e x a f l u o r e t o é c o n d e n s a d o e p u r i ­

f i c a d o p o r d e s t i l a ç ã o f r a c i o n a d a , a uma p r e s s ã o de 3,4 a 6 , 8 a t m . 

O h e x a f l u o r e t o de u r â n i o , a s s i m o b t i d o , é e n t ã o d e s t i n a ^ 

do ã a l i m e n t a ç ã o das i n s t a l a ç õ e s de s e p a r a ç ã o i s o t ó p i c a . 

As i m p u r e z a s v o l á t e i s e não v o l á t e i s devem s e r l i m i t a ­

das a b a i x o s n í v e i s . I m p u r e z a s não v o l á t e i s r e s u l t a m em d i f i c u l ­

dades o p e r a c i o n a i s . I m p u r e z a s v o l á t e i s , com p o n t o s de ebu l i ção prÓ 

x i m o s do p o n t o de e b u l i ç ã o do U F g , o c a s i o n a m p r o b l e m a s no p r o c e s ­

so de d i f u s ã o g a s o s a e devem s e r c u i d a d o s a m e n t e c o n t r o l a d a s . 

I I . 6 . 2 - P r o p r i e d a d e s q u í m i c a s do UO2F2 

E de i n t e r e s s e c o n h e c e r as p r o p r i e d a d e s q u í m i c a s do 

UO2F2. p o i s e s t e i um dos p r o d u t o s da r e a ç ã o de U F ^ com o x i g ê n i o . 

O UO2F2 ê e s t á v e l ao a r a 300°C, p o r é m a c i m a d e s t a t e m ­

p e r a t u r a o c o r r e d e c o m p o s i ç ã o a U ^ O g , a q u a l t o r n a - s e r á p i d a a c i m a 

de 750°C. A r e a ç ã o ma is p r o v á v e l é ^ ^ ^ ^ : 

9UO2F2 =^ 3UFg + 2U30g + O2 11.28 
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0 f l u o r e t o de u r a n i l o i um s a l t o t a l m e n t e s o l í j v e l em 

ã g u a . Sua s o l u b i l i d a d e ê l i m i t a d a , e n t r e t a n t o , p e l a p r e s e n ç a de 

HF e q u a n d o o HF e UO2F2 e s t ã o na mesma p r o p o r ç ã o , r e s u l t a n t e da 

h i d r ó l i s e do U F g , a s o l u ç ã o s a t u r a d a e s o m e n t e 3 2 % em UO2F2 a 

3 0 ° C . 

1 o r e s : 

Uma s o l u ç ã o s a t u r a d a de UO2F2 em H2O tem os s e g u i n t e s va^ 

t ( ° C ) % UO2F2 

1 61 , 4 

2 5 6 5 , 6 

6 0 71 , 0 

1 0 0 7 4 , 1 

I I . 6 . 3 - Dados T e r m o d i n â m i c o s de A l g u m a s R e a ç õ e s 

UO2 + 3F2 UFg + O2 A H " = - 2 4 7 K c a l 

UO2F2 + 2F2 UFg + O2 A H " = - 1 2 2 K c a l 

U F g ( g ) + ZH^O{¿) U 0 2 F 2 ( a q ) + 4 H F ( a q ) A H ° = - 5 0 , 5 Kcal 
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l í . 6 . 4 - P r o p r i e d a d e s F í s i c a s do HF ( 2 7 ) 

P o n t o de c o n g e l a m e n t o = - 8 3 , 5 5 C 

P o n t o de e b u l i ç ã o = 19.51°C 

P r e s s ã o de v a p o r 

Log P(mmHg) = 8,38036 - 1 9 5 2 , 5 5 / ( 3 3 5 , 5 2 - t ° C ) 

P r o p r i e d a d e s t e r m o d i n â m i c a s de a l g u n s c o m p o s t o s 

m e n c i o n a d o s no t e x t o ^ ^ ^ ^ 

Composto P.M. 

AH° a 

298 K 

Kcal/mol 

AG° a 

298 K 

Kcal/mol 

A S " a 

298 K 

ca l /g rau /mo l 

295 ,07 -357 -339 -59 ,0 

U02F2 308 ,07 -392 -369 - 7 7 , 2 

H F ( g ) 20 ,008 - 6 4 , 2 - 6 4 , 7 + 1 ,57 

H 2 0 ( g ) 18,016 - 57 ,798 - 54 ,635 +10 ,608 

H^0{¿) 18,016 - 68 ,317 - 56 ,690 - 3 8 , 9 9 7 

I I . 7 - C A T A L I S E 

I I . 7 . 1 - I n t r o d u ç ã o 

E n t r e as p r o p r i e d a d e s i m p o r t a n t e s de um c a t a l i s a d o r f i 

g u r a m a e s t a b i l i d a d e t é r m i c a e m e c â n i c a , a p o r o s i d a d e , i n t i m a m e n 
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t e l i g a d o s ao s e u g r a u de e f i c i ê n c i a , a a t i v i d a d e e s p e c í f i c a e 

g l o b a l , a s s i m como a s e i e t i v i dade . 

O e f e i t o de a d i t i v o s s o b r e a a c i d e z e b a s i c i d a d e do ma­

t e r i a l o r i g i n a l a l t e r a m e s t a s p r o p r i e d a d e s . A a d i ç ã o de um a d i t i_ 

vo de meno r v a l ê n c i a que a do m a t e r i a l o r i g i n a l c o n d u z a uma d imi^ 

n u i ç ã o da f o r ç a dos s í t i o s a c e p t o r e s , d e s d e que o a d i t i v o não s e ­

j a q u i m i c a m e n t e m u i t o d i f e r e n t e do m a t e r i a l o r i g i n a l . C o r r e s p o n ­

d e n t e m e n t e , um a d i t i v o de v a l ê n c i a ( c a t i o n ) s u p e r i o r ã do m a t e r i ^ 

a l o r i g i n a l d e v e r i a a u m e n t a r a a t i v i d a d e p o r a u m e n t a r a f o r ça acep-

t o r a ( a c i d e z ) . Mas e s t a r e g r a não s e r v e s e n ã o em c a s o s de seme -

l h a n ç a q u í m i c a dos m a t e r i a i s . 

F i n a l m e n t e , t e m - s e q u e , com o a u m e n t o da q u a n t i d a d e de 

a d i t i v o s , a a t i v i d a d e n e c e s s a r i a m e n t e p a s s a r a p o r um m a x i m o ^ ^ ^ ^ . 

Em s i s t e m a s c a t a l í t i c o s a v e l o c i d a d e de r e a ç ã o e f u n ç ã o 

da c o n c e n t r a ç ã o do c a t a l i s a d o r . I s t o ê v a l i d o p a r a s i s t e m a s homo 

g ê n e o s bem como p a r a s i s t e m a s h e t e r o g ê n e o s . 

A e x p e r i ê n c i a d e m o n s t r o u q u e , g e r a l m e n t e , a v e l o c i d a d e 

de r e a ç ã o ê p r o p o r c i o n a l ã c o n c e n t r a ç ã o , p o r e m em a l g u n s c a s o s , 

e l a p o d e r ã s e r p r o p o r c i o n a l ao q u a d r a d o da c o n c e n t r a ç ã o , q u a n d o 

i n t e r v é m a f o r m a ç ã o de duas m o l é c u l a s do c o m p l e x o a t i v a d o ^ ' ^ ^ . 

A d s o r ç a o : -

E um f e n ô m e n o e x p o n t â n e o que o c o r r e com a d i m i n u i ç ã o da 

e n e r g i a l i v r e s u p e r f i c i a l ( A G ° ) . A a d s o r ç a o r e d u z o d e s e q u i l í -

b r i o das f o r ç a s a t r a t i v a s que e x i s t e m na s u p e r f í c i e e p o r t a n t o , 

também a e n e r g i a l i v r e s u p e r f i c i a l de um s i s t e m a h e t e r o g ê n e o . 

A d i m i n u i ç ã o da d e s o r d e m no s i s t e m a , i s t o é , as m o l é c u ­

l a s a d s o r v i d a s pe rdem g r a u s de l i b e r d a d e p r o v o c a n d o e n t ã o , uma 
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d i m i n u i ç ã o da e n t r o p i a ( A S ° ) do s i s t e m a 

O b s e r v a n d o - s e a e q u a ç ã o 

A G ° = A H ° - T A S ° 

v ê - s e , b a s e a d o no que f o i d i t o a n t e r i o r m e n t e , que o A H do s i s t e ­

ma d e v e r a d i m i n u i r p r o v a n d o que a a d s o r ç a o ê um p r o c e s s o e x o t e r m i ^ 

C O , mas em a l g u n s c a s o s e p o s s T v e l , i n c l u s i v e , e n c o n t r a r a l g u n s 

f e n ô m e n o s de a d s o r ç a o e n d o t é r m i c a . 

As r e a ç õ e s c a t a l í t i c a s s ã o c l a s s i f i c a d a s em c a t a l i s e ho 

mogenea ( c a t a l i s a d o r e r e a g e n t e s e s t ã o na mesma f a s e ) e c a t a l i s e 

h e t e r o g ê n e a (em f a s e s d i s t i n t a s ) . A p e r d a p a r c i a l ou t o t a l da a -

t i v i d a d e ê chamada de e n v e n e n a m e n t o , s e n d o que na m a i o r i a dos c a ­

s o s a a t i v i d a d e c a t a l T t i c a i n i c i a l pode s e r r e s t a u r a d a p o r um p r o 

c e s s o de r e g e n e r a ç ã o . 

I I . 7 . 2 - P r e p a r a ç ã o de C a t a l i s a d o r e s S ó l i d o s 

A p r e p a r a ç ã o de c a t a l i s a d o r e s s ó l i d o s e n v o l v e p r e l i m i -

n a r m e n t e a p r o d u ç ã o e o aumen to da s u p e r f T c i e dos mesmos de a c o r ­

do com a r e a ç ã o e s p e c T f i c a d e s e j a d a . 

Em l a b o r a t ó r i o , o m a i o r i n t e r e s s e r e c a i em o b t e r - s e uma 

a l t a a t i v i d a d e e e s p e c i f i c i d a d e p a r a o b t e n ç ã o dos m e l h o r e s r e n d i ­

m e n t o s do p r o d u t o p u r o . Em e s c a l a i n d u s t r i a l , d e v e - s e c o n s i d e r a r , 

a l é m d e s t e s f a t o r e s , o c u s t o dos i n g r e d i e n t e s , v i d a do c a t a l i s a -

d o r , r e s i s t ê n c i a a c h o q u e s t é r m i c o s , s i m p l i c i d a d e nos mé todos de 

p r e p a r a ç ã o , f ã c i l r e g e n e r a ç ã o e r e s i s t ê n c i a ao e n v e n e n a m e n t o . 
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I I . 7 . 3 - C a t a l i s a d o r e s N a t u r a i s 

P o u c o s p r o d u t o s s ã o e n c o n t r a d o s na n a t u r e z a que s a t i s f a ^ 

çam as c o n d i ç õ e s de a l t a a t i v i d a d e n e c e s s á r i a s p a r a um bom d e s e m ­

p e n h o como c a t a l i s a d o r . E n t r e t a n t o , a l g u m a s a r g i l a s , b a u x i t a s e 

t e r r a s d i a t o m a c e a s s ã o u s a d a s em t r a b a l h o s c a t a l í t i c o s . 

Na m a i o r i a dos c a s o s , o p r o d u t o n a t u r a l d e v e s o f r e r t ra^ 

t a m e n t o quTmico e f T s i c o p a r a que s e j a d e s e j á v e l como c a t a l i s a d o r . 

T r a t a m e n t o com á c i d o e u s a d o p a r a t e r r a s d i a t o m a c e a s , b a u x i t a s e 

o u t r o s p r o d u t o s n a t u r a i s p a r a a r e m o ç ã o de f e r r o e o u t r o s c o n s t i ­

t u i n t e s i n d e s e j ã v e i s ( ^ ^ ^ . 

I I . 7 . 4 - M é t o d o s p a r a O b t e n ç ã o de C a t a l i s a d o r e s 

- I g n i ção 

Um m é t o d o s i m p l e s de p r e p a r a r c a t a l i s a d o r e s é p e l a d e ­

c o m p o s i ç ã o de c o m p o s t o s quTmicos t e r m i c a m e n t e i n s t á v e i s . Os m a ­

t e r i a i s de p a r t i d a p a r a e s t e p r o p ó s i t o s ã o , em g e r a l , n i t r a t o s ou 

c l o r e t o s . Os s u l f a t o s s ã o e v i t a d o s d e v i d o as a l t a s t e m p e r a t u r a s 

n e c e s s á r i a s p a r a s u a d e c o m p o s i ç ã o . O uso de s a i s de m e t a l s o b as 

f o r m a s de f o s f a t o , b r o m e t o e i o d e t o dependem do c u s t o dos m e s m o s . 

D e r i v a d o s o r g â n i c o s como f o r m i a t o , o x a l a t o e a c e t a t o s ã o p a r t i c u ­

l a r m e n t e d e s e j á v e i s p o r que não s o m e n t e decompõem-se como também 

o c ã t i o n é comumente r e d u z i d o a m e t a l , s u p r i m i n d o - s e um dos p a s ­

s o s na p r e p a r a ç ã o de c e r t o s c a t a l i s a d o r e s . 
II 

S a i s m e t á l i c o s de á c i d o s c o m p l e x o s s ã o f r e q u e n t e m e n t e 

u s a d o s na o b t e n ç ã o de m i s t u r a de Ó x i d o s . C r o m a t o s , t u n g s t a t o s , 

I N S T I T U T O D E P E S Q U I S A S E N E R G É T I C A S E N U C L E A R E S 

I. P. e . N . 
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m o l i b d a t o s , m a n g a n a t o s e v a n a d a t e s m e t á l i c o s p o d e m , e n t ã o , s e r 

d e c o m p o s t o s p r o d u z i n d o m i s t u r a de õ x i d o s ^ ^ ^ ^ . 

- I m p r e g n a ç ã o e I g n i ç ã o 

N e s t e c a s o um m a t e r i a l s u p o r t e ê e m b e b i d o em uma s o l u ­

ç ã o c o n c e n t r a d a de s a l d o m e t a l que s e r á u s a d o p a r a s e o b t e r o ca 

t a l i s a d o r . Em s e g u i d a e s t e f u t u r o c a t a l i s a d o r é a q u e c i d o em uma 

c o r r e n t e de n i t r o g ê n i o p a r a r e m o ç ã o dos v o l á t e i s e d e i x a r o o x i d o 

do m e t a l no s u p o r t e r e f r a t á r i o . Se d e s e j a d o , o c a t a l i s a d o r pode 

s e r s u b m e t i d o a uma c o r r e n t e de h id rogên io p a r a s e t e r o m e t a l redu^ 

- P r e c i p i t a ç ã o 

Um dos m é t o d o s de p r e p a r a ç ã o de c a t a l i s a d o r e s ma i s u s a ­

do é a q u e l e no q u a l o c a t a l i s a d o r a t i v o é p r e c i p i t a d o como um ma­

t e r i a l i n s o l u v e l q u e , d e p o i s da r e t i r a d a de T o n s e s t r a n h o s p o r l £ 

v a g e m , é c o n v e r t i d o no c a t a l i s a d o r . 

