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REDUÇÃO CATALÍTICA DE SOLUÇÕES AQUOSAS DE NITRATO DE URANILO 

Anthony E.P. Brown e Eduardo C. Costa 

RESUMO 

Um estudo da redução catalítica de soluções aquosas de nitrato de uranilo foi efetua 

do, utilizando-se o hidrogénio à baixas pressões como redutor em presença de \$ Pt - AI2O3 co 

mo catalisador. Aa reduções foram feitas em um reator descontínuo, agitado, com o catalisa­

dor em suspensão, mantendo-se constantes o volume e a concentração da solução, a agitação e 

o fluxo de hidrogênio» As variáveis estudadas foram o tempo de redução, a temperatura, a re­

lação Pt/U, a relação uréia/U e a relação HKO^/U. A uréia é utilizada no processo como agen­

te establizador do urânio (IV), 

0 processo de otimização baseou-se no método de ascenção rápida, desenvolvido por 

Box e Wilson, partindo-se de uma programação fatorial fracional 2^ em 5 variáveis. Da análi­

se dos resultados concluiu-se que as condições de otimização do processo para a -¡solucáo es-
/ > + + o 

tudada (0,25 M em U) sao; tempo de redução 235 - 10 minutos, temperatura 39 - 2 C, relação 

Pt/U 3 - 0,05 g/mol, relação uréia/U 0,0é í 0,002 g/g, relação HHOyír 2 - 0,1 mol/mol. Con­

versões superiores a 99»9í são obtidas em torno deste ponto. 

1. INTRODUÇÃO 

A utilização de soluções aquosas de nitrato de urânio (IV) 

como agente redutor do plutónio no reprocessamento via líquida de 

combustíveis irradiados, despertou o interesse de diversos inves­

tigadores nos últimos anos, dando origem a investigações na busca 

de métodos económicos de preparo destas soluções. 

Entre os métodos de preparação de soluções de nitrato de 

urânio (IV) que tem sido propostos, destacam-se: 1) as reduções 

_ . - . 1,2,3,4,5 - _ . 6,7,8 ' * .' 9,10,11 
catalítica , eletrolitica , fotoquímica ' e por 

agentes metálicos de soluções aquosas de cloretos e percloretos 

de uranilo, seguida da transformação em nitrato por meio de resi-

12 ~ «• ' 
nas troca-ionicas ; 3) a dissolução do oxido hidratado de uranio 

(IV), precipitado de soluções reduzidas, em uma mistura de acido 

nítrico com um agente estabilizador^'"^. K a t z ^ e Huré*^ revisa­

ram alguns dos métodos utilizados no preparo destas soluções. 
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Os métodos acima relacionados sao em geral complicados e 

dispendiosos, entretanto a redução catalítica de soluções aquosas 

de nitrato de uranilo apresenta vantagens nítidas de economia e 

simplicidade sobre os outros processos, resultando em soluções 

muito puras, com ausência total de subprodutos indesejáveis. As 

reduções catalíticas sao feitas em geral utilizando-se o Pd ou a 

Pt sobre carregadores de alumina como catalisador, na presença de 

hidrogênio ou ãcido fórmico como redutores, a pressões que vao da 

atmosférica ate 400 psig, na faixa de temperatura de 30 a 60°C. 

1 2 ~ 

De Leone et al. ' estudaram a redução catalitica de so­

luções de nitrato de uranilo 0,005 a 0,5 M, ate 3 M em HNO^, com 

hidrogênio a baixas pressões em presença de platina elementar em 

concentrações de 80 - 300 mg/l de solução, obtendo conversões su­

periores a 99,9%. Soluções contendo acima de 0,2 M em urânio e 

3 M em HNO^ foram também reduzidas continuamente com hidrogênio 

sob pressões de ate 25 atm, usando a platina em um suporte de alu 

mina, com rendimentos superiores a 99,9%. Neste mesmo estudo foi 

também investigada a redução catalítica com ácido fórmico, em pre 

sença de uréia como estabilizador do íon U (IV). 

3 4 

Cogliati et al. ' estudaram o efeito de catalisadores de 

2% de Pd e 5% de Pt em A ^ O ^ na redução catalítica com ácido fór­

mico de soluções de 0,01 a 0,1 M em urânio e 0,5 M em HNO^, esta­

bilizadas com 0,25 M em ureia. Conversões de 100% são indicadas 

pelos gráficos experimentais, em experiências realizadas a 60° C 

por 1 hora, com quantidades adequadas do catalisador 5% Pt - 95% 

A1 2 0 3 . 