O t a m a n h o do c r i s t a l e a a t i v i d a d e do p r o d u t o f i n a l d e ­

pende das c o n d i ç õ e s de p r e c i p i t a ç ã o , i . e , c o n c e n t r a ç ã o da s o l u ­

ç ã o , v e l o c i d a d e de a g i t a ç ã o da s o l u ç ã o , t e m p e r a t u r a de p r e c i p i t a -
II (20) 

ç ã o , l a v a g e m , s e c a g e m e s u b s e q u e n t e t r a t a m e n t o t é r m i c o ^ 
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- C ò p r e c i p i t a ç ã o 

P a r a uma p r e p a r a ç ã o mais e f e t i v a de c a t a l i s a d o r e s , o m£ 

t o d o de c o p r e c i p i t a ç ã o e r e c o m e n d a d o . E s t e m é t o d o , p e l a v i r t u d e 

da p r e c i p i t a ç ã o s i m u l t â n e a do c a t a l i s a d o r e do s u p o r t e , p e r m i t e 

m a i o r d i s p e r s ã o do c a t a l i s a d o r no s u p o r t e . A c r e d i t a - s e que a c o ­

p r e c i p i t a ç ã o pode p r o d u z i r as f o r m a s ma i s a t i v a s de c a t a l i s a d o r e s , 

sem e x c e ç ã o ^ ^ ^ ^ . 

- D i s p e r s ã o C o l o i d a l 

C a t a l i s a d o r e s d i s p e r s a d o s s o b a f o r m a c o l o i d a l s ã o g e ­

r a l m e n t e p r e p a r a d o s na p r e s e n ç a de c o l o i d e s p r o t e t o r e s e s ã o f r e ­

q u e n t e m e n t e u s a d o s na h i d r o g e n a ç ã o de c o m p o s t o s o r g â n i c o s , e s p e c i _ 

a l m e n t e quando s o m e n t e p e q u e n a s q u a n t i d a d e s de m a t e r i a l são e n v o ^ 

v i d a s . 

- F i l m e M e t á l i c o 

O f i l m e m e t á l i c o pode s e r a p l i c a d o as s u p e r f í c i e s , p e ­

l a e v a p o r a ç ã o de m e t a i s e d e p o s i ç ã o ; e n t r e n t a n t o e s t e t i p o de c a ­

t a l i s a d o r r a r a m e n t e é a p l i c a d o na p r á t i c a . 

Camadas de f e r r o podem s e r p r e p a r a d a s p e l a e v a p o r a ç ã o 

s i m u l t â n e a com c l o r e t o de s ó d i o p a r a p r e v e n i r a s i n t e r i z a ç a o do 

m e t a l . Camadas m e t á l i c a s também podem s e r p r e p a r a d a s p o r m e i o do 

e s p a l h a m e n t o que o c o r r e p e l o i m p a c t o de T o n s de a l t a v e l o c i d a d e 

com um c á t o d o em uma d i s c a r g a e l é t r i c a . 
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- F i o s M e t á l i c o s e L â m i n a s 

M e t a i s na f o r m a de f i o s e l â m i n a s podem s e r u s a d o s c o ­

mo c a t a l i s a d o r e s . Quando s ã o u s a d o s sob e s t a f o r m a e n e c e s s á r i o 

um p r é - t r a t a m e n t o p a r a que se o b t e n h a um máx imo no e f e i t o c a t a l í ­

t i c o , p o i s a n t e s do p r é - t r a t a m e n t o os f i o s ou l â m i n a s se e n c o n -

t r a m em um e s t a d o de b a i x a a t i v i d a d e c a t a l T t i c a . E s t a a t i v a ç ã o é 

n o r m a l m e n t e f e i t a com um a u m e n t o na á r e a s u p e r f i c i a l do c a t a l i s a ­

d o r . P o r e x e m p l o ; q u a n d o se usa f i o ou l â m i n a de p l a t i n a como ca^ 

t a l i s a d o r p a r a h i d r o g e n a ç ã o , a a t i v i d a d e c a t a l T t i c a é aumentada pe^ 

l a e l e t r o p l a t i n i z a ç ã o em uma s o l u ç ã o de á c i d o c l o r o p l a t T n i c o . 

- C a t a l i s a d o r E s q u e l e t o ^ ^ ^ ^ 

O p r i m e i r o c a t a l i s a d o r e s p e c i a l a s e r c o n s i d e r a d o é o 

t i p o d e s i g n a d o como c a t a l i s a d o r p o r l i g a e s q u e l e t o . E s t a p r e p a r a ^ 

ç ã o c o n s i s t e na p r o d u ç ã o de um m e t a l em um e s t a d o a l t a m e n t e a t i v o , 

p e l a l i x T v i a de um dos c o n s t i t u i n t e s m e t á l i c o s de uma l i g a d e i x a n ^ 

do uma e s t r u t u r a de e s q u e l e t o do m e t a l d e s e j a d o . 

O ma i s c o n h e c i d o c a t a l i s a d o r d e s t e t i p o f o i f e i t o p o r 

Raney ( U . S . P A T E N T 1 628 190) ( 1 9 2 7 ) . E s t e c a t a l i s a d o r é p r e p a r a 

do a p a r t i r de uma l i g a m e t á l i c a c o n s t i t u i d a de massas i g u a i s de 

o u t r o m e t a l e a l u m T n i o , que é l i x i v i a d a com uma s o l u ç ã o de h i d r ó ­

x i d o de s ó d i o . E s t e t i p o de c a t a l i s a d o r pode s e r p r e p a r a d o com nT 

q u e l , c o b a l t o e f e r r o . 
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C A P l T U L O I I I 

PARTE E X P E R I M E N T A L : R E A G E N T E S E INSTRUMENTAÇÃO 

I I I . 1 - REAGENTES 

- T e t r a f T u o r e t o de U r â n i o 

E a m a t é r i a p r i m a p r i n c i p a l d e s t e p r o c e s s o , s e n d o o b t i ^ 

da i n d u s t r i a l m e n t e p e l a f l u o r i d r e t a ç ã o do d i ó x i d o de u r â n i o (UO2) 

n u c l e a r m e n t e p u r o , p r o v e n i e n t e do D e p a r t a m e n t o de E n g e n h a r i a Q u T -

m i c a - I P E N . 

F o i u t i l i z a d o o UF^ p r o d u z i d o na o p e r a ç ã o O P - 1 3 e x e c u t a ^ 

da em 29 de o u t u b r o de 1974 c u j a c o m p o s i ç ã o q u í m i c a é a s e g u i n ­

t e : 97,97% de U F ^ ; 1,56% de UO2F2: 0,42% de UO2. c o n f o r m e a n a l i ­

se f e i t a p e l o L . A . do D e p a r t a m e n t o de E n g e n h a r i a Q u T m i c a - I P E N . 

U t i l i z o u - s e como t e r m o de c o m p a r a ç ã o o UF^ de o r i g e m 

i n g l e s a , de c o m p o s i ç ã o : 99,1% de U F ^ ; 0,79% de UO2F2; 0 ,08 de UO2. 

Nas T a b e l a s I I I . 1 e I I I . 2 e s t ã o as e s p e c i f i c a ç õ e s de t e 

t r a f l u o r e t o s de u r â n i o a m e r i c a n o e c a n a d e n s e . 

Na p r i m e i r a f a s e o UF^ f o i s e c o em e s t u f a a 120°C p o r 

4 h o r a s . 

O b s e r v o u - s e a p r e s e n ç a de g r a n d e q u a n t i d a d e de HF l i v r e , 

e v i d e n c i a d a p e l a c o r r o s ã o p r o v o c a d a em um v i d r o de r e l ó g i o c o l o c a ^ 

do em c i m a de um r e c i p i e n t e c o n t e n d o e s t e U F ^ . 



- 4 1 -

T a b e l a I I I . l - E s p e c i f i c a ç õ e s do U F ^ a m e r i c a n o . " U N I T E D S T A T E S 

ATOMIC ENERGY C O M M I S S I O N " . L a b o r a t o r i o de New 

B r u n s w i c k ^ ^ l ^ 

" M e t a l G r a d e " 

UF^ 96.8% 

lOA 1.0% 

UO2F2 2,0% 

D e n s i d a d e b a t i d a 3,5 g / c m ^ 

I m p u r e z a s ppm ( s o b r e U) 

Fe 35 

Ni 15 

C r 6 

Cu 3 

T a b e l a I I I . 2 - E s p e c i f i c a ç õ e s do U F ^ c a n a d e n s e . " A T O M I C ENERGY 

OF CANADA L I M I T E D " . R e f i n a r i a de P o r t - H o p e ^ ^ ^ ^ 

" M e t a l G r a d e " 

" ^4 

l O A 

UO2F2 

D e n s i d a d e b a t i d a 

98,8% m í n i m o 

0,5% máx imo 

0,7% máx imo 

3,4% g / c m ^ 

I m p u r e z a s ppin ( s o b r e U) 

Cd 

C r 

Fe 

Mn 

Ni 

0.1 

10 

60 

3 

100 

O b s : lOA = i n s o l u v e l em oxa la to de amonio 'i I N S T I T U T O D E P E S Q U I S A S E N E R G É T I C A S E N U C L E A R E S 

I. P. E. N . 
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Na s e g u n d a f a s e , a s e c a g e m do U F ^ f o i f e i t a , apÕs m o a ­

gem em a l m o f a r i z de á g a t a , p o r m e i o de a q u e c i m e n t o com uma l a m p a ­

da de r a d i a ç ã o i n f r a v e r m e l h a de 375 W. O U F ^ f o i c o l o c a d o e s p a -

l h a d o s o b r e um v i d r o de r e l ó g i o e e s t e c o l o c a d o em um d e s s e c a d o r 

, que f o i s u b m e t i d o ao v á c u o da l i n h a do D e p a r t a m e n t o de E n g e n h a ­

r i a Q u T m i c a - I P E N . E s t a s e c a g e m d u r o u um p a r T o d o de 12 h o r a s , 

com r e v o l v i m e n t o a cada 4 h o r a s . 

- O x i g ê n i o 

O o x i g ê n i o u t i l i z a d o nos e x p e r i m e n t o s f o i s e c o p o r m e i o 

de sua p a s s a g e m a t r a v é s de uma a r m a d i l h a f r i a ( " t r a p " ) que e r e ­

f r i g e r a d a com n i t r o g ê n i o i T q u i d o , onde e v e n t u a i s v a p o r e s de á g u a 

são r e t i d o s p o r c o n d e n s a ç ã o e c o n g e l a m e n t o r á p i d o . 

- H é l i o 

O h é l i o u t i l i z a d o p a r a a s e c a g e m do U F ^ e p a r a e v i t a r 

q u a l q u e r r e a ç ã o i n d e s e j á v e l d u r a n t e o s e u a q u e c i m e n t o s o f r e o mes_ 

mo t r a t a m e n t o que o o x i g ê n i o . 

O b s . : Na p r i m e i r a f a s e e s t a s e c a g e m dos g a s e s f o i f e i t a p e l a pas 

(*) ~ 

sagem dos mesmos p o r uma c o l u n a com p e n e i r a m o l e c u l a r ^ ' . 

P a r a a r e c u p e r a ç ã o da p e n e i r a f a z - s e o a q u e c i m e n t o a 120-

-150°C d u r a n t e duas h o r a s em e s t u f a . 

L inde (Mo lecu la r S i e v e s ) ; J i p e 5A; S i z e 1/16 P e l l e t s ; Lo t N9 5.944.540.229 

- UNION C A R B I D E CORPORATION ( U S A ) . V e r A p ê n d i c e 1. 
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I I I . 2 - C A T A L I S A D O R E S 

F o r a m u t U i s a d o s q u a t r o t i p o s de c a t a l i s a d o r e s , d e s c r i ­

t o s a s e g u i r : 

- N T q u e l - C r o m o - A l u m i n a ( " N I C R A L " ) 

P a r a f a z e r e s t e c a t a l i s a d o r f o i u t i l i z a d o 0,1 g rama de 

f i o de n i c r ô m i o e 2g de a l u m í n i o , ambos d i s s o l v i d o s com HNO^ e pos^ 

t e r i o r m e n t e p r e c i p i t a d o s sob a f o r m a de h i d r ó x i d o com N a O H . 

E s t e p r e c i p i t a d o e s e c o em e s t u f a a 100°C p o r q u a t r o ho 

r a s . E l a v a d o com a g u a p a r a a r e t i r a d a do e x c e s s o de h i d r ó x i d o e 

n o v a m e n t e s e c o nas mesmas c o n d i ç õ e s . ApÕs s u a s e c a g e m , e s t e pó é 

c a l c i n a d o a 900°C p o r uma h o r a e g u a r d a d o em f r a s c o p l á s t i c o bem 

v e d a d o p a r a p o s t e r i o r u t i l i z a ç ã o . A c o m p o s i ç ã o q u í m i c a f i n a l des^ 

t e c a t a l i s a d o r é 0,60% N i , t r a ç o s de C r e o r e s t a n t e A l , c o n f o r m e 

a n á l i s e f e i t a p e l o L . A . I . do D e p a r t a m e n t o de E n g e n h a r i a Q u í m i c a . 

- M o n e l - A l u m i n a ( N i - C u ) 

F o r a m d i s s o l v i d o s , com H N O ^ , 20g de uma l i g a de Mone l 

400 e 5g de a l u m í n i o . T o m o u - s e uma a l í q u o t a de 0 ,05g da s o l u ç ã o 

da l i g a e p r e c i p i t o u - s e a m i s t u r a das duas s o l u ç õ e s , sob a f o r m a 

de h i d r ó x i d o , com N H ^ O H . 

A p a s t a f o r m a d a f o i s e c a em e s t u f a a 120°C p o r 8 h o r a s 

e d e p o i s l e v a d a a m u f l a a 300°C p o r 3 h o r a s e 500°C p o r 1 h o r a . 

D e p o i s d e s t e t r a t a m e n t o o pó r e s u l t a n t e e c a l c i n a d o a 
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800 C p o r uma h o r a e m e l a e em s e g u i d a a 900 C p o r m e i a h o r a . A 

c o m p o s i ç ã o q u T m i c a f i n a l d e s t e c a t a l i s a d o r e 0,75% N i , 0,43% Cu 

e o r e s t a n t e ^t. 

- P l a t i n a e P a l á d i o 

Também f o r a m u t i l i z a d o s ma i s d o i s t i p o s de c a t a l i s a d o ­

r e s , um de p l a t i n a d i s p e r s a em a l u m i n a c u j a c o m p o s i ç ã o p e r c e n t u [ 

a l em p l a t i n a e de 0 ,68%. O o u t r o de p a l á d i o , com 1% da p a l á d i o 

também d i s p e r s o em a l u m i n a . 

O m é t o d o a n a l í t i c o p a r a a d e t e r m i n a ç ã o d e s t e s c o n s t i t u 

I n t e s é a p r e s e n t a d o no a p é n d i c e 2 . 

I I I . 3 - INSTRUMENTAÇÃO 

I I .3 .1 - Mon tagem I 

N e s t a f a s e a a p a r e l h a g e m m o n t a d a c o n s i s t e de um t u b o 

de q u a r t z o ( r e a t o r ) que p a s s a d e n t r o de um f o r n o e l é t r i c o de f o £ 

ma c i l í n d r i c a , c u j a p o t ê n c i a n o m i n a l é 2 K W / l O O V . 

E s t e t u b o de q u a r t z o f o i c o r t a d o com s e r r a de d i a m a n t e 

r e f r i g e r a d a a o l e o e x i s t e n t e no C A R R E I - I P E N e , p o s t e r i o r m e n t e , po 

l i d o em l i x a r o t a t i v a r e f r i g e r a d a a ã g u a . 

F o r a m d e s e n h a d o s d o i s c o n e c t o r e s q u e , p o s t e r i o r m e n t e , 

f o r a m c o n s t r u i dos em t e f l o n ( F i g u r a 4 ) p a r a s e r e m u t i l i z a d o s como 

e l e m e n t o s de l i g a ç ã o e n t r e o t u b o de q u a r t z o e a l i n h a de g a s e s . 
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A e s t e s c o n e c t o r e s s ã o l i g a d o s , na e n t r a d a , os c i l i n ­

d r o s de o x i g ê n i o e de h é l i o . E s t e s g a s e s , a n t e s de p a s s a r e m p e l o 

r e a t o r de q u a r t z o , s ã o s e c o s e p u r i f i c a d o s p o r i n t e r m e d i o de uma 

c o l u n a de p e n e i r a m o l e c u l a r ( A p ê n d i c e 1) com as s e g u i n t e s d i m e n -

s o e s : 2 cm de d i â m e t r o i n t e r n o p o r 50 cm de c o m p r i m e n t o . U s o u - s e 

como i n d i c a d o r de umidade uma q u a n t i d a d e de s T l i c a g e l c o l o r i d a 

de a z u l que r e p r e s e n t a uma f a i x a de 2 cm da p e n e i r a m o l e c u l a r . To^ 

dos os c o m p o n e n t e s e s t ã o l i g a d o s e n t r e s i p o r t u b o s de c o b r e , t e ­

f l o n e m a n g u e i r a s de p l á s t i c o c r i s t a l . 

O c o n t r o l e de f l u x o de g a s e s é f e i t o p o r me io de d o i s 

c o n t r o l a d o r e s ( r o t a m e t r o s ) , o p r i m e i r o p a r a o c o n t r o l e do h é l i o e 

o s e g u n d o p a r a o c o n t r o l e f i n o de h é l i o e o x i g ê n i o , com e s c a l a s 

de O a 470 m L / m i n e o s e g u n d o de O a 250 m L / m i n . 

A s a i d a do t u b o de q u a r t z o t e m - s e l i g a d o ã l i n h a um con^ 

j u n t o de d u a s a r m a d i l h a s r e f r i g e r a d a s , e s p e c i a l m e n t e d e s e n h a d a s e 

c o n s t r u i d a s p a r a a r e t e n ç ã o de HF e U F g . E s t a s a r m a d i l h a s f o r a m 

f e i t a s em a c r í l i c o p a r a se p o d e r o b s e r v a r o p r o d u t o da reação c o n ­

d e n s a d o nas mesmas sem que s e p r e c i s e a b r T - í a s ( F i g u r a s 5 , 6 , 7 e 

8 ) . 

E l a s f o r a m d i m e n s i o n a d a s b a s e a n d o - s e em c o n d e n s a d o r e s me 

t a l i c o s j ã u t i l i z a d o s nos l a b o r a t o r i o s do D e p a r t a m e n t o de E n g e n h a 

r i a Q u T m i c a - I P E N . 

P a r a o c o n t r o l e de t e m p e r a t u r a i n t e r n a do f o r n o f o i i n ­

s e r i d o no mesmo um t e r m o p a r de C r o m e l - A l u m e l t i p o K ( C r - N i / A l - N i ) e 

a e s t e c o n e c t a d o , p o r meio de um cabo de c o m p e n s a ç ã o , um c o n t r o l a 

d o r de t e m p e r a t u r a ( e n t r a d a 220 V / s a i d a 110 V ) p r o v i d o de um d i s ­

j u n t o r de 25 a m p e r e s ( F i g s . 9 e 1 0 ) . 
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N e s t a p r i m e i r a p a r t e do t r a b a l h o as r e a ç õ e s f o r a m e f e -

t u a d a s em uma n a v T c u l a de a l u m i n a que ê m a n t i d a no m e i o do t u b o , 

a p o i a d a na s u a p a r e d e i n t e r n a . 

P a r a e v i t a r p e r d a de c a l o r i n t roduz i ram-se dois tampões v a z a ­

dos no c e n t r o , de t i j o l o r e f r a t á r i o , que servem também de a p o i o p a r a o 

t u b o de q u a r t z o e p a r a a i n s e r ç ã o do t e r m o p a r no f o r n o . 

F i g u r a 4 - C o n e x ã o de T E F L O N . M e d i d a s em m i l í m e t r o s (mm) 

v is ta super ior 

da tampa 

F i g u r a 5 - A r m a d i l h a R e f r i g e r a d a , " T R A P " . 

I N S T I T U T O D E P E S O U i S A S E w E R G É ' r |C ' S E N U C L E A R E S 

I. P . E. N . 
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F i g u r a 6 V i s t a dos c o m p o n e n t e s do " T R A P " . 

F i g u r a 7 - V i s t a s u p e r i o r do " T R A P " m o n t a d o . 
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• V T 3 -

F i g u r a 8 - V i s t a l a t e r a l dos " T R A P S " m o n t a d o s 

F i g u r a 12 - Mon tagem da I n s t a l a ç ã o E x p e r i m e n t a l do R e a t o r 

" F l u o r o x " ( F A S E I I ) . 
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F i g u r a 9 - D e t a l h e do P r e - a q u e c e d o r de g a s e s 

F i g u r a 1 0 - D e t a l h e do F o r n o e s e u s c o n t r o l e s 
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I H . 3 . 2 - Montagem I I 

P a r a a s e g u n d a f a s e dos e x p e r i m e n t o s f o i d i m e n s i o n a d o , 

u s a n d o - s e m a t e r i a i s d i s p o n í v e i s no D e p a r t a m e n t o de E n g e n h a r i a QuT 

m i c a - I P E N , um r e a t o r de N T q u e l - 2 0 0 ( T a b e l a I I I . l e I I I . 3 ) em 

f o r m a t u b u l a r . P a r a t a l , f o r a m c o n s i d e r a d a s as m e l h o r e s c o n d i ­

ç õ e s p a r a s u a o p e r a ç ã o e e f i c i ê n c i a , c o n d i ç õ e s e s t a s t a i s c o m o , 

t r a n s m i s s ã o de c a l o r do f o r n o ao i n t e r i o r do r e a t o r , m a t e r i a i s 

de c o n s t r u ç ã o das p a r t e s do r e a t o r c o m p a t í v e i s com as t e m p e r a t u ­

r a s e o p o d e r c o r r o s i v o das r e a ç õ e s e n v o l v i d a s no p r o c e s s o e a mê  

l h o r m a n e i r a de se m e d i r as t e m p e r a t u r a s de e n t r a d a de g a s e s e a 

t e m p e r a t u r a de r e a ç ã o . 

E s t e r e a t o r s u b s t i t u i o r e a t o r a n t e r i o r m e n t e f e i t o de 

q u a r t z o ( F i g u r a 1 1 ) . 

A e n t r a d a de g a s e s ê f e i t a p o r i n t e r m é d i o de um t u b o de 

c o b r e ( 1 / 8 " ) s o l d a d o com p r a t a ao t u b o p r i n c i p a l de N í q u e l - 2 0 0 e 

a s a i d a p o r um t u b o de a ç o i n o x , e s t e ú l t i m o s o l d a d o p e l o p r o c e s ­

s o de" s o l d a de a r c o com e l e t r o d o de n í q u e l em a t m o s f e r a de a r g ô ­

n i o . A 5,5 cm da e n t r a d a de g a s e s f o i s o l d a d a uma b a i n h a onde é 

i n s e r i d o um t e r m o p a r p a r a a m e d i d a da t e m p e r a t u r a de e n t r a d a de 

g a s e s . O o u t r o t e r m o p a r f o i c o l o c a d o do l a d o de f o r a do t u b o , em 

b a i x o e f i x a d o p a r a l e l a m e n t e a e s t e p o r m e i o de uma c i n t a m e t ã l i ^ 

ca a j u s t ã v e l . 

A l i g a ç ã o dos t o r p e d o s de gãs a l i n h a é f e i t a p o r m e i o 

de c o n e x õ e s de e n g a t e r ã p i d o . E s t e t i p o de c o n e x ã o é u s a d o p a r a 

que não h a j a m i s t u r a de g a s e s ( o x i g ê n i o e h é l i o ) , o que a c a r r e t a 

uma r e a ç ã o i n d e s e j á v e l com o o x i g ê n i o . 

I s t o é e x p l i c a d o p e l o f a t o de s e r n e c e s s á r i o a p a s s a g e m 

I N S T I T U T O OE P E S O U C R G É - n C S E N U C L E A R E S 

I, P. E. N. 
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de h é l i o no d e c o r r e r do a q u e c i m e n t o p a r a s e e v i t a r a o x i d a ç a o p r e 

m a t u r a da a m o s t r a e n q u a n t o e s t a s o f r e um p r o c e s s o de s e c a g e m . 

T a b e l a I I I . l - C a r a c t e r í s t i c a s do m a t e r i a l u s a d o na c o n s t r u ç ã o do 

r e a t o r ^ l ^ ^ 

M A T E R I A L : N í q u e l 200 

COMPOSIÇÃO QUTMICA L I M I T E , % 

Ni Cu Fe Mn C S i S 

m i n . 99 ,0 — -

m a x . 0 ,25 0,40 0 ,35 0 ,15 0 ,35 0 ,010 

C O N D U T I V I D A D E T É R M I C A 

( c a l / s . c m . ° C ) x ( 1 0 " ^ ) 13 13 

TEMPERATURA ( ° C ) 260 540 

DENSIDADE ( g / c m ^ ) 8 ,89 

F A I X A DE FUSÃO ( ° C ) 1435-1446 

T a b e l a I I I . 2 - C a r a c t e r í s t i c a s do m a t e r i a l u s a d o na c o n s t r u ç ã o 

das n a v í c u l a s ^ 

M A T E R I A L : Mone l 400 

COMPOSIÇÃO QUTMICA L I M I T E , % 

N i Cu Fe Mn C S i S 

m i n . 63 ,0 r e s t 

max . 70,0 2 ,50 2 ,00 0 ,30 0 ,50 0 ,024 

C O N D U T I V I D A D E T É R M I C A 

( c a l / s . c m . ° C ) x ( 1 0 " ^ ) 5 7 9 11 

TEMPERATURA ( ° C ) 21 260 540 815 

DENSIDADE {g/crn^) 8 ,83 

F A I X A DE FUSÃO ( ° C ) 1299-1 348 
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T a b e l a I I I . 3 - L i m i t e s de t e m p e r a t u r a p a r a o t r a b a l h o ( 1 6 ) 

A t m o s f e r a N T q u e l 

T e m p . L i m . 

200 

( ° C ) 

Mone l 400 

T e m p . L i m . ( ° C ) 

a r 1038 538 

C l o r o 538 427 

F l ú o r 538 482 

HCl 510 232 

HF 760 650 

" 2 
1260 1093 

O gãs p a s s a d i r e t o em um c o n d e n s a d o r f e i t o em v i d r o p ^ 

r e x que f i c a i m e r s o em n i t r o g ê n i o I T q u i d o , c o n s t i t u i n d o - s e a s s i m 

em uma a r m a d i l h a f r i a , onde e r e t i d a a u m i d a d e p o r c o n d e n s a ç ã o e 

c o n g e l a m e n t o . 

Após a p a s s a g e m p e l o c o n d e n s a d o r , o f l u x o de gãs é medi^ 

do p o r m e i o de um r o t ã m e t r o com e s c a l a de O a 1 0 0 , c u j o s v a l o r e s 

em m L / m i n s ã o l i d o s em t a b e l a . 

Em s e g u i d a o gas e n t r a em um p r ê - a q u e c e d o r , c o n s t i t u i ­

do de um t u b o de c o b r e em e s p i r a l , e n v o l t o p o r uma c i n t a t é r m i c a 

c o n t r o l a d a p o r um d i s p o s i t i v o t e m p o r i z a d o ; s e g u i n d o o c a m i n h o o 

gãs e n t r a no r e a t o r p r é - a q u e c i d o onde o c o r r e a r e a ç ã o . 

Os c o n d e n s a d o r e s p a r a a c o l e t a de UFg s ã o os mesmos u t i ^ 

1 i z a d o s na p r i m e i r a f a s e dos e x p e r i m e n t o s . Apôs os p r ime i ros e x p e 

r i m e n t o s f o i c o n s t a t a d o que o h e x a f l u o r e t o de u r â n i o g e r a d o e r a 

a r r a s t a d o a t é a c o l u n a de a b s o r ç ã o , i n d o d e p o s i t a r - s e em p e q u e ­

na q u a n t i d a d e no t u b o de p l á s t i c o c r i s t a l a m o n t a n t e da r e f e r i d a 

c o l u n a , o c a s i o n a n d o m u i t a p e r d a do UFg a s e r c o l e t a d o . 



- 5 4 -

P e l o f a t o de que os c o n d e n s a d o r e s f o r a m c o n s t r u i d o s com 

m a t e r i a l de b a i x a c o n d u t i v i d a d e t é r m i c a ( a c r í l i c o ) , a c h o u - s e n e ­

c e s s á r i o uma m e l h o r i a em s u a c a p a c i d a d e de r e t e n ç ã o com a adapt_a 

ç ã o de uma f o n t e f r i a . E s t a c o n s t i t u i u - s e de um p a r a f u s o m e t ã l i ^ 

co de g r a n d e d i â m e t r o ( 1 / 2 " ) . E s t e s p a r a f u s o s f o r a m , i n i c i a l m e n ^ 

t e , l i m p o s com a c i d o e em s e g u i d a f o s f a t i z a d o s com uma s o l u ç ã o 

de á c i d o f o s f ó r i c o 20%. F i z e r a m - s e os f u r o s nos condensadores p o r 

m e i o de u s i n a g e m . Em um p a s s o s e g u i n t e f e z - s e , p a r a cada conden^ 

s a d o r , uma r o s c a na mesma e s p e c i f i c a ç ã o do p a r a f u s o ( F i g u r a 1 3 ) . 

P a r a m a i o r v e d a ç ã o , u t i l i z o u - s è f i t a de t e f l o n q u a n d o 

da c o l o c a ç ã o dos p a r a f u s o s . Com e s t a m o d i f i c a ç ã o m e l h o r o u - s e con 

s i d e r a v e l m e n t e o p o d e r de r e t e n ç ã o dos c o n d e n s a d o r e s . 

P a r a e s t a s é r i e de e x p e r i m e n t o s f o r a m c o n f e c c i o n a d a s 

s e i s n a v í c u l a s de M o n e l - 4 0 0 ( T a b e l a s 111.2 e I I I . 3 ) , com f o l h a 

de 1,5 mm de e s p e s s u r a ( F i g u r a 1 4 ) . 

A mon tagem e x p e r i m e n t a l da f a s e I I é r e p r e s e n t a d a p e l a 

F i g u r a 15 . 

I I I . 3 . 3 - F o r n o 

O f o r n o u s a d o e do t i p o t u b u l a r , com r e s i s t ê n c i a e l e -

t r i c a f e i t a com f i o de N i ch rome (80% N i , 20% C r ) . E s t e é o m a i s 

b a r a t o e adequado p a r a o t i p o de f o r n o u s a d o . 