Perona"'""' obteve conversões de até 99,8% em um reator tu­

bular continuo, com hidrogênio a pressões de 400 a 500 psig em pre 

sença de um catalisador de 0,5% Pt em 99,5% A^O^, e uma solução 

de alimentação contendo 115 g/l U, 100 g/l N0~, 18,5 g/l uréia e 

1,4 M em HNO^. Reduções satisfatórias foram obtidas a temperatu-
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ras de 45 - 10° C. 

5 16 

Mc Bride et al. ' no curso do desenvolvimento da tecno­

logia de produção de microesferas de U02, obtiveram reduções supe­

riores a 99,9% em 2 a 3 horas por redução com hidrogênio de solu­

ções 0,5 M em urânio, 2,3 M em HN0 3 e 0,25 M em uréia, em presen­

ça de 1,2 a 2,4 mg/l de Pd num carregador de Th0 2, usando um rea­

tor agitado, descontinuo, de 3 1 de capacidade. 

Em estudos posteriores McBride e Pattison"^ avaliaram três 

catalisadores diferentes (Pt02, 5% Pt em A 1 2 0 3 e 2% Pt em Th02> na 

redução com hidrogenio.de uma solução 0,5 M U0 2(N0 3) 2

 e 0,25 M em 

HC00H. Redução completa da solução foi obtida em 3 horas com Pt0 2 

e 5% Pt-Al 20 3 e em 6 horas com 2% Pd - Th0 2. 

Wymer (18) em estudos de desenvolvimento do processo sol-

-gel optou pelo uso do Pt0 2 disperso na solução em um reator agita_ 

do, na redução com hidrogênio de uma solução 0,6 M U0 2(N0 3) 2, 0,3 

M HC00H e 0,4 M HN0 3 com rendimentos superiores a 99,5%. 

19 ~ 
Haas num processo de redução continua com hidrogênio a 

pressões elevadas (200 a 500 psig), com o catalisador 0,5% Pt em 

A1 20 3, obteve reduções de até 99,7% com uma solução de alimentação 

contendo 0,5 M em urânio, 1,96 mol NOj/mol U e 0,35 mol C00H /molU. 

Da análise comparativa das condições de redução preconiza_ 

das pelos diversos trabalhos discutidos, deduz-se que nao há unani^ 

midade quanto as melhores condições operacionais, catalisadores ou 

sistemas de redução,* entretanto, ressalta-se uma nítida vantagem 

na utilização da redução a pressões elevadas no processamento con­

tinuo destas soluções. 

0 presente trabalho trata do estudo da redução catalítica 

de soluções aquosas de nitrato de uranilo com hidrogênio a baixas 

pressões, utilizando Pt em A 1 2 0 3 como catalisador, visando a otimi^ 

zaçao de um dado sistema de redução. A otimização baseou-se no Mé­

todo de Ascençao Rápida, partindo-se de uma programação fatorial 

http://hidrogenio.de
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fracional 2^ em 5 variáveis (t: tempo de redução, t°: temperatura, 

r ^ relação Pt/U, r^: relação uréia/U, r^: relação HNOg/U), man 

tendo-se constantes o volume (500 ml) e a concentração* (60 g/l) 

da solução, a agitação (240 rpm) e o fluxo de hidrogênio alimenta_ 

do ao sistema (306 cm /min â 25 C, 1 atm abs.). 

2. TEORIA DOS PROCESSOS 

A redução de soluções de nitrato de uranilo com hidrogê-
~ 1 8 23 

nio ocorre segundo a reação *•* . : 

UO^ + 2 H + + H 2 • U 4 + + 2 H 20 

Durante a reação o ácido nítrico e consumido na razão de 

2 equivalentes-grama por átomo-grama de uranio presente. Soluções 

contendo uma relação de HNO^/U menor do que 2 moles/mol podem tam 

bem ser reduzidas, mas o íon se hidrolisa em solução^"' 
t 3+ ~ ~ 

formando o xon U(0H) . Com a diminuição da concentração do acido 

nitrico aumenta a hidrolise do ion U , podendo haver formação de 

um polímero coloidal''" ou ate precipitação de um óxido hidratado em 

meio alcalino. 

A redução catalítica com hidrogênio é um processo comple_ 

xo que pode ser visualizado como ocorrendo em uma série de etapas, 

como segue: 

1«, dissolução do gás (1^) na solução. 

2. transporte do gás através da solução em direção à ca­

mada laminar do catalisador. 

3. difusão através da camada laminar até a superfície do 

catalisador. 

4. reação química na superficie do catalisador. 

* A concentração de é0 g/l em urânio foi escolhida por coincidir com a concentração da solu­

ção aquosa de reextração da usina de purificação do I.E.A., visando-se neste caso a prepa­

ração via líquida do tetrafluoreto nuclearmente puro. 
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~ s" 4+ -

5. difusão do-ion U formado através da camada laminar 

em direção ao corpo do liquido, em contra corrente com 

o ion UC>2 que se move em direção a superficie do cata 

lisador. 
•r 4+ 

6. transporte do ion U da camada laminar ao corpo da so_ 

luçao. 

Qualquer destes processos pode controlar a velocidade de 

reação em dadas condições, mas acredita-se que nas condições usual^ 

mente empregadas em reatores descontínuos agitados ou contínuos de 

leitos fixos, a velocidade aparente de reação é controlada pela va 

garosa difusão do hidrogênio através da camada laminar do catalisja 

dor ' 

As soluções de U (IV) sao instáveis e reoxidam-se fàcilmen 

te na presença de luz solar, em presença de oxigênio ou autocatali 

ticamente pelo acido nitroso formado na solução, mesmo em atmosfe­

ra inerte na ausência de luz solar. A formação inicial do ácido ni 

troso e provavelmente catalisada pelo U (IV) \ correspondendo a um 
período de indução. A oxidação subsequente passa-se segundo as se-

. , - 1,21,24,25,26,27 
guintes reações » » » » » ; 

U 4 + + N0~ + H 2 0 »• U 0 2 + + H N 0 2 + H + 

U 4 + + 2 HN0 2 •• U 0 2

+ •+ 2 NO + 2 H + 

2 NO + H N 0 3 + H 2 0 »• 3 H N 0 2 

1 - ' 4+ - " 
Segundo os trabalhos de DeLeone a oxidação do U e uma 

reação de primeira ordem com relação a concentração de 0 e de 1/2 

com relação ao ácido nitroso, isto é, 

- Vü4+> = K ( U 4 + ) ( H N 0 J 1 / 2 

dt £• 

21 
Ermolaev e Krot encontraram uma dependência de primeira 
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ordem somente em relação ã concentração de U 4 + , isto e, 

- dy +> - K» (u4+) 
dt 

~ 4+ 

A estabilidade das soluções nitricas de U pode ser au­

mentada pela adiçâio de agentes estabilizadores que reagem com os 

nitritos formados na solução. Ureia, hidrazina, nitrato de hidra-

zina, acido sulfanilico e acido antranilico, sao alguns dos esta­

bilizadores que tem sido usados. 

3. EQUIPAMENTO E TÉCNICA EXPERIMENTAL 

As reduções foram realizadas em um reator agitado, des­

contínuo, com o catalisador em suspensão, mantendo-se constantes o 

volume e a concentração da solução, a agitação e o fluxo de hidro 

gênio. A maior parte das reduções foram feitas com soluções con­

tendo 60 g/l U (0,252 M U ) , com um catalisador de 1% Pt - 99% ... 

AJ^O^, mas soluções contendo 15 e 30 g/l U foram também reduzidas 

nas condições otimizadas, a fim de se estudar o efeito de concen­

tração. As variáveis de otimização investigadas neste estudo fo­

ram o tempo de redução, a temperatura, a relação Pt/U, a relação 

uréia/U, a relação HNO^/U. 0 objetivo estabelecido era a determi­

nação de condições para uma conversão de U (VI) a U (IV) igual 

ou maior do que 99,9%. 

Descrição do Equipamento. A Fig. 1 mostra o esquema do 

equipamento experimental. 0 reator consiste de um cilin­

dro de vidro (10)* de 60 mm de diâmetro interno e 300 mm de altu­

ra acima da placa porosa (11), contendo um agitador de aço inoxi­

dável com 5 pás perfuradas com furos de 1/8" 0 (4). 0 termômetro 

(6) e o eletrodo misto de Pt - calomelano (9) sao introduzidos por 

cima, pela tampa de PVC rígido. A placa perfurada de Teflon (5) 

* 0s números em parênteses nesta secção referem-se a itens na Fig, 1. 



Fig. i Esquema do equipamento experimental 



servia para quebrar o vórtice formado na agitação. 

0 hidrogénio, proveniente do cilindro de estocagem, é in 

troduzido no sistema através de uma válvula de agulha, medindo-se 

a sua vazão pela depressão no manómetro diferencial (2). A placa 

porosa de vidro (11) tinha a dupla finalidade de funcionar como 

distribuidora do hidrogénio na solução e como suporte para o cata 

lisador na ausência de agitação. Os gases em excesso e vapores ni 

trosos formados eram eliminados por um tubo de plástico na saída 

(8), descarregando no duto de sucção da capela. Todo o equipamen­

to experimental foi montado no interior de uma capela sob depres­

são constante, para evitar o acumulo de hidrogênio na sala. 