A s s i m a t e m p e r a t u r a máx ima d i s p o n í v e l na c â m a r a de s e r 

v i ç o s e r á menor que a t e m p e r a t u r a do e l e m e n t o ( 1 1 7 5 ° C ) , v i s t o 

que o c a l o r d e v e p a s s a r do e l e m e n t o p a r a a c â m a r a . E s t e l i m i t e 

s e e n q u a d r a p e r f e i t a m e n t e ao r e q u e r i d o p e l a c o n d i ç ã o de t e m p e r a -
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F i g u r a 13 - D e t a l h e do p a r a f u s o como t r o c a d o r de 
c a l o r 

F i g u r a 14 - N a v T c u l a de M o n e l - 4 0 0 
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t u r a máx ima em t o r n o de 800°C. 

A d i s t r i b u i ç ã o a x i a l de t e m p e r a t u r a de um f o r n o t u b u ­

l a r com e n r o l a m e n t o u n i f o r m e e u n i f o r m e em t o d o o c o m p r i m e n t o , e x 

c e t o nas e x t r e m i d a d e s . F e c h a n d o - s e as e x t r e m i d a d e s do t u b o com 

um t i j o l o i s o l a n t e ou m a n t e n d o uma b l i n d a g e m t é r m i c a ou d i m i n u i r ^ 

do o e s p a ç a m e n t o e n t r e as e s p i r a s das e x t r e m i d a d e s , a u m e n t a a tem 

p e r a t u r a no c e n t r o do f o r n o e a u m e n t a o c o m p r i m e n t o da r e g i ã o de 

t e m p e r a t u r a u n i f o r m e . 

- M e d i d a s e C o n t r o l e de T e m p e r a t u r a no F o r n o 

A t e m p e r a t u r a pode s e r m e d i d a p o r t e r m ô m e t r o de v i d r o , 

t e r m ô m e t r o de r e s i s t ê n c i a e l é t r i c a , t e r m o p a r , p i r ó m e t r o Ó p t i c o ou 

p i r ó m e t r o de r a d i a ç ã o t o t a l . D e s t e s u s o u - s e um t e r m o p a r com c o n ­

t r o l a d o r p a r a a f a i x a de t e m p e r a t u r a de i n t e r e s s e . 

Quando d o i s f i o s de l i g a s d i f e r e n t e s , como Chromel ( C r - N i ) 

e A l u m e l ( A l - N i ) , s ã o s o l d a d o s em uma e x t r e m i d a d e que é então aque 

C i d a , d e s e n v o l v e - s e uma f o r ç a e l e t r o m o t r i z ( F E M ) que pode s e r m e ­

d i d a com um mi 1 i v o l t i m e t r o ou p o t e n c i ó m e t r o . 

Um t e r m o p a r d e v e t e r como c a r a c t e r í s t i c a s o b r i g a t ó r i a s 

uma FEM a m a i o r p o s s T v e l p a r a uma dada t e m p e r a t u r a , d e p e n d ê n c i a 

l i n e a r da FEM com a t e m p e r a t u r a e r e s i s t ê n c i a ã c o r r o s ã o e o x i d a ­

ç ã o . T e r m o p a r e s de C h r o m e l - A l umel não devem s e r u s a d o s na p r e s e n ^ 

ça de a t m o s f e r a s r e d u t o r a s e c o m p o s t o s s u l f u r o s o s . 

Com o t e r m o p a r como e l e m e n t o s e n s o r de t e m p e r a t u r a de 

um f o r n o , f r e q u e n t e m e n t e se f a z n e c e s s á r i o c o n t r o l a r a t e m p é r a t e 

r a do f o r n o em um n T v e l p a r t i c u l a r . E s t e c o n t r o l e pode s e r o b t i -

I N 8 T I T U T O DE PESQUISAS E E R G É T I C a S E N U C L E A R E S 

I. P . E. N. 
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do d e s l i g a n d o o f o r n o q u a n d o a t e m p e r a t u r a e x c e d e o n í v e l e s t a b e ­

l e c i d o e l 1 g a n d o - o q u a n d o e s t a a b a i x o d e s t e n í v e l . 

O d e s v i o do p o n t e i r o de um g a l v a n ó m e t r o do p o n t o n u l o 

em um mi 1 i v o l t í m e t r o ou p o t e n c i ó m e t r o pode a g i r como um r e l ê l i ­

g a - d e s l i g a . 

O g r a u de e f i c i ê n c i a de t a i s c o n t r o l e s l i g a - d e s l i g a d e ­

pende também do p r o j e t o e i s o l a m e n t o do f o r n o . A f l u t u a ç ã o de 

t e m p e r a t u r a pode s e r de -5°C a 10°C do p o n t o e s t a b e l e c i d o q u a n d o 

f o r u s a d o um c o n t r o l e l i g a - d e s l i g a . E s t a f a i x a pode s e r d i m i n u i ^ 

da a s s i m : 

- u s a r duas e n t r a d a s de p o t ê n c i a , uma com 10% a ma is e o u t r a 

com 10% a menos que o n e c e s s á r i o p a r a m a n t e r a t e m p e r a t u r a 

c o n s t a n t e com c o n t r o l a d o r l i g a d o o r a uma o r a o u t r a f o n t e de 

p o t ê n c i a ; 

- t e n d o um r e s i s t o r " b y p a s s " que s u p o r t a a p r o x i m a d a m e n t e 20% 

da p o t ê n c i a q u a n d o a t e m p e r a t u r a u l t r a p a s s a o p o n t o e s t a b e ­

l e c i d o ; 

- e m p r e g a n d o um c o n t r o l a d o r p r o p o r c i o n a l em que a p o t ê n c i a 

f o r n e c i d a é p r o p o r c i o n a l ao d e s b a l a n c e a m e n t o no c i r c u i t o do 

p o t e n c i ó m e t r o . 

No p r e s e n t e t r a b a l h o f o i u t i l i z a d o um i n d i c a d o r c o n t r o ­

l a d o r de t e m p e r a t u r a t i p o l i g a - d e s l i g a s i m p l e s , onde a p a s s a g e m 

do p o n t e i r o m e d i d o r p o r um c u r s o r que d e t e r m i n a a t e m p e r a t u r a , faz 

a c i o n a r um c o n t a c t o r , p o r me io do c o n t a t o d i r e t o , que f u n c i o n a co 

mo um r e l ê l i g a - d e s l i g a . 
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I I I . 3 . 4 - C o n d i ç õ e s de O p e r a ç ã o do R e a t o r 

ApÕs a mon tagem do r e a t o r em uma c a p e l a , f o r a m f e i t o s 

t e s t e s a f r i o de v a z a m e n t o de g a s e s e a q u e n t e p a r a v e r i f i c a ç ã o 

das s o l d a s , p r i n c i p a l m e n t e das e x e c u t a d a s com p r a t a . 

Os t e s t e s a q u e n t e f o r a m f e i t o s , sem f l u x o de gases , nas 

s e g u i n t e s c o n d i ç õ e s : 

T e m p e r a t u r a do R e a t o r 

p e r m a n e c e u em 400°C p o r 1.5 h o r a s 

p e r m a n e c e u em 600°C p o r 2 .0 h o r a s 

p e r m a n e c e u em 800°C p o r 2.0 h o r a s 

p e r m a n e c e u em 900°C p o r 2 ,75 h o r a s 

P a r a m e l h o r p o s i c i o n a m e n t o da n a v T c u l a que i r a c o n t e r 

o U F ^ d e n t r o do r e a t o r f o r a m f e i t a s v a r i a s c u r v a s t é r m i c a s ( F i g u ­

r a s 1 6 , 1 7 , 1 8 , 19 e 2 0 ) . A c o l e t a de dados p a r a a e x e c u ç ã o d e s ­

t a s c u r v a s s e g u i u o s e g u i n t e p r o c e d i m e n t o : 

I n s e r i u - s e no r e a t o r um t e r m o p a r de h a s t e l o n g a com um 

c u r s o r p r e s o a 30 cm da p o n t a . U t i l i z a n d o - s e e s t e c u r s o r , l é - s e 

a I n d i c a ç ã o do p o s i c i o n a m e n t o da p o n t a do t e r m o p a r , c o m p a r a n d o - s e 

a uma e s c a l a (30 cm) f i x a d a f o r a do r e a t o r . 

A c a d a v a r i a ç ã o de t e m p e r a t u r a do f o r n o e / o u v a z ã o de 

g á s , r e g i s t r o u - s e a t e m p e r a t u r a i n t e r n a do r e a t o r p a r a 10 p o n t o s 

(*) 
c o m p r e e n d i d o s n e s t a e s c a l a ^ 

Es ta esca la corresponde ao comprimento do r e a t o r onde há aquecimento e f e -
t i v o . 
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P a r a c a d a r e g i s t r o h o u v e um tempo de espera de 3 a 5 minutos 

p a r a que o t e r m o p a r e n t r a s s e em e q u i l í b r i o t é r m i c o com a r e g i ã o 

em q u e s t ã o . 
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i n . 4 - MÉTODOS DE DETERMINAÇÃO DE URANIO E F L O O R 

A d i s s o l u ç ã o de s ó l i d o s i n s o l ú v e i s em ã g u a e f e i t a p o r 

i n t e r m é d i o de uma m i s t u r a de NaOH 25% e HgOg 3} »7%^^^^ que e usa^ 

da p a r a a d i s s o l u ç ã o do c o n t e ú d o da n a v T c u l a ou m a t e r i a i s a d e r i -

dos a p a r e d e i n t e r n a do t u b o de q u a r t z o . A s o l u ç ã o r e s u l t a n t e con^ 

tém u r â n i o , o q u a l é d e t e r m i n a d o p o s t e r i o r m e n t e . 

- U r â n i o 

O u r â n i o i n i c i a l m e n t e em s o l u ç ã o é r e t i d o em uma c o l u ­

na de t r o c a i ó n i c a na f o r m a H"*" ( D o w e x 5 0 W - X 1 2 ) , onde se s e p a r a do 

f l u o r e t o . P o s t e r i o r m e n t e é e l u i d o com HCl 4M e em s e g u i d a , a n a l i ^ 

s a d o p e l o mé todo de d e t e r m i n a ç ã o i n d i r e t a de U ( I V ) em presença de 

F e ( I I I ) , S n C l 2 e me io f o s f ó r i c o , p o r t i t u l a ç ã o com d i c r o m a t o de 

p o t â s s i o ^ l ^ ^ . 

A d e t e r m i n a ç ã o do u r â n i o s e g u e o s e g u i n t e p r o c e d i m e n t o : 

- P r e p a r a ç ã o da a m o s t r a : 

T r a n s f e r e m - s e 10 mL de s o l u ç ã o p a r a um c o p o g r a d u a d o de 

600 mL , e v a p o r a - s e a t é s e c u r a e r e t o m a - s e com H2S0^ t r ê s v e z e s . 

A d i c i o n a m - s e 5 mL de H N O ^ Í c o n c . ) e d e i x a - s e d i g e r i r . Em 

s e g u i d a a d i c i o n a m - s e 3 mL de H 2 S 0 ^ ( c o n e . ) , e v a p o r a - s e a t é s e c u r a 

e d e i x a - s e e s f r i a r . D i s s o l v e - s e o s a l ( U 0 2 S 0 ^ ) em 8 mL de H2O 

d e s t i l a d a e a d i c i o n a m - s e 2 mL de s o l u ç ã o c a t a l i s a d o r a de f e r r o 

( F e C l j ) . A d i c i o n a m - s e 20 mL de HCl ( c o n e . ) e 5 mL de H3P0^(1:1) ; 

em s e g u i d a , com o f r a s c o g r a d u a d o t a m p a d o , a q u e c e - s e a t é p r ó x i m o 

ao p o n t o de e b u l i ç ã o . 
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- R e d u ç ã o : U r ã n i o - V I a U r ã m ' o - I V 

A d i c i o n a m - s e 5 mL de SnC£2 ( c l o r e t o e s t a n o s o ) , p a r a a 

r e d u ç ã o , s i m p l i f i c a d a m e n t e d e s c r i t a p e l a s r e a ç õ e s ^ ^ " ^ ^ 

Sn^"^ ^ Sn^"^ + 2 e ' 

U ^ ^ + 2 e - ^ U * ^ 

A g i t a - s e a m i s t u r a e d e i x a - s e em f e r v u r a l e n t a p o r 15 

m i n u t o s , com o copo g r a d u a d o tampado com v i d r o de r e l ó g i o ( t e m p e ­

r a t u r a 2 6 0 ° C ) . Em s e g u i d a d e i x a - s e e s f r i a r a t é t e m p e r a t u r a a m b i ­

e n t e . A d i c i o n a m - s e 20 mL de s o l u ç ã o s a t u r a d a de HgC£2 c u j a c o n -

II 

s e q ü ê n c i a é o a p a r e c i m e n t o de um p r e c i p i t a d o b r a n c o ( H g C £ ) , c a s o 

c o n t r a r i o a q u a n t i d a d e de SnC£2 f o i i n s u f i c i e n t e p a r a r e d u z i r t o ­

do U ( V I ) . D e s t e momento em d i a n t e b o r b u l h a - s e N2 e d e i x a - s e o 

p r e c i p i t a d o e n v e l h e c e r d u r a n t e 2 m i n u t o s . As r e a ç õ e s que s e p a s ­

sam s ã o 

Sn^"^ Sn^"^ + 2 e " 

2Hg^'*' + 2 e " 2Hg'^ 

Sn^"^ + 2Hg^"^ — 2 H g " ^ + Sn^"^ 

- O x i d a ç ã o : U r a n i o - I V a U r a n i o - V I 

A d i c i o n a m - s e 20 mL de F e C Z ^ 8% ã s o l u ç ã o 

J N S T I T U T O D E P E S Q U I S A S E N E R G É T I C A S E N U C L E A R E 

I. P . E . N . 
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^ U ^ ^ + 2 e " 

2Fe3+ + ^ + 2Fe2 + 

U^* + 2 F e ' ' ' ^ + 2H2O ^- • 002"^ + 2Fe^'*" + AH* 

D i l u i - s e a s o l u ç ã o a t e v o l u m e de 250 a 350 mL e a d i c i o ­

n a m - s e 15 mL de m i s t u r a H ^ P O ^ - H g S O ^ . 

A f i n a l i d a d e d e s t a a d i ç ã o e c o m p l e x a r os T o n s f é r r i c o s 

que não r e a g i ram . 

- D e t e r m i n a ç ã o 

O u r â n i o é d e t e r m i n a d o i n d i r e t a m e n t e p e l a t i t u l a ç ã o do 

F e ( I I ) com K^Cr^Oy 0 .02 N ^ ^ ^ ^ 

V Com a a d i ç ã o de 0 ,30 mL de i n d i c a d o r ( d i f e n i l a m i n a ) , o 

p o n t o de v i r a g e m é notado quando a s o l u ç ã o p a s s a p a r a a c o r v i o l e t a . 

- F l ú o r 

O f l u o r e t o é s e p a r a d o do u r â n i o em uma c o l u n a de t r o c a 

i ó n i c a na f o r m a H"*" ( D o w e x 50W-X12 ) e p o s t e r i o r m e n t e e t i t u l a d o co 

mo a c i d o f l u o r T d r i c o com NaOH 0 ,2 N , u s a n d o - s e como i n d i c a d o r o 

v e r m e l h o de m e t i l a . 

O b s : - F e z - s e também um ensaio para a determinação do t e o r de HF no UF^ 

p o r m e i o do a q u e c i m e n t o da amostra no f o r n o do r e a t o r . O HF é 

t i t u l a d o da m a n e i r a j a d e s c r i t a . 
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I I I . 5 - PROCEDIMENTO E X P E R I M E N T A L E RESULTADOS 

Os e x p e r i m e n t o s f o r a m f e i t o s em duas f a s e s p e l o f a t o de 

s e t e r que t r a b a l h a r com duas m o n t a g e n s d i s t i n t a s . A p r i m e i r a 

m o n t a g e m , d e s c r i t a no i t e m I I I . 3 . 1 , com a c o n s t r u ç ã o do r e a t o r em 

q u a r t z o , f o i a d o t a d a p e l a a l t a r e s i s t ê n c i a do q u a r t z o ã c o r r o s ã o 

p o r f l u o r e t o s de u r â n i o e HF e p e l o s e u a l t o p o n t o de f u s ã o que 

s e s i t u a em t o r n o de 1300°C. 
II 

A s e g u n d a m o n t a g e m , a d o t a d a em c o n s e q ü ê n c i a de r e s u l t a ­

dos i n s a t i s f a t ó r i o s , s e r v i u p a r a os d e m a i s e x p e r i m e n t o s que f o r a m 

d i v i d i d o s em duas p a r t e s : uma sem c a t a l i s a d o r e o u t r a com c a t a l i ­

s a d o r . 

I I I . 5 . 1 - FASE I : O x i d a ç a o de UF^ na a u s ê n c i a de c a t a l i s a ­

d o r , em e q u i p a m e n t o de q u a r t z o 

N e s t a p r i m e i r a f a s e t o d o s os e x p e r i m e n t o s f o r a m f e i t o s 

sem o uso de c a t a l i s a d o r e s . 

As a m o s t r a s de U F ^ f o r a m p e s a d a s após s e c a g e m em e s t u ­

f a a 120°C p o r 4 h o r a s . 

F o r a m f e i t o s d o i s e x p e r i m e n t o s com UF^ de p r o c e d ê n c i a s 

d i f e r e n t e s , um o b t i d o p e l o D e p a r t a m e n t o de E n g e n h a r i a Q u T m i c a 

I P E N e o u t r o I n g l ê s , p a r a s e c o n f r o n t a r o c o m p o r t a m e n t o dos m e s ­

mos q u a n d o s u b m e t i d o s as mesmas c o n d i ç õ e s : 

1 - a q u e c i m e n t o de 22°C a 800°C em 2 h o r a s ; 

2 - f l u x o de h é l i o de 50 m L / m i n . ; 

3 - T e m p e r a t u r a m a n t i d a c o n s t a n t e em 800°C p o r 1 h o r a ; 
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4 - c o n d e n s a d o r e s m a n t i d o s em -10 a - 1 5 ° C ; 

5 - h i d r Õ l i s e do c o n d e n s a d o . 

Os d o i s t i p o s de UF^ se c o m p o r t a m p r a t i c a m e n t e da mesma 

f o r m a , s e n d o que o U F ^ p r o d u z i d o no D e p a r t a m e n t o de E n g e n h a r i a QuT 

m i c a - I P E N a p r e s e n t o u m a i o r d e s p r e n d i m e n t o de H F , c o n s t a t a d o p e l o 

a t a q u e a um v i d r o de r e l ó g i o c o l o c a d o a c i m a da a m o s t r a durante s u a 

s e c a g e m em e s t u f a . 

No e x p e r i m e n t o s e g u i n t e f e z - s e um e n s a i o p a r a a d e t e r m i _ 

n a ç ã o do t e o r de HF no U F ^ ( I P E N ) , p o r a q u e c i m e n t o . 

F o i s e g u i d o o s e g u i n t e p r o c e d i m e n t o : a a m o s t r a (2,0049 g 

de U F ^ ) f o i a q u e c i d a a 400°C p o r 1 h o r a u t i l i z a n d o - s e um f l u x o de 

h é l i o de 130 m L / m i n e p o s t e r i o r a u m e n t o c o n t T n u o da t e m p e r a t u r a 

a t é 720°C, s e n d o que o gãs r e m a n e s c e n t e f o i c o l e t a d o p o r m e i o do 

b o r b u l h a m e n t o em uma s o l u ç ã o de NaOH 0 ,2N e , p o s t e r i o r m e n t e , t i t j j 

l a d o o e x c e s s o com HCl 0 ,5 N . 

- R e s u l t a d o s 

T a b e l a I I I . 4 - D e t e r m i n a ç ã o de HF r e t i d o em U F ^ ( I P E N ) , p o r a q u e c ; ^ 

m e n t o e t i t u l a ç ã o com NaOH 

t ( ° C ) Massa 
H F ( m g ) / 2 , 0 0 4 9 g U F ^ H F / U F ^ ( % m a s s a / m a s s a ) 

400 

720 

11 ,44 

35,85 

0,55 

1,79 

massa de 

% de 

HF ( t o t a l ) = 46 ,99 mg 

HF ( t o t a l ) = 2 ,34 % 
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0 v a l o r de 2,34% de HF em U F ^ ( T a b e l a I I I . 4 ) e a l t o , 

c o n s i d e r a n d o - s e que e s t e U F ^ pode s e r u t i l i z a i d o em r e a t o r e s m e t £ 

l i e o s , t a n t o p a r a a o b t e n ç ã o de UFg como de u r a n i o m e t á l i c o . 

E s t e v a l o r pode e s t a r m a s c a r a d o d e v i d o a p i r o h i d r ó l i s e 

p r o v o c a d a p e l o p e q u e n o t e o r de a g u a a i n d a p r e s e n t e na a m o s t r a de 

U F ^ . A p i r o h i d r ó l i s e tem que s e r c o n s i d e r a d a d e v i d o as t e m p e r a ­

t u r a s e n v o l v i d a s no p r o c e d i m e n t o , p o i s h a v e n d o umidade r e s i d u a l , 

c e r t a m e n t e e s t a o c o r r e r a ( v e r c o n s t a n t e de e q u i l í b r i o - I tem 1.7). 

Em c o n t i n u a ç ã o ao e x p e r i m e n t o , a a m o s t r a a i n d a c o n t i d a 

na b a r q u i n h a é e s f r i a d a e n o v a m e n t e a q u e c i d a de 26°C a t é 800°C , 

a g o r a u s a n d o - s e um f 1 u x o de o x i g ê n i o de 130 m L / m i n d u r a n t e 2 h o ­

r a s . 

Após e s t e t r a t a m e n t o o t u b o a p r e s e n t o u i n c r u s t a ç õ e s na 

p a r e d e i n t e r n a c u j a s r e g i õ e s . F i g u r a 2 1 , f o r a m c l a s s i f i c a d a s e 

a n a l i s a d a s dando os s e g u i n t e s r e s u l t a d o s : 

A n á l i s e dos p r o d u t o s i n c r u s t a d o s n a s p a r a d e s 

do r e a t o r de q u a r t z o , n a v T c u l a e c o n d e n s a d o r e s . 

R e g i ã o 
Massa Massa R e l a ç ã o 

R e g i ã o 
U ( m g ) F ( m g ) F / U ( m o l / m o l ) 

1 ( r e a t o r ) 51 ,29 2 ,98 0 , 7 3 

2 ( r e a t o r ) 28 ,92 n . d . n . d . 

3 ( r e a t o r ) n . d . 0 ,44 

BE ( n a v T c u l a ) 366 ,56 56,71 1 ,94* 

T E ( c o n d e n s . ) n . d . 45 ,06 n . d . 

( * ) c o r r e s p o n d e a 23,6% de UO2F2 no U F ^ . 

n . d . = não d e t e c t a d o 
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amarelo preto 
ocre abóbora branco 

F i g u r a 21 - T u b o de Q u a r t z o após o 39 e x p e r i m e n t o . M e d i d a s em 

m i l í m e t r o s ( m m ) . 

No e x p e r i m e n t o s e g u i n t e t o m o u - s e o c u i d a d o de se f a z e r 

um a q u e c i m e n t o p r é v i o da a m o s t r a ( 3 , 0 0 0 5 g de U F ^ ) d u r a n t e 2 h o r a s 

e n t r e 100 e I S O ^ C p a r a se e l i m i n a r p o s s T v e l um idade r e s i d u a l e HF 

no U F ^ . 

Em s e g u i d a a q u e c e u - s e a t é 660°C p o r uma h o r a ( f l u x o de 

o x i g ê n i o de 180 m L / m i n ) e n e s t a a l t u r a o e x p e r i m e n t o é i n t e r r o m ­

p i d o p a r a c o l e t a dos c o n d e n s a d o s e h i d r Õ l i s e dos mesmos nos c o n ­

d e n s a d o r e s . 

ApÕs e s t a p a r a d a é dada c o n t i n u i d a d e ao e x p e r i m e n t o , ago 

r a com a q u e c i m e n t o a t é 800°C, f i c a n d o n e s t a t e m p e r a t u r a p o r 1 h o ­

r a com f l u x o de Og de 240 m L / m i n . 

F o r a m a n a l i s a d o s os c o n t e ú d o s dos c o n d e n s a d o r e s e da na. 

v T c u l a , como também o m a t e r i a l s o l ú v e l em ãgua a d e r i d o ã p a r e d e 

do t u b o de q u a r t z o . E s t a s a n a l i s e s f o r n e c e r a m os s e g u i n t e s r e s u l ^ 

t a d o s : 

I W 3 T I T U T 0 D E P E S Q U I S A S E .-̂  E R G ÉTIC--• S E N U C L E A R E S 

!. P N. 
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S e t o r 
Massa Massa R e l a ç ã o 

S e t o r 
UCmg) F ( m g ) F / U 

T I E I V 43 ,20 36.82 10 ,68 

T 2 E I V n ,30 13 ,13 14,56 

T S E I V n . d . 41 , 3 1 * n . d . 

T Q E I V 80 ,09 23 ,69 3,70 

B E E I V 361 ,21 28 ,29 0 ,98 

( * ) = e q u i v a l e a 1,37% de F em U F ^ com o a q u e c i m e n t o a t e 660°C. 

n . d . = não d e t e c t a d o . 

TSEIV = a r m a d i l h a f r i a " T r a p " onde c o l e t o u - s e o c o n d e n s a d o p r o v e ­

n i e n t e do a q u e c i m e n t o a t é 660°C. 

No q u i n t o e x p e r i m e n t o a s e c a g e m da a m o s t r a ( 3 , 0 0 3 2 g de 

U F ^ ) ë f e i t a a uma t e m p e r a t u r a de 200°C p o r 1 h o r a ( f l u x o de 0^ 

de 130 m L / m i n ) . E a u m e n t a d a a t e m p e r a t u r a p a r a 500°C e o f l u x o 

p a r a 180 m L / m i n e após 25 m i n u t o s ( t e m p e r a t u r a de 540°C) f o i m u ­

dado o l i m i t e de t e m p e r a t u r a p a r a 700°C e apÔs a l c a n ç a r e s t e v a ­

l o r é e l e v a d a p a r a 800°C, p e r m a n e c e n d o n e s t a p o r 40 m i n u t o s . 

ApÕs a h i d r Õ l i s e dos c o n d e n s a d o r e s e l a v a g e m do 

q u a r t z o com a g u a . a p r e s e n t a r a m os s e g u i n t e s r e s u l t a d o s 

S e t o r Massa 
U ( m g ) 

Massa 
F ( m g ) 

R e l a ç ã o 
F / U 

T I E V 119,91 153,40 16,14 

T 2 E V n . d . 67 ,66 n . d . 

T Q E V 250,23 47,01 2 ,35 

BEEV 1069,15 n . d . n . d . 
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- C o m e n t a r i o 

Com b a s e n e s t e s dados p o d e - s e v e r que a r e l a ç ã o F / U a -

p r e s e n t a r e s u l t a d o s que d i f e r e m m u i t o do v a l o r 6 ,00 o q u a l e s t a 

d i r e t a m e n t e l i g a d o ã c o m p o s i ç ã o r e a l do U F g . 

C o n c l u i - s e e n t ã o que o r e n d i m e n t o da r e a ç ã o , em U F g , pa^ 

r a e s t e t i p o de m o n t a g e m , o x i d a ç ã o sem c a t a l i s a d o r , é p r a t i c a m e n ­

t e n u l o . E s t e s e x p e r i m e n t o s também nos dão b a s e p a r a s u p o r que a 

n a v T c u l a de a l u m i n a não e um r e c i p i e n t e a d e q u a d o p a r a e s t e t i p o 

de r e a ç ã o p e l a a l t a p o r o s i d a d e do m a t e r i a l e p e l o f a t o de que no 

d e c o r r e r dos e x p e r i m e n t o s , e s t a p e r d e u a m a s s a . 

O b s e r v a r a m - s e as s e g u i n t e s p e r d a s de m a s s a : 

Após P e r d a 

e x p e r i m e n t o de massa 

N9 ( m g ) 

1 105 ,0 

2 200 ,8 

3 104,0 

4 162 ,2 

5 135 ,7 

Podemos também s u p o r que o r e n d i m e n t o s e j a p r a t i c a m e n ­

t e n u l o p o r c a u s a da p r e s e n ç a de u m i d a d e e HF no s i s t e m a , o que 

o c a s i o n a um c i c l o a u t o c a t a l T t i c o , e q u a ç õ e s I I . 7 e I I . 8 , de d e s ­

t r u i ç ã o do UFg e v e n t u a l m e n t e g e r a d o d e n t r o do r e a t o r . 

E s t a umidade pode p e r m a n e c e r no s i s t e m a p e l o s s e g u i n t e s 

m o t i v o s : 
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I n e f i c i ê n c i a no s i s t e m a de s e c a g e m do gas ( p e n e i r a m o l e c u ­

l a r ) ; 

u m i d a d e r e s i d u a l na n a v T c u l a , e 

p r o c e s s o de s e c a g e m i n e f i c i e n t e do U F ^ 

I I I . 5 . 2 - FASE I I : O x i d a ç a o de U F ^ na a u s e n c i a de c a t a l i s a , 

d o r , em r e a t o r de n T q u e l 

N e s t a f a s e u t i l i z o u - s e o n o v o r e a t o r f e i t o em n T q u e l 

200 ( I t e m I I I . 3 . 2 ) . O p r o c e s s o de s e c a g e m do U F ^ e dos g a s e s es^ 

t ã d e s c r i t o no i t e m I I I . l . Os e x p e r i m e n t o s i n i c i a i s f o r a m f e i ­

t o s no i n t u i t o de s e d e t e r m i n a r os p a r â m e t r o s f T s i c o s e a r e s i s ­

t e n c i a do m a t e r i a l de c o n s t r u ç ã o do r e a t o r em f u n ç ã o da v a r i a ç ã o 

de t e m p e r a t u r a . E s t e s e x p e r i m e n t o s e s t ã o d e s c r i t o s no i t e m 

I I I . 3 . 4 . 

Os p r i m e i r o s q u a t r o e x p e r i m e n t o s o b e d e c e r a m as s e g u i n ­

t e s c o n d i ç õ e s de t r a b a l h o : 

- p a r a a p r Õ - s e c a g e m da a m o s t r a 

f l u x o de h e l i o = 72 m L / m i n 

t e m p e r a t u r a do r e a t o r = 200°C p o r 2 h o r a s 

- p a r a a r e a ç ã o , os s e g u i n t e s p a r â m e t r o s 

f l u x o de o x i g ê n i o = 40 m L / m i n 

t e m p e r a t u r a do r e a t o r = 800°C p o r 2 ,5 h o r a s 

O p r i m e i r o e x p e r i m e n t o f o i e x e c u t a d o u t i l i z a n d o - s e U F ^ 
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I n g l e s ( 5 , 0 0 0 4 g ) com o q u a l f o i o b t i d o UFg ( 5 1 , 3 mg , 1,02% de 

r e n d i m e n t o em m a s s a ) e o s e g u n d o u t i l i s o u U F ^ - I P E N ( 5 , 0 0 4 0 g ) com 

o q u a l não f o i o b t i d o U F g . I s t o se d e v e ã p r e s e n ç a de um idade no 

U F ^ - I P E N , o que não o c o r r e u com o U F ^ - I n g l ê s . 