Reagentes. As soluções de nitrato de uranilo foram prepa 

radas por diluição de uma mesraa solução estoque contendo 

120 g/l U (0,5 M em U) e 0,3 M HNO^, preparada, por sua vez, apa£ 

tir de um U-jOg de pureza nuclear. 

Uréia e ácido nítrico grau técnico foram empregados nas 

experiências. 

Catalisador. 0 catalisador de 1% Pt - 99% .Al^^ Pre­

parado a partir de uma alumina (A^O^) para uso cromato 

gráfico (Merck1s Reagenzien) e ácido cloro-platínico P. A. (Carlo 

Erba). Nesta preparação uma fração de alumina de -.200..+. 325 raesh 
2 - -

(U.S. Standard Sieve), de 107,3 m /g de superficie especifica,foi 

contactada com a quantidade desejada de uma solução diluída de aci 

do cloroplatínico, e levada à secura. A massa resultante foi em 

seguida calcinada por 5 horas a uma temperatura de 550°Ç em pre­

sença de ar atmosférico para decompor o acido cloroplatínico em 

PtO^, e depois reduzida em presença de hidrogénio a 550 C ppr 5 

horas. 0 catalisador foi então resfriado a temperatura ambiente era 

atmosfera de argonio. 

Técnica Experimental. Após a introdução da quantidade de 

catalisador desejada e da solução de nitrato de uranilo 



por meio de um funil colocado na entrada (7), o motor (13) do agi­

tador era acionado e a velocidade de agitação regulada para 

240 rpm, simultaneamente com o inicio*do aquecimento por meio de 

uma lâmpada infravermelha de 250 watts colocada a uma certa distân 

cia do aparelho. Uma vez atingido o nível de temperatura da expe­

riência em curso, a lâmpada era afastada para uma distância maior 

e dai em diante a temperatura era observada continuamente e contro_ 

lada pelo acionamento da lâmpada. Este método de aquecimento, embjo 

ra precário, permitia manter a temperatura de reação em torno de 

- 1°G do valor desejado. 

A experiência era então iniciada pela abertura da válvula 

de admissão de hidrogênio do sistema. 0 fluxo de hidrogênio eraajus 

tado de tal modo a fornecer a quantidade estequiométrica deste gás 

3 o 

em 20 minutos, ou seja, 306 cm /min à 1 atm abs. e 25 C. fste flu­

xo de gás foi mantido constante em todas as experiências. Mais tar 

de, observou-se que era o mesmo excessivo, correspondendo a cerca 

de 10 vezes o estequiomêtrico em algumas experiências. A redução 

deste fluxo para a metade daquele valor nao afetou o tempo de redii 

cão observado em uma experiência exploratória, indicando que o ex­

cesso de hidrogênio nao trouxe qualquer efeito imprevisto, acredi-

tando-se que a solução estava a todo instante, durante as experieri 

cias saturada com este gás. 0 fluxo de hidrogênio e a temperatura 

eram observados frequentemente durante o curso de uma experiência. 

A duração das experiências era variável. Nas programações 

fatoriais as experiências eram conduzidas por tempo fixo, enquan­

to que nas experiências finais de otimização o tempo era variável. 

Nas experiências de tempo variável, o potencial de oxi-re_ 

dução da solução era continuamente medido por meio do eletrodo mis_ 

to de Pt - calomelano imerso na solução. Uma curva experimental ti 

pica da variação deste potencial com o tempo & dada na Fig. 2. A 

calibração do eletrodo é dada na Fig. 3. 0 potencial de oxi-reduçao 

correspondente a 100% de U (IV) é de cerca de - 200 mV sobumapres. 
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sao de hidrogênio de ~1 atm abs. 

Amostragem e Análise. Uma vez atingido o final das expe_ 

riências de tempo fixo era retirada uma amostra e proce­

dia-se â análise do teor de U (VI) em solução. A amostra era retji 

rada, aplicando-se sucção na linha (12) e recolhendo-se a amostra 

em um Kitasato. Um volume de 25 ml era então pipetado e precipita 

do com uma solução aquosa de KHí^* A precipitação do sal duplo 

KUFj-.xI^O era imediata. 0 tempo de amostragem médio era da ordem 

de 3 minutos. 0 precipitado era então filtrado, lavado com água 

deionizada e o filtrado recolhido quantitativamente e o teor de 

U (VI) em solução analisado. 

Nas experiências de tempo variável, as amostras eram re­

tiradas em intervalos de tempo por meio de um tubo de sucção imejç 

so na solução, possuindo em sua extremidade uma placa porosa fil­

trante. As precipitações eram conduzidas como anteriormente. 

v A análise do U (VI) no filtrado era feita colorimêtrica-

mente por determinação do complexo formado com agua oxigenada em 

meio alcalino. Um espectrofotômetro tipo UV-VIS de fabricação da 

Hitachi Perkin Élmer foi usado nestas medidas. 

A redução do U (VI) a U (IV) foi calculada pela fórmula: 

C (%) = 100 (1 - c f / c 1 ) 
onde: 

C (%): conversão percentual do U (VI) inicial a U (IV). 

: concentração de U (VI) final, g/l. 

Cj, : concentração de U (VI) inicial, g/l. 

4. PROGRAMAÇÕES E RESULTADOS 

Os trabalhos experimentais tiveram como objetivo a de­

terminação das condições experimentais de redução de uma solução 
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Fjg. 3 Variação do Potencial de oxi-reduçao 

com a concentração de U(iv). 

Eletrodo de Pt - Calomelano. 
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aquosa de nitrato de uranilo contendo 60 g/l em urânio. A meta ex­

perimental estabelecida no início das investigações era a de deter 

minar condições necessárias para uma redução igual ou superior a 

99,9% do urânio presente, utilizando-se Pt como redutor e EL, a bal_ 

xas pressões. 

De uma análise preliminar das condições de redução preco-
• A ' A. 1,2,3,4,15,17,19,31 , . 

mzadas por diversos autores concluiu-se que a 

concentração da solução, tempo de redução, temperatura de redução, 

quantidade de catalisador, quantidade de agente estabilizador,quan_ 

tidade de acido nítrico, pressão parcial do hidrogénio e tipo de 

catalisador eram as variáveis mais importantes do processo. Entre­

tanto, como já se havia estabelecido "a priori" o tipo de catalisa^ 

dor (Pt sobre A ^ O ^ ) , a concentração da solução (60 g/l U) e o de­

sejo de se trabalhar a baixas pressões de hidrogênio (~1 atm abs.), 

as variáveis a serem estudadas reduziram-se a cinco. Decidiu-se en 

tao que uma programação fatorial deveria ser adotada, face a exis­

tência de prováveis interações entre as variáveis tempo e tempera­

tura, tempo e quantidade de catalisador, e entre a quantidade de 

ureia e ácido nítrico, e de que uma investigação convencional va-

riando-se cada fator individualmente estaria sujeita a erros em vis_ 

ta dàs fortes interações esperadas. 

Como a programação fatorial completa em 2 níveis das va­

riáveis seria extremamente laboriosa (32 experiências), utilizou-se 

uma programação fatorial fracional em 8 experiências por bloco, is_ 

to e, um quarto do fatorial completo. Mas, agora cada efeito pri­

mário estaria confundido com três interações adicionais que deve -

riam ser investigadas cuidadosamente. Esperava-se entretanto que 

interações ternárias e quartenárias poderiam ser desprezadas sem he 

sitaçao. 

Baseado nestas considerações, procedeu-se então a primei^ 

ra programação experimental em 2 níveis das seguintes variáveis: 

x.. tempo de redução 



14 

X £ temperatura de redução 

x^ relação Pt/U 

x^ relação uréía/U 

x,- relação HNO^/U , 

confundindo-se as variáveis x^ e x^, com as interações x^x^x^ e 

X 2 X 2 respectivamente, de modo que os contrastes de definição do 

bloco experimental eram: 

X y x2^^*2^3^*Zj. ' *^"2^3^5 ' ^1^A^"5 

Desprezando-se as interações ternarias e quartenárias, o 

quadro de efeitos e interações esperados na primeira programação 

seria como segue: 

TABELA 4.1 

Quadro de Interações da Primeira Programação» 

Efeito ' Interação 

X l X 4 X 5 

X 2 . X 3 X 5 
X 3 

X 2 X 5 

x 4 X 1 X 5 

x 5 X 2 X 3 ' X 1 X 4 
•• — X 1 X 2 ' X 3 X 4 

— X 1 X 3 ' X 2 X 4 

Uma analise preliminar deste quadro, baseado puramente 

em condições técnicas, indica que as interações x^x^, x^ x-j e X 4 X 5 

deveriam ser importantes, enquanto que as outras poderiam ser des^ 

prezadas. Todavia a interação x ^ x ^ estava confundida com o efeito 

x^, tempo de redução, importante variável do processo, de modo que 

esta interação deveria ser analisada com particular atenção. Como 
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na primeira programação esperava-se estar ainda longe das condi -

çoes ótimas de redução, as interações binárias deveriam ser despre_ 

zíveis em sua maior parte com relação aos efeitos principais, en­

tretanto, ã medida que o centro do sistema fosse aproximado o va­

lor de x^ estaria cada vez mais em erro para menos, caso a intera­

ção x^x^ fosse apreciável. 