Com a mudança do m é t o d o de s e c a g e m , i t e m I I I . l , e aumen^ 

t o da massa de U F ^ no t e r c e i r o e x p e r i m e n t o (19 ,2209 g de UF^- IPEN ) 

e c o n s e q u e n t e m e n t e a u m e n t o do f l u x o de o x i g ê n i o p a r a 102 m L / m i n 

o b t e v e - s e q u a n t i d a d e r a z o á v e l de UFg ( 0 , 8 0 4 5 g de U F g , 4,27% r e n ­

d i m e n t o em m a s s a ) c o m p a r a n d o - s e com o p r i m e i r o e x p e r i m e n t o . 

J á no q u a r t o e x p e r i m e n t o , o n d e f o r a m u s a d o s 5 ,9892 g do 

U F ^ - I P E N , n ã o se o b t e v e UFg a l g u m nos " T r a p s " . 

I s t o s e d e v e ã o c o r r ê n c i a de v a r i a ç ã o m u i t o g r a n d e no 

f l u x o de 02» o c a s i o n a d o p o r e n t u p i m e n t o no r e g u l a d o r de f l u x o ( r o 

t ã m e t r o ) . E s t a v a r i a ç ã o m u i t o b r u s c a i m p e d i u que o g á s , ao passar 

p e l o p r ê - a q u e c e d o r , e n t r a s s e em e q u i l i b r i o t é r m i c o com o mesmo, 

o c a s i o n a n d o o r e s f r i a m e n t o da a m o s t r a na n a v T c u l a . 

E x p e r i m e n t o V 

Massa de UF4 = 15,0236 g 

C o n d i ç õ e s de r e a ç ã o : T e m p e r a t u r a do f o r n o = 800°C 

F l u x o de o x i g ê n i o = 128 m L / m i n 

Tempo de r e a ç ã o = 4 h o r a s 

Massa de UFg o b t i d a = 0 ,3209 g (2 ,18% em m a s s a ) 

Massa de U 0 2 F 2 - o b t i d a = 10 ,9503g (72 ,9% em m a s s a ) 

§ I s t o p e r m i t e c o n c l u i r que t o d o o U F ^ f o i t r a n s f o r m a d o , i s t o ê , 

nada f i c o u de t e t r a f 1 u o r e t o na n a v T c u l a . 

II 

O b s : - Em t o d o s os exper imentos desta p r ime i ra s e g u ê n c i a , f a s e I I . l -
sem c a t a l i s a d o r , c o n s t a t o u - s e a f o r m a ç ã o de UO2F2 como r e s T -
duo ú n i c o na n a v T c u l a , p o i s o c o n t e ú d o da n a v í c u l a ê t o t a l _ 
m e n t e s o l ú v e l em água, formando uma solução a m a r e l o - c i t r i no , c o r 
e s t a c a r a c t e r T s t i c a de s o l u ç õ e s de UO2F2. 
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I I I . 5 . 3 - FASE I I . 2 - O x i d a ç a o de UF^ na p r e s e n ç a de c a t a l i ^ 

¿ a d o r , era r e a t o r de n í q u e l 

Os c a t a l i s a d o r e s u t i l i z a d o s n e s t a f a s e f o r a m d e s c r i t o s an^ 

t e r i o r m e n t e no i t e m I I I . 2 . 

Na T a b e l a I I I . 5 e s t ã o l i s t a d a s as c o n d i ç õ e s das r e a ç õ e s 

V I a X V I I I , da f a s e I I . 2 . 

T a b e l a I I I . 5 - P a r â m e t r o s e n v o l v i d o s nos e x p e r i m e n t o s de o x i d a ç a o 

de U F ^ 

q u e l . 

na p r e s e n ç a de c a t a l i s a d o r . em r e a t o r 

C a t a l i s a d o r T e m p . 
do 

f o r n o 
OG 

F l u x o Tempo de 

E x p . 
T i p o Massa 

( g ) 

T e m p . 
do 

f o r n o 
OG 

de O2 

m L / m i n 

r e a ç ã o 

(mi n ) 

V I P t 0 ,154 600 128 120 

V I I 0 ,154 600 128 180 

V I I I 0 ,199 500 118 240 

I X 0 ,199 650 118 240 

X N i - C r 0 ,154 650 128 300 

X I 0,301 650 130 240 

X I I 0,601 650 130 240 

X I I I Pd 0,151 650 130 300 

X I V 0 ,300 650 130 240 

XV 0 ,282 650 1 30 240 

X V I Mone l 0 ,063 650 130 240 

X V I I (Nt^Cu) 0,121 650 130 240 

X V I I I 0 ,243 650 130 240 

I N 8 T I T U T O D E P E S Q U I S A S E N E R G É T I C A S E N U C L E A R E 

1. P . E . N . 
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A T a b e l a I H . 5 i l u s t r a como f o r a m f e i t o s os e x p e r i m e n ­

t o s no que d i z r e s p e i t o a a d i ç ã o de q u a n t i d a d e s d i f e r e n t e s dos 

d i v e r s o s t i p o s de c a t a l i s a d o r e s u t i l i z a d o s . As q u a n t i d a d e s dos 

c a t a l i s a d o r e s v a r i a m s e g u n d o as s e g u i n t e s p o r c e n t a g e n s em r e l a ­

ç ã o ã massa de U F ^ u t i l i z a d a : 1%, Z% e 4%. 

Na T a b e l a I I I . 6 e s t ã o os r e s u l t a d o s dos e x p e r i m e n t o s V I 

a X V I I I , da f a s e I I . 2 . 

No e x p e r i m e n t o V I I I não h o u v e o b t e n ç ã o de UFg p o i s o 

f l u x o de o x i g ê n i o v a r i o u m u i t o p o r p r o b l e m a s de a j u s t e f i n o do 

r e g u l a d o r de v a z ã o ( r o t ã m e t r o ) . E s t a v a r i a ç ã o f o i a p r o x i m a d a -

mente de ma i s ou menos 50 m L / m i n no d e c o r r e r do e x p e r i m e n t o . 

A a m o s t r a da n a v T c u l a do e x p e r i m e n t o V I I I f o i r e u t i l i ­

z a d a no e x p e r i m e n t o p o s t e r i o r . 

E x p e r i m e n t o X : 

ApÕs a d i s s o l u ç ã o do UO2F2 (pÕ a m a r e i o - c T t r i n o ) da n a ­

v T c u l a , f o i c o n s t a t a d o que uma q u a n t i d a d e a p r e c i á v e l de U F ^ não 

t i n h a r e a g i d o . 

A p ó s a s e p a r a ç ã o d e s t e U F ^ , l a v a g e m e s e c a g e m , f o i pesa^ 

d o , d a n d o u ' a massa de 7,4785 g , que c o r r e s p o n d e a 49,7% da massa 

i n i c i a l de U F ^ . 

A p a r t i r d e s t e e x p e r i m e n t o n o t a - s e q u e , p a r a t o d a s as 
II 

r e a ç õ e s s u b s e q u e n t e s temos UF^ como um dos c o m p o s t o s do r e s T d u o . 
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T a b e l a I H . 6 - O x i d a ç ã o de U F ^ na p r e s e n ç a de c a t a l i s a d o r , em rea_ 

t o r de n T q u e l . 

R e s i d u o UF. 

E x p . UO F UF4 
Massa 

( g ) 

Rendimento 

%(m/m) ( g ) 

^ Cm 

( g ) 
Massa 

( g ) 
% 

Massa 

( g ) 

Rendimento 

%(m/m) 

V I 10,005 n . a . * n . a . n . d . * * 

V I I 10 ,005 6,791 n . d . 0 ,378 3,86 

V I I I 10,001 n . a . n . a . n . d . 

I X TOToo í 6,730 n . d . 0Ta44 0745 

X 15,045 5,389 7 .478 4 9 , 7 0 ,630 4 , 2 7 

X I 15 ,002 7,685 5 ,320 35,5 0 ,623 4 ,24 

X I I 15 ,010 8,101 5 ,846 39 ,0 0 ,426 2,84 

X I I I 15 ,002 5,221 8 ,135 54 ,2 0 ,445 3 ,03 

X I V 15 ,240 6 ,822 6 ,424 42,1 0 ,513 3,36 

XV 7,070 4 ,882 1 ,264 17 ,9 0 .223 3,16 

X V I 6 ,150 3 ,188 0 ,737 12,0 0,411 6 , 6 8 

X V I I 6 ,000 2 ,495 1,359 22 ,6 0,541 9 ,02 

X V I I I 6 ,003 3.927 0 , 7 1 3 11 .9 0 ,430 7 ,17 

( * ) = não a n a l i s a d o e quando o b s e r v a d o v i s u a l m e n t e não a p r e s e n t a 

mudança p e r c e p t T v e l . 

( * * ) = não d e t e c t a d o . 

O b s ; - No e x p e r i m e n t o V I não h o u v e reação, c o n s e q u e n t e m e n t e não s e 
o b t e n d o U F g . O m o t i v o d i s t o f o i c a l o r i n s u f i c i e n t e no p r é -
a q u e c e d o r ae g a s e s o c a s i o n a n d o a e n t r a d a de o x i g ê n i o g e l a ­
do no r e a t o r . 
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Na T a b e l a I I I . 7 e s t ã o l i s t a d a s as q u a n t i d a d e s m o l a r e s 

e n v o l v i d a s nas r e a ç õ e s V I a X V I I I . 

T a b e l a I I I . 7 - C o m p o s t o s e s u a s massas (mM) e n v o l v i d o s nos e x p e r i ^ 

m e n t o s de o b t e n ç ã o de UFg p e l a r e a ç ã o 

2UF^ + ^ UFg + UO2F2 

E x p . UF4 
UF6 UO2F2 Soma* Di f e r e n ç a * * 

I n i c i a l r e s i d u a l 

- - V ^ I —^ l - r86 • • 

V I I 31.86 1 .07 22 ,05 23 ,12 8 ,74 

V I I I 31 ,85 

I X 31 ,85 • 0 ,13 21 ,85 21 ,98 9 ,87 

X 47,91 23,81 1.79 17 ,50 4 3 , 1 0 4,81 

X I 4 7 , 7 7 16,94 1.77 24 ,95 43 ,66 4,11 

X I I 47 ,80 18 ,62 1,21 26 ,30 4 6 , 1 3 1 ,67 

X I I I 47 ,77 25,91 1,26 16 ,95 4 4 , 1 2 3,65 

X I V 4 8 , 5 3 20,46 1 .46 22 ,15 4 4 , 0 7 4 ,46 

XV 22,51 4 , 0 3 0 , 6 3 15,85 20,51 2 ,00 

X V I 19 ,59 2 ,35 1.17 10 ,35 1 3 , 8 7 5 ,72 

X V I I 19,11 4 , 3 2 1.54 8 ,10 13 ,97 5 ,14 

X V I I I 19 ,12 2 , 2 7 1 ,22 12 ,75 16 ,24 2 ,88 

( * ) = UFg + UO2F 2 + UF 4 ( r e s i d u a l ) 

= U ' ^ 4 ( i n i c i a l ) - sonia 
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C o n s i d e r a n d o - s e a c o l u n a " D i f e r e n ç a " da T a b e l a 111 ,7 , 

podemos n o t a r que em t o d o s os e x p e r i m e n t o s t e m - s e p e r d a s do p r o d j j 

t o ( U F g ) e / o u o u t r o s c o m p o s t o s v o l á t e i s que não f o r a m o b s e r v a d o s . 

E s t a s p e r d a s se devem ã b a i x a e f i c i ê n c i a no s i s t e m a de 

c o l e t a ( a r m a d i l h a s f r i a s , " t r a p s " , c o n s t r u í d a s em a c r í l i c o ) . 

O UFg não c o n d e n s a d o nas a r m a d i l h a s f r i a s e r e t i d o p e l a 

c o l u n a de a b s o r ç ã o (UO3, p a s t i l h a s ) s e n d o p o r t a n t o d i f í c i l s u a 

v i s u a l i z a ç ã o . 
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CONCLUSOES 

O e s t u d o da o b t e n ç ã o de UFg a p a r t i r da r e a ç ã o e n t r e t e 

t r a f l u o r e t o de u r â n i o e o x i g ê n i o sem o uso de c a t a l i s a d o r e s , F A ­

SE I , m o s t r a que a r e f e r i d a o b t e n ç ã o não pode s e r l e v a d a a t e r m o , 

s e n d o p o r t a n t o a n T v e l l a b o r a t o r i a l , i n a d e q u a d a a u t i l i z a ç ã o da 

a p a r e l h a g e m m e n c i o n a d a no i t e m I I I . 3 . 1 . 

Com a a d o ç ã o de um n o v o r e a t o r , i t e m I I I . 3 . 2 , e mudança 

no p r o c e s s o de s e c a g e m , i t e m I I I . l , a r e a ç ã o sem c a t a l i s a d o r e s 

o c o r r e dando um r e n d i m e n t o b a s t a n t e bom. 

A r e a ç ã o sem c a t a l i s a d o r r e q u e r t e m p e r a t u r a s de 800 R 

850°C p a r a se t e r r a z o á v e i s t a x a s de p r o d u ç ã o U F g . 

A s i n t e r i z a ç a o do U F ^ e a c o r r o s ã o dos r e a t o r e s s ã o os 

m a i o r e s p r o b l e m a s em a l t a s t e m p e r a t u r a s . 

A e s c o l h a do p r o c e s s o e do r e a t o r s ã o de v i t a l i m p o r t a i ! 

c i a , p o i s e s t e t i p o de r e a ç ã o sÕ o c o r r e em c o n d i ç õ e s de a u s ê n c i a 

q u a s e a b s o l u t a de u m i d a d e , o que f o i d e m o n s t r a d o i n t e r f e r i r no bom 

r e n d i m e n t o da r e a ç ã o . 

Com a u t i l i z a ç ã o de c a t a l i s a d o r , a b a i x a - s e a t e m p e r a t j j 

r a da r e a ç ã o de 800 - 850°C p a r a 650°C. 

C o n s i d e r a n d o - s e os t i p o s de c a t a l i s a d o r e s u t i l i z a d o s , 

T a b e l a s I I I . 5 e I I I . 6 , a q u e l e s que d e r a m m e l h o r r e s u l t a d o f o r a m 

os de N i - C r e N i -Cu . E s t e u l t i m o f o r n e c e r e n d i m e n t o de a t e 9% em 

UFg c o l e t a d o . 

J M 8 T I T U T 0 O E P E S Q U I S A S E N E R G É T I C A S E N U C L E A R E ) 

I, P . E . M . 
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B a s e a n d o - s e nas T a b e l a s 1 1 1 , 5 e 1 1 1 , 6 , podemos v e r que 

se d e s e j a n d o a o b t e n ç ã o de UOFg em m a i o r q u a n t i d a d e u s a - s e como 

c a t a i i s a d o r 1,5 a 2% de P t , O UOgFg o b t i d o d e s t a m a n e i r a pode s e r 

u t i l i z a d o como p a d r ã o a n i d r o . 