A programação acima definida foi o ponto de partida para 

a utilização do método de ascenção rápida proposto por Box e 
20 28 29 30 Wilson e desenvolvido posteriormente por Box e outros * ' 

0 problema então seria maximizar uma função do tipo: 

Tl — T) (x^, , , X ^ , ^C,-) (4.1) 

onde n é a conversão percentual do U (VI) a U (IV). Esta função po_ 

de ser convenientemente representada por um polinómio quadrático 

do seguinte tipo: 

n = B x + y ei + y B..x. + y Í y s..x.x. 
0 0 iíi i 1 iíi 1 1 1 ¿1 j 4+1 1 J 1 -3 

(4.2) 

onde B . , B . . , B.. sao coeficientes constantes definidos pelas se-i 1 1 1 J 

guintes expressões: 

8n 

a x. 
X l = x 2 ~ x^=o 

(4.3) 

ii 
1 9 2n 
2 ' 2 3 x. 

1- X 1 " X 2 = " = Xç.=0 (4.4) 

ij 
1 j Jx 1=x 2=...=x 5=o 

(4.5) 
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Como na primeira programação esperava-se que os efeitos 

de segunda ordem fossem desprezíveis, uma aproximação linear de n 

seria satisfatória, isto é, 

n - B x + l B.x. (4.6) 
O O i i 

onde S 0

X

0 ó a resposta da função no centro da programação e X q uma 

constante de valor unitario, sendo as variáveis x^ medidas a par­

tir do centro. 

Nas programações ortogonais utilizadas neste trabalho , 

os coeficientes 3^, ou estimativas b^, determinados pelo Método 

dos Quadrados Mínimos podem ser calculados simplesmente pela fór­

mula : 

l 
i Xii n i 

b. = — ( 4 < 7 ) 

onde x.. sao os valores assumidos pela variável x., ou 

l 
A x.. y. 

•b. - 1 xi 1 (4.8) 
J y x 2 

1 x i j 
o 

utilizando-se o valor observado y da variável real n. Se a varian 
2 2 2 ~ 

ça a do erro experimental ou uma estimativa s de a for conheci 

da, a variança dos coeficientes e dada pela fórmula: 

2 

V ( b.) = 2 _ (4.9) 

OU 

2 

v ( b.) = — V - < 4- 1 0 ) 

3 14i 
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No que segue descrevemos a aplicação do polinomio (4.6) 

à otimização do sistema de redução estudado. Duas programações 

fracionais foram necessárias no caminho de ascenção, assim como 

uma certa experimentação ao longo deste caminho, a fim de deter­

minar as condições ótimas para o nível de redução desejado. 

Primeira Programação. Os níveis dos fatores empregados 

na primeira programação são dados na Tabela 4.2. A esço_ 

lha destes valores foi feita baseando-se em dados da literatura"''' 

2,3,4,15,17,19 . ~ _ , . . . 

. A programação e os resultados obtidos sao apre­

sentados na Tabela 4.3. Os níveis das variáveis independentes ut± 

lizadas na Tabela 4.3, foram obtidos pelas seguintes mudanças de 

variáveis: 

TABELA 4.2 

Níveis dos Fatores da Primeira Programação. 

Fator 
Nivel 

- + 

Base Unidade 

t tempo, min 15 30 15 

t° temperatura, °C 30 60 45 15 

r l 
relação Pt/U, g/mol 0,2 1 

°.6 
0,4 

r 2 
relação uréia/U, g/g 0,1 0,4 0,25 0,15 

r 3 
relação HNO^/U, mol/mol 2 4 3 1 
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TABELA 4.-3 

Primeira Programação è Resultados 

Experiencia x l 
x 2 X 3 x 4 X 5 i y ( % ) 

1 - 1 - 1 - 1 - 1 +1 12,60 

2 +1 - 1 - 1 +1 +1 18,00 
; - 3 - 1 +1 - 1 +1 - 1 12,47 

+1 +1 . - 1 - 1 - 1 23,27 

5 - 1 - 1 +1 +1 - 1 13,41 

6 +1 - 1 +1 - 1 - 1 32,04 

7 - 1 +1 +1 - 1 +1 12,11 

8 +1 +1 +1 +1 +1 26,54 

Contrastes: 1 , x-x 0x 0x,, x 0x_x c, 1 2 3 4 2 3 5 

t - 30 
15 

45 
15 

r l 7 0 , 6 

0,4 

r 2 - 0,25 

0,15 

r 3 " 3 

X 1 X 4 X 5 * 

(4.11) 

(4ol2) 

(4.13) 

(4.14) 

(4.15) 

• Aplicando-se as fórmulas 4 .8 e 4.10 aos dados da Tabe_ 

la 4,3 obtem-se os seguintes valores para os coeficientes do poli 

nómio 4 .6 , juntamente com as interações passíveis de cálculo: 



19 . 

b 
o 

( 3 n + 622 + 633 + 644 + 6 5 5 ) = » 18,81 

b l ( 3 , + E 6,16 

V ( 3 2 + É J35> 
= - 0,21 

b 3 (B 3 + í J25> 
2,22 

b 4 ( 3 4 + í 315> 
= - 1,20 

b5 
( 3 5 , + í ?23 + 614> • -.M9 

b12 ( 3 1 2 + 3 3 4 ) 0,15 

b13 
( 3 1 3 + B24> 

2,11 

+ 

Os coeficientes 6^ e ^ij e n t r e parênteses servem para lem 

brar que os coeficientes b^ e medem as interações na Tabela 

4.1. 0 desvio padrão das estimativas foi obtido por uma medida in-
2 

dependente da variança do erro experimental, s = 23, e pela Equa­

ção 4.10. 

A analise dos coeficientes calculados indica ser a respos_ 

ta principalmente uma função do tempo de redução, havendo pequena 

influência da quantidade de catalisador, provável interação entre 

x^ e Xg, e e x^, e interação desprezível entre x^ e x 2 * ^ 

de se avaliar estas prováveis interações e o efeito da interação 

x^x^ sobre x^, foram preparados os seguintes quadros de interações 

com os dados da Tabela 4.3. 

QUADRO 1 

X 2 

X l -1 +1 

-1 13,00 12,29 

+1 25,02 24,90 
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QUADRO 2 

x 4 
-1 +1 

-1 17,93 15,23 

+1 22,07 19,97 

A analise e comparação dos Quadros 1 e 2 indicam que as 

variações de x-j^ 6 X 3 X 4 o c o r r e m n o m esmo sentido e qua ambas são 

desprezíveis na região experimental desta primeira programação. 

A análise dos Quadros 3 e 4, por outro lado indica uma 

interação fraca entre x^ e x^, e interação apreciável entre X2 e 

x^, variando em sentidos opostos o que tende a diminuir o valor 

absoluto do coeficiente global b..,. 

QUADRO 3 

x 3 
X l -1 +1 

-1 12,53 12,76 

+1 20,63 29,29 

QUADRO 4 

X 4 
X 2 -1 +1 

-1 22,32 15,70 

+1 17,69 19,50 
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O quadro da interação x ^ x 5 » Quadro 5 , indica uma forte in 

teração entre estas variáveis, e que as variações tanto de x^ como 

de devem ser feitas no mesmo sentido, mas a diminuição do nível 

destas variáveis com relação à base da programação traz melhores 

rendimentos. 

QUADRO 5 

X 5 
X l - 1 +1 

- 1 2 7 , 6 5 1 2 , 3 5 

+ 1 1 2 , 9 4 2 2 , 2 7 

Deste modo as previsões iniciais de fortes interações en­

tre as variáveisjX^ e x^ e x^, e x^ e x^, se confirmaram sõmen 

te neste ultimo caso na zona de experimentação estudada. 

A próxima etapa seria então a extrapolação do polinómio 

4 . 6 para conversões mais elevadas, utilizando-se os coeficientes 

calculados. Particular atenção deveria ser dada desta fase em dian 

te ao coeficiente b^, que media um valor combinado de $^ e 3 ^ ^ , es_ 

te último tendendo a diminuir o valor do primeiro. 

0 calculo da direção de conversões ascendentes foi então 

efetuado e é apresentado na Tabela 4 . 4 . Em vista de que acredita­

va-se inicialmente ser imprescindível a uréia durante as reduções, 

não se ultrapassou o nível correspondente a 0 , 0 3 g uréia/g U nesta 

série de experiências. Os resultados da Tabela 4 . 4 sao bastante sâ  

tisfatórios, indicando uma conversão ascendente, e uma melhor con­

cordância entre os valores teóricos e experimentais da conversão 

com o aumento do tempo de redução. 