Se ao c o n t r a r i o d e s e j a r - s e a o b t e n ç ã o de UFg como c o n s ­

t i t u i n t e p r i n c i p a l no p r o d u t o da r e a ç ã o ( m a i o r r e n d i m e n t o ) , u s a m -

- s e 2% de c a t a l i s a d o r de N i - C u . A d e s v a n t a g e m d e s t e ú l t i m o é a 

s o b r a de r e s T d u o sob a f o r m a de U F ^ j u n t o com o UO2F2 f o r m a d o . 

N o t a - s e também que na m a i o r i a dos e x p e r i m e n t o s o a u m e n ­

t o na q ü a n t i í a d è de c ã t ã T i s ã d o r h a d ^ p ^ ' ^ u z ' e f e f t o cons iderava no 

r e n d i m e n t o . 

B a t l e y ^ * ^ em e x p e r i m e n t o s com t e r m o b a l a n ç a constatou que 

a a d i ç ã o de 1% de c a t a l i s a d o r ( p o com 50% de p a r t í c u l a s de g r a n u -

l o m e n t r i a menor que 50 y ) a u m e n t a a v e l o c i d a d e de r e a ç ã o f l u o r o x 

a p r o x i m a d a m e n t e d e z v e z e s a 640°C e que c o n c e n t r a ç õ e s de c a t a l i s a ^ 

d o r a c i m a d e s t a não aumentam ma is a i n d a a v e l o c i d a d e de r e a ç ã o . 

A r e a ç ã o f l u o r o x é ma i s r á p i d a no l e i t o f l u i d i z a d o em 

e s c a l a de l a b o r a t o r i o que na t e r m o b a l a n ç a . I s t o é a t r i b u i d o ã 

m a i o r e f i c i ê n c i a das p a r t í c u l a s de c a t a l i s a d o r como um r e s u l t a d o 

de s u a m o b i l i d a d e em l e i t o f l u i d i z a d o . 

Com a g r a n u l o m e t r i a das p a r t í c u l a s do c a t a l i s a d o r e n t r e 

150 - 250 y , a v e l o c i d a d e da r e a ç ã o f l u o r o x é a u m e n t a d a de s e t e 

v e z e s p e l a a d i ç ã o de 10% em massa de c a t a l i s a d o r a uma m i s t u r a de 

20% de U F ^ e 80% de UO2F2. 

Nos e x p e r i m e n t o s da p r i m e i r a f a s e f o i o b s e r v a d a a f o r m £ 

ç ã o de c o m p o s t o s c o l o r i d o s ( F i g u r a 2 1 ) . E s t e s n ã o f o r a m a n a l i s a ­

dos p o r uma t é c n i c a m a i s a p u r a d a p o r s e t r a t a r e m de e x p e r i m e n t o s 

I n i c i a i s e a f i n a l i d a d e das a n á l i s e s e r a a d e t e c ç ã o da f o r m a ç ã o 
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de UFg ou n ã o . 

E s t e s c o m p o s t o s c o l o r i d o s podem s e r f o r m a d o s p o r õ x i d o s 

e / o u m i s t u r a de õ x i d o s - f 1 u o r e t o s de u r â n i o , os^ q u a i s podem a p r e -

s e n t a r e s t a gama de c o l o r a ç ã o . 

N o t a - s e também uma p e l í c u l a b r a n c a na s a i d a do t u b o de 

q u a r t z o . 

I s t o p r o v a v e l m e n t e se d e v e ã c o n d e n s a ç ã o de f l u o r e t o de 

s i l í c i o p r o v e n i e n t e da c o r r o s ã o do t u b o de q u a r t z o . 

Nos e x p e r i m e n t o s da s e g u n d a f a s e não f o i o b s e r v a d a a 

u - c a r r é í v c i a- de f l u o r e t o s ~ - i n - te rmed i S r i o s o u f o r m a ç ã o de - c o m p o s t o s 

c o l o r i d o s . 

E s t e f a t o p r o v a v e l m e n t e se d e v e ao e m p r e g o de uma v a z ã o 

de gãs ( o x i g ê n i o ) que r e t i r a o UFg do c o n t a t o com o U F ^ c o n f o r m e 

e s t e v a i s e n d o p r o d u z i d o . Se u t i l i z a r m o s uma v a z ã o m a i s b a i x a , 

p r o v a v e l m e n t e o c o r r e r a a f o r m a ç ã o d e s t e s f l u o r e t o s , p o i s a f o r m a ­

ção de a l g u n s d e s t e s f l u o r e t o s I n t e r m e d i a r i o s e s t a i n t i m á m e n t e I j 

gada ao tempo de c o n t a c t o e n t r e U F ^ e UFg ( r e f . 2 ) . 

E n s a i o s com UF^ de o r i g e m i n g l e s a e b r a s i l e i r a ( I P E N ) , 

quando s u b m e t i d o s as mesmas c o n d i ç õ e s ( § 1 1 1 . 5 . 1 ) , m o s t r a r a m que 

e s t e s têm c o m p o r t a m e n t o q u a s e i d ê n t i c o s ; a d i f e r e n ç a e s t a na quan^ 

t i d a d e de HF d e s p r e n d i d a . No c a s o t e m - s e m a i o r q u a n t i d a d e p a r a o 

UF4 ( I P E N ) . 

Na T a b e l a I I I . 7 vemos que em t o d o s os e x p e r i m e n t o s t e ­

mos p e r d a de UFg p r o d u z i d o o que não é c o m p u t a d o nos c á l c u l o s de 

r e n d i m e n t o . 

Podemos c o n s i d e r a r que se não h o u v e s s e e s t a p e r d a o cãj^ 

c u l o p a r a o r e n d i m e n t o de UFg nos d a r i a r e n d i m e n t o na o r d e m de 

38%. 
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G r a n d e p a r t e d e s t a p e r d a se d e v e a i n e f i c i ê n c i a no s i s ­

tema de c o l e t a ( " t r a p s " ! . 

O u t r o f a t o r r e s p o n s á v e l p e l o b a i x o r e n d i m e n t o c o n s e g u i ­

do com e s t e r e a t o r e o f a t o cfe se u t i l i z a r uma t é c n i c a de l e i t o f i ^ 

x o p o r b a t e l a d a . A n a v T c u l a u t i l i z a d a n e s t e s e x p e r i m e n t o s não 

o f e r e c e boas c o n d i ç õ e s de c o n t a c t o T n t i m o do gãs com o U F ^ , i m p e ­

d i n d o que as camadas ma is p r o f u n d a s de U F ^ s e j a m c o n t a c t a d a s e f i ­

c i e n t e m e n t e . N e s t a s c o n d i ç õ e s a r e a ç ã o a p r e s e n t a a c i n é t i c a p r e ­

j u d i c a d a p e l o e f e i t o de p o n t o s de a q u e c i m e n t o no l e i t o e p e l o e fe i^ 

t o de p r o t e ç ã o do U F ^ p o r uma camada de UOgFg f o r m a d o . 

O u t r o f a t o r r e s p o n s á v e l p e l o b a i x o r e n d i m e n t o é a umida^ 

de que p e r m a n e c e i m p r e g n a d a no UF^ mesmo f a z e n d o - s e a s e c a g e m da 

m a n e i r a d e s c r i t a no i t e m I I I . l . 

P a r a m e l h o r a r o p r o c e s s o de s e c a g e m do U F ^ p o d e r - s e - i a 

u t i l i z a r l e i t o f l u i d i z a d o e um gãs i n e r t e como e l e m e n t o s e c a n t e 

com o que o b t e r - s e - i a um põ m a i s s e c o e de g r a n u l o m e t r i a melhor pa^ 

r a a r e a ç ã o com o o x i g ê n i o . 

O c o n j u n t o c o m p o s t o do r e a t o r de N T q u e l 200 e p e r i f é r i ­

c o s , no que d i z r e s p e i t o ã e s t a n q u e i d a d e , não c o r r e s p o n d e p l e n a -

men te a e s t e p r é - r e q u i s i t o , mas f o i o s u f i c i e n t e p a r a se ob te r UFg 

e e s t u d a r em que c o n d i ç õ e s p o d e - s e o b t é - l o , v i a o x i d a ç a o , com s e ­

g u r a n ç a no que d i z r e s p e i t o ao m a n u s e i o e e q u i p a m e n t o . 

As c o n d i ç õ e s de e s t a n q u e i d a d e do s i s t e m a podem s e r maxi^ 

m i z a d a s d e s d e que se u t i l i s e m a r m a d i l h a s f r i a s m e t á l i c a s e que 

t o d o o c o n j u n t o s e j a s o l d a d o p a r a que se e v i t e p o n t o s de f u g a e 

p o n t o s de e n t r a d a de u m i d a d e . 

N e s t e c a s o , p a r a a s e c a g e m , o s i s t e m a d e v e r a s e r s u b m e ­

t i d o ao v á c u o e a q u e c i m e n t o , p r o p o r c i o n a n d o - s e a s s i m c o n d i ç õ e s de 
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s e r r e t i r a d a a u m i d a d e r e t i d a nas p a r t e s menos q u e n t e s do mesmo . 

As a r m a d i l h a s f r í a s u t i l i z a d a s n e s t e p r o c e s s o não s ã o 

t ã o e f i c i e n t e s como d e v e r i a m s e r , mas t emos que c o n s i d e r a r o f a ­

t o r v i s u a l i z a ç ã o do p r o d u t o o b t i d o que ê m u i t o b o m , c o n s i d e r a n -

d o - s e que o m a t e r i a l u t i l i z a d o f o i o a c r í l i c o . A c o n d u t i v i d a d e 

t é r m i c a do a c r í l i c o é b a i x a , e mesmo c o l o c a n d o - s e um p a r a f u s o de 

g r a n d e s d i m e n s õ e s ( i t e m I I I . 1 . 3 ) como t r o c a d o r de c a l o r , h o u v e 

p e r d a s de U F g , p o i s n e s t e c a s o temos uma ã r e a de c o n t a t o ( f o n t e 

f r i a - p a r a f u s o ) m u i t o p e q u e n a , s e n d o a s s i m i n s u f i c i e n t e p a r a a con^ 

d e n s a ç ã o de t o d o o U F g . A a l t e r n a t i v a é que e s t a s armadi lhas s e ­

j a m f e i t a s de m e t a l , p o r e x e m p l o Mone l 4 0 0 , r e s i s t e n t e ao p o d e r 

c o r r o s i v o do U F g . 

F i n a l i z a n d o , temos q u e , a o b t e n ç ã o do UFg p o r o x i d a ç ã o 

c a t a l í t i c a de U F ^ nos f o r n e c e dados p a r a uma p e s q u i s a ma i s p r o f u i n 

da o n d e e n s a i a r - s e - i a a u t i l i z a ç ã o de o u t r o s c a t a l i s a d o r e s v i s a n ­

do um r e n d i m e n t o m a i o r e uma t a x a de e n v e n e n a m e n t o m e n o r do c a t a ­

l i s a d o r . 

J A N O V ^ l ^ ^ c o n s t a t o u , com e s t u d o s em e s c a l a de l a b o r a t õ 

r i o , que a v e l o c i d a d e de e n v e n e n a m e n t o do c a t a l i s a d o r é m u i t o a l ­

t a t o r n a n d o n e c e s s á r i o a l t a c o n c e n t r a ç ã o de c a t a l i s a d o r e / o u r e g e 

II 

n e r a ç ã o f r e q u e n t e , c o n c l u i n d o - s e que o p r o c e s s o f l u o r o x não é e c o 

n o m i c a m e n t e c o m p e t i t i v o com a f l u o r a ç ã o d i r e t a do U F ^ . 
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A P Ê N D I C E 1 

P E N E I R A MOLECULAR 
( 3 6 ) 

P e n e i r a s m o l e c u l a r e s p e r t e n c e m ã c l a s s e de c o m p o s t o s co 

n h e c i d o s como z e o l i t o s . N a t u r a l m e n t e j i s e c o n h e c i a ha d o i s secu^ 

l o s a t r a s a o c o r r ê n c i a de z e o l i t o s que d e s p r e n d e m ãgua q u a n d o aqu£ 

c i d o s e a r e a d s o r v e m q u a n d o r e s f r i a d o s . A t e 1920 , não se c o n h e ­

c i a m u i t o s o b r e a h a b i l i d a d e d e s t e m a t e r i a l em a d s o r v e r s e l e t i v a ­

men te m o l é c u l a s que não a á g u a . No começo da d é c a d a de 1930 , e s ­

t u d o s de d i f r a ç ã o de r a i o s - X r e v e l a r a m que os z e o l i t o s s ã o m a t e ­

r i a i s c r i s t a l i n o s c o n t e n d o em cada c r i s t a l um s i s t e m a da c a v i d a -

des e p o r o s p r e c i s a m e n t e o r d e n a d o s . 

Em 1948 , h o u v e i n t e r e s s e no p o s s T v e l u s o da a d s o r ç a o pa^ 

r a a s e p a r a ç ã o de g a s e s a t m o s f é r i c o s e o u t r o s u s o s i n d u s t r i a i s . 

Em c o n t r a s t e com o u t r o s t i p o s de a d s o r v e n t e s , os p o r o s 

de c e r t o s t i p o s de p e n e i r a s m o l e c u l a r e s s ã o p r e c i s a m e n t e u n i f o r -

mes em tamanho e em d i m e n s ã o m o l e c u l a r . C o n f o r m e o tamanho d e s ­

t e s p o r o s , c e r t a s m o l é c u l a s podem s e r l e n t a s ou r a p i d a m e n t e adsor^ 

v i d a s , como também c o m p l e t a m e n t e e x c l u í d a s . 

E s t a s e l e t i v i d a d e do t i p o de p e n e i r a s , b a s e a d a no t a m a ­

nho de m o l é c u l a s , a d i c i o n a d a de uma p r e f e r e n c i a s e l e t i v a p o r m o l e 

c u i a s p o l a r e s ou p o l a r i z ã v e i s , dã a p e n e i r a m o l e c u l a r um n í v e l BK 

t r e m a m e n t e a l t o de e f i c i ê n c i a de adsorçao e p e r m i t e a e s c o l h a do 

I, P . E . N . -
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a d s o r v e d o r p a r a u s o s e s p e c í f i c o s . 

E n t r e os m u i t o s t i p o s de a d s o r v e n t e s i n v e s t i g a d o s , os 

z e o l i t o s n a t u r a i s m o s t r a r a m - s e m u l t o p r o m i s s o r e s . E n t r e t a n t o , a 

e s c a s s e z e o a l t o g r a u de v a r i e d a d e s , t o r n a r a m i m p r a t i c á v e l o uso 

de z e o l i t o s n a t u r a i s em p r o c e s s o s de s e p a r a ç õ e s c o m e r c i a i s . 

C o n s i d e r a n d o - s e as l i m i t a ç õ e s dos m i n e r a i s n a t u r a i s e o 

p o t e n c i a l dos m a t e r i a i s do t i p o z e o l i t o s , d e s e n v o l v e u - s e a s í n t e ­

se de z e o l i t o s p u r o s e m é t o d o s e c o n ô m i c o s p a r a a s u a p r o d u ç ã o . 

P o r v o l t a de 1953 , ma i s de 30 e s p é c i e s d i s t i n t a s de z e õ 

11 t o s s i n t é t i c o s t i n h a m s i d o p r e p a r a d o s . 