De posse destes novos níveis, correspondentes a 74% de con 

versão, procedeu-se ã segunda programação, em busca das condições 



TABELA 4 0 4 

Calculo da direção de conversões ascendentes para a primeira programação M 

t 
(min) 

t° 
(°C) 

ri 
(g/mol) 

r2 
(g/g) 

r3 
(mol/mol) 

1 Conversão 
Teórica 
(%) 

Conversão 
Experimental 

(%) 

Nivel da base 30 45 0.6 0.25 3 

Unidade 15 . 15 0.4 0.15 1 

Inclinação, b 6.16 -0.21 2.22 -1.20 -1.49 

Unidade x b 92.5 -3.15 0.89 -0.18 -1.49 

Variação 
em t 

de 10 min. 
10 -0.34 0.096 -0.02 -0.16 

Caminho de subida 30 45 0.6 0.25 3.00 18.81 

40 44.66 0.696 0.23 2.84 

50 44.32 0.792 0.21 2.68 

60 43.98 0.888 0.19 2.52 

70 43.64 0.984 0.17 2.36 

80 43.30 1.080 0.15 2.20 43.98 24.47 

90 42.96 1.176 0.13 2.04 

100 42.62 1.272 0.11 1.88 51.03 39.57 

110 42.28 1.368 0.09 1.72 

120 41.94 1.464 0.07 1.56 64.19 43.83 

130 41.60 1.560 0.05 1.40 

140 41.26 1.656 0.03 1.24 73.97 74.43 
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necessárias para a conversão estabelecida como meta. 

Segunda Programação. Os níveis dos fatores da segunda pro_ 

gramação sao dados na Tabela 4.5. Em vista de que os fato 

res x^, x^ e x,., produziram somente pequenos efeitos na primeji 

ra programação, nesta nova programação deslocou-se as bases das va 

riáveis com relação à base do ponto máximo do caminho de subida e 

mudou-se as unidades de alguns destes fatores, a fim de avaliar se 

estes fatores estavam próximos a um máximo condicional.* 

A programação utilizada e os dados obtidos são representa 

dos na Tabela 4.6. 0 bloco experimental, definido pelos contrastes 

foi o mesmo utilizado anteriormente. 

Aplicando-se as fórmulas 4.8 e 4.10 aos dados da Tabela 

4.6, obtem-se os seguintes valores para os coeficientes b^ e b ^ 

do novo polinómio definido pela Equação 4.6: 

TABELA 4.5 

Níveis dos Fatores da Segunda Programação 

Fator 
Nível 

- + 
Base Unidade 

t tempo, min 60 120 90 30 

t° temperatura, °C 30 50 40 10 

r l 
relação Pt/U, g/mol 2 4 3 1 

r 2 
relação ureia/U, g/g o, 01 0,1. 0,06 0,05 

r 3 
relação HNO^/U, mol/mol 1 3 2 1 

* Máximo condicional é o máximo em uma das variáveisj diferente do máximo da função H em to­

das as variáveis. 
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TABELA 4.6 

Segunda Programação e Resultados 

Experiência xl x 2 X 3 K 4 X 5 y (%) 

1 -1 -1 -1 -1 +1 18,49 

2 +1 -1 -1 +1 +1 82,86 

3 -1 +1 -1 +1 -1 24,77 

4 +1 +1 -1 -1 -1 68,04 

5 -1 -1 +1 +1 -1 29,11 

6 +1 -1 +1 -1 -1 78,46 

7 -1 +1 +1 -1 +1 27,38 

8 +1 +1 +1 +1 +1 48,09 

Contrastes : 1, X 1 X 2 X 3 X 4' X2 X3 X5» xl x4 V 

b 
o 

( B u 
+ 8 2 2 + ... ) = 47,15 

b l ( e i , 
+ 

P45> 
» 22,21 

b 2 
+ 

B35> 
= - 5,08 

b 3 ( e 3 
+ 

B25> 
= - 1,39 

b 4 
(V + 

P15> 
= - 0,94 

b 5 (B 5 
+ B 2 3 + B 1 4 ) = - 2,94 

b12 (B 1 2 
+ 

B34> 
= - 6,22 

b13 (B 1 3 
+ 

824> 
= - 4,70 

+ 

A analise destes coeficientes indica que a zona de expe­

rimentação está localizada em região de fortes interações biná­

rias. Os coeficientes dos fatores primários sao agora também bas­

tante significativos, mas concluiu-se que nesta zona a variável 

Pt/U tem pouca importância e que a variável uréia/U teve pouca in 

fluência em ambas programações nas regiões estudadas. A variável 

x^ destaca-se agora definitivamente como a mais importante, segui 
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da da variável que deve ser diminuida com relação ã base. 

Com o propósito de investigar mais detalhadamente as in­

terações existentes nesta zona de experimentação foram preparados 

os seguintes quadros de interações: 

QUADRO 6 

X 2 
X l -1 +1 

-1 23,80 26,07 

+1 80,66 58,06 

QUADRO 7 i 

x 4 
x 3 -1 +1 

-1 43,27 53,82 

+1 52,92 38,60 

A analise e comparação entre os Quadros 6 e 7 indica que 

existe forte interação entre x^ e e fraca interação entre x^ e 

x^, de modo que o valor do coeficiente b ^ é principalmente uma me 

dida