E s t r u t u r a C r i s t a l i n a 

P e n e i r a s m o l e c u l a r e s s ã o z e o l i t o s c r i s t a l i n o s t e n d o a 

f o r m u l a b á s i c a de ^[^^^0.M2O^.xSiO2-yH20 onde M é um c ã t i o n de v a 

l ê n c i a n . Embora s i m i l a r em c o m p o s i ç ã o , e l e s s ã o c o m p l e t a m e n t e di^ 

f e r e n t e s dos a l u m i n o s s i l i c a t o s a m o r f o s t i p o g e l comumente r e f e r i ­

dos como z e o l i t o s e u s a d o s p a r a d e s s a l i n i z a ç ã o . da ã g u a . Estes têm 

a mesma gama de t amanho de p o r o s como s T l i c a - g e l ( t i p i c a m e n t e de 

20 a 10000 a n g s t r o n s ) e não e x i b e m s e l e t i v i d a d e a l g u m a das p e n e i ­

r a s m o l e c u l a r e s . 

M u i t o s t i p o s de z e o l i t o s d i f e r e m q u a n t o ã composição quT_ 

m i c a , e s t r u t u r a c r i s t a l i n a e p r o p r i e d a d e s a d s o r t i v a s . D e n t r e os 

ma i s comumente u s a d o s c o m e r c i a l m e n t e e s t ã o os t i p o s 4A e 13X que 

té"m as s e g u i n t e s f o r m u l a s p o r c é l u l a u n i t a r i a : 
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4.21 

o c ^ B ^ p o 
o c ? o o 
o c i p o 

o o o o 

4A 

0 = o x i g ê n i o 

= s ó d i o 

P r o j e ç ã o de duas c é l u l a s 

u n i t á r i a s do t i p o 4 A . 

T i p o 4 A : N a ^ 2 Í ' ^ ' ^ ° 2 h 2 ( ^ ^ ° 2 h 2 - ^ ^ " 2 ° 

T i p o 1 3 X : N a g g { A ^ 2 Í 8 6 ( ^ ^ ' ° 2 h 0 6 - ^ ^ ^ " 2 ° 

Em ambos os c a s o s , o T o n s Ó d i o pode s e r t r o c a d o p o r o u ­

t r o T o n na o b t e n ç ã o de um n o v o p r o d u t o . A á g u a de h i d r a t a ç ã o é 

r e m o v i d a p e l o a q u e c i m e n t o a n t e s do p r o d u t o e s t a r p r o n t o para o uso . 

O b l o c o f u n d a m e n t a l da e s t r u t u r a c r i s t a l i n a da p e n e i r a 

m o l e c u l a r é um t e t r a e d r o de q u a t r o o x i g o n i o s r o d e a n d o um ca t ión de 

s i l T c i o ou a l u m T n i o . Os T o n s de s Ó d i o ou o u t r o s c a t i o n s servem pa 

r a m a n t e r uma d e f i c i ê n c i a de c a r g a p o s i t i v a na a l u m i n a t e t r a é d r i -

c a . Catía um dos q u a t r o o x i g ê n i o s é c o m p a r t i l h a d o com o u t r o te t rae^ 

d r o de s T i i c a ou a l u m i n a p a r a e s t e n d e r a l a r g u r a do c r i s t a l em 

t r ê s d i m e n s õ e s . 

O c r i s t a l r e s u l t a n t e tem c a v i d a d e r e l a t i v a m e n t e g r a n d e s 

i n t e r l i g a d a s com s e i s c a v i d a d e s a d j a c e n t e s a t r a v é s de a b e r t u r a s ou 

p o r o s . A água de h i d r a t a ç ã o e s t á c o n t i d a n e s t a s c a v i d a d e s . O t i_ 
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po A , p o r e x e m p l o , c o n t e m c a v i d a d e s m a i s ou menos e s f é r i c a s , apro 
o 

x i m a d a m e n t e 11 A de d i â m e t r o e c e r c a de 925 a n g s t r o n s c ú b i c o s em 

v o l u m e , que p e r f a z q u a s e a m e t a d e do v o l u m e t o t a l do c r i s t a l . E£ 

t e v o l u m e e a v a l i a d o p o r a d s o r ç a o . O t amanho da a b e r t u r a l i v r e 
o 

na p o s i ç ã o do s ó d i o da p e n e i r a t i p o 4A é 3,5 A em d i â m e t r o . Em 

c o n d i ç õ e s de t e m ^ p e r a t u r a u s u a l e s t a p e r m i t e a p a s s a g e m de m o l ê c j i 
o 

l a s com um d i â m e t r o e f e t i v o t ã o g r a n d e q u a n t o 4 A . 

Em g e r a l , a e l a s t i c i d a d e e a e n e r g i a c i n é t i c a da ent r_a 
o 

da de m o l é c u l a s , p e r m i t e m a p a s s a g e m f á c i l de m o l é c u l a s com 0,5 A 

a mais que o d i â m e t r o l i v r e da a b e r t u r a . A p o s i ç ã o e o tamanho dos 

c a t i o n s s u b s t i t u í v e i s podem a f e t a r o t amanho da a b e r t u r a l i v r e em 

a l g u m t i p o p a r t i c u l a r de p e n e i r a m o l e c u l a r . A s s i m , a s u b s t i t u i -

ç ã o dos T o n s de s ó d i o no t i p o 4A p o r T o n s c á l c i o p r o d u z o t i p o 5A, 
o 

com um tamanho de a b e r t u r a l i v r e de 4 , 2 A . Os c a t i o n s s ã o também 

p r o v a v e l m e n t e os r e s p o n s á v e i s p e l a s f o r ç a s m u i t o f o r t e s de a d s o r ­

çao s e l e t i v a que s ã o ú n i c a s n e s t e s a d s o r v e n t e s . No c a s o do empre 

go da p e n e i r a m o l e c u l a r como c a t a l i s a d o r , a a t i v i d a d e c a t a l T t i c a 

pode s e r i n f l u e n c i a d a p e l a n a t u r e z a dos c a t i o n s no c r i s t a l como 

também p e l a n a t u r e z a da e s t r u t u r a do a l u m i n o s s i l i c a t o . 

M a n u f a t u r a 

Na m a n u f a t u r a c o m e r c i a l da p e n e i r a m o l e c u l a r t i p o A , s i ­

l i c a t o de s ó d i o , a l u m i n a t r i h i d r a t a d a e h i d r ó x i d o de s Ó d i o s ã o ãu 

t e m á t i c a m e n t e p e s a d o s e m i s t u r a d o s em t a n q u e s e a g i t a d o s a t é homo 

g e n e i z a ç ã o . O g e l r e s u l t a n t e é bombeado a t é o t a n q u e de c r i s t a l i ^ 

z a ç ã o onde é m a n t i d a s o b c o n d i ç õ e s c o n t r o l a d a s . O p r o c e s s o de 
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c r i s t a l i z a ç ã o e m o n i t o r a d o p o r uma s e r i e de t é c n i c a s de c o n t r o l e 

i n c l u i n d o d i f r a ç ã o de r a i o s X . 

A p ó s c o m p l e t a c r i s t a l i z a ç ã o , a p a s t a c o n t e n d o os c r i s ­

t a i s é f i l t r a d a e l a v a d a . Se c a l c i o ou o u t r o s c a t i o n s i r ã o s u b £ 

t i t u i r o s ó d i o no c r i s t a l , o b o l o f i l t r a d o é t r a n s f e r i d o p a r a um 

t a n q u e a q u e c i d o onde é m i s t u r a d o com uma s o l u ç ã o do s a l do m e t a l 

a p r o p r i a d o . Como p a r a o t r a t a m e n t o da p a s t a o r i g i n a l , a n o v a fo£ 

ma é l a v a d a e f i l t r a d a . 

A p e n e i r a m o l e c u l a r é e n t ã o s e c a , p e n e i r a d a e q u e i m a d a 

em f o r n o r o t a t i v o p a r a t i r a r a ã g u a e a t i v a r a p e n e i r a m o l e c u l a r . 

C a r a c t e r í s t i c a s 

A p e n e i r a m o l e c u l a r r e t é m a d s o r b a t o s m e l h o r p o r f o r ças f í 

s i c a s f o r t e s que p o r a d s o r ç a o q u í m i c a . I s t o s i g n i f i c a que q u a n ­

do a m o l é c u l a a d s o r v i d a é d e s s o r v i d a p e l a a p l i c a ç ã o de c a l o r ou 

p o r d e s l o c a m e n t o com o u t r o m a t e r i a l , e s t a d e i x a o c r i s t a l no mes^ 

mo e s t a d o q u í m i c o como q u a n d o e n t r o u . 

A d e s s o r ç ã o em p e n e i r a s m o l e c u l a r e s no e s t a d o de pó não 

m o s t r a h i s t e r e s e . A a d s o r ç a o e d e s s o r ç ã o m o s t r a m - s e r e v e r s í v e i s 

c o n f o r m e as r e s p e c t i v a s c u r v a s i s o t é r m i c a s . No c a s o de p a s t i ­

l h a s , o c o r r e a l g u m a a d s o r ç a o nas r e g i õ e s e x t e r n a s dos c r i s t a i s do 

z e Ó l i t o . E n t ã o pode o c o r r e r h i s t e r e s e na d e s s o r ç ã o d e s t e a d s ó r ­

b a t e ( r e g i ã o m a c r a p o r o s a ) . Mas a ã r e a e x t e r n a é s o m e n t e c e r c a 

de 1% da ã r e a s u p e r f i c i a l t o t a l . M a t e r i a i s que s ã o a d s o r v i d o s i j i 

t e r n a m e n t e podem s e r a d s o r v i d o s e x t e r n a m e n t e numa p r o p o r ç ã o de 

0,2 a 1% em p e s o . 
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As p e n e i r a s m o l e c u l a r e s não s e p a r a m m o l é c u l a s s o m e n t e ba^ 

s e a d a s no tamanho e c o n f i g u r a ç ã o mas e l a s podem a d s o r v e r também 

p r e f e r e n c i a l m e n t e b a s e a d a s na p o l a r i d a d e e g r a u de i n s a t u r a ç ã o da 

m o l é c u l a . 

I N S T I T U T O D E P E S Q U I S A S E N E R G É - ^ I C - S E N U C L E A R E S 

I. P . E . N . 



- 9 2 -

A P Ê N D I C E 2 

DETERMINAÇÃO DOS C O N S T I T U I N T E S DOS C A T A L I S A D O R E S 

POR E S P E C T R O F O T O M E T R I A DE ABSORÇÃO A T Õ M I C A ^ ^ ^ ^ 

A a n á l i s e q u a n t i t a t i v a dos c o n s t i t u i n t e s dos c a t a l i s a d o ­

r e s f o i f e i t a no D e p a r t a m e n t o de E n g e n h a r i a Q u T m i c a do I P E N u t i l i ^ 

s a n d o - s e a t é c n i c a de E s p e c t r o f o t o m e t r i a de A b s o r ç ã o A t ô m i c a p o r 

c h a m a . 

U t i l i z o u - s e p a r a i s t o o s e g u i n t e : 

- E s p e c t r o f o t ô m e t r o de A b s o r ç ã o A t ô m i c a m o d e l o 5000 , m a r c a 

P E R K I N - E L M E R . 

- Lâmpadas de c á t o d o ô c o dos s e g u i n t e s e l e m e n t o s : 

COBRE - Ma rca HANAU 

CROMO - M a r c a HANAU 

NTQUEL - M a r c a HANAU 

P A L Á D I O - M a r c a J A R R E L L ASH 

P L A T I N A - M a r c a P E R K I N - E L M E R 
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- S o l u ç õ e s P a d r õ e s d e : 

COBRE: 1000 p g / m L de Cu 

D i s s o l v e - s e l,000g de c o b r e m e t á l i c o em um v o l u m e m í n i m o 

de HNO3 ( 1 - 1 ) . D i l u i - s e a 1 l i t r o com HNO3 1% ( v / v ) . 

CROMO: 1000 p g / m L de C r 

D i s s o l v e m - s e 3 ,735 g de C r o m a t o de P o t á s s i o , K 2 C r O ^ , em 

um l i t r o de á g u a d e s i o n i s a d a . 

N T Q U E L : 1000 vg/ml de N i 

D i s s o l v e - s e l . O O O g de n í q u e l m e t á l i c o em um v o l u m e m í ­

n imo de H N 0 3 ( 1 - 1 ) . D i l u i - s e a 1 l i t r o com HNO3 U ( v / v ) . 

P A L Ã D I O : 1000 y g / m L de Pd 

D i s s o l v e - s e 0 ,1000 g de f i o de p a l á d i o em um v o l u m e m í ­

n imo de á g u a r e g i a e e v a p o r a - s e a t e s e c u r a . A d i c i o n a m - s e 5 mL 

de HCl c o n c e n t r a d o e 25 mL de ãgua e a q u e c e - s e a t é d i s s o l u ç ã o com 

p l e t a . D i l u i - s e a 100 mL com á g u a d e s i o n i s a d a . 

P L A T I N A : 1000 y g / m L de P t 

D i s s o l v e - s e 0 ,1000 g de p l a t i n a m e t á l i c a em um volume mí 

n imo de água r e g i a e e v a p o r a - s e a t é s e c u r a . A d i c i o n a m - s e 5 mL 

de HC£ e 0,1 g de HaCl e n o v a m e n t e e v a p o r a - s e a t é s e c u r a . D i s s o l ^ 

v e - s e o r e s í d u o em 20 mL de HCl ( 1 - 1 ) e d i l u i - s e a 100 mL com 

água d e s i o n i s a d a . 
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- T i po de Chama 

A m i s t u r a a r - a c e t i l e n o f o r n e c e o t i p o de chama m a i s i nd j_ 

c a d o p a r a e s t a s d e t e r m i n a ç õ e s , s e n d o que a t e m p e r a t u r a o b t i d a com 

e s t a m i s t u r a i a p r o x i m a d a m e n t e 2300°C. 

- P a r á m e t r o s p a r a as A n a l i s e s 

E l e m e n t o s 
. a n a l i s a d o s (nm) Chama 

* 
S e n s . 

F e n d a 
> (nm) 

• Cu 324 ,7 A - A C . 4 , 0 , 7 

i : C r 357 ,9 A - A C 4 0 , 7 

Mi 232,0 A - A C 7 0 , 2 

Pd 247,6 A - A C 12 0 ,2 

P t 265 ,9 A - A C 90 0 ,7 

( * ) = c o n c e n t r a ç ã o do m e t a l ( y g / m L ) em s o l u ç ã o a q u o s a que f o r n e c e 

uma l e j t u r a de a p r o x i m a d a m e n t e 0 , 2 u n i d a d e s de a b s o r b a n c i a . 

A - A C = m i s t u r a a r - a c e t i l e n o 

P r e p a r a ç ã o das A m o s t r a s 

^ D i s s o l v e - s e 0 ,5g de cada t i p o de c a t a l i s a d o r em um v o l u ­

me m í n i m o de água r e g i a ( S H C ^ i H N O ^ v / v ) e e v a p o r a - s e a t é s e c u r a 

D i s s o l v e - s e o r e s í d u o com 100 mL de á g u a . 

- D e t e r m i n a ç ã o 

F a z - s e a d e t e r m i n a ç ã o p o r q u e i m a d i r e t a . P a r a i s t o u t i 

l i z a - s e do mé todo de a d i ç ã o de p a d r õ e s . 
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NoSòo univeASo é aomo um oZho 

Voltado poAa dmüio, d e modo a u e A o maXó Intimo do conação do homm 

E meAgalhado m Áubjztcvidadz. 

Contudo, mòpondun. 4 e podz UAOA òua viòão 

Pafia tÃJdzzn. o quz jaz, ^oAa, pana a luz 

ktnda pznmanzcz aim da minha capacÃdadz. 

Hugh MacVÁMAmid 

1926^*' 
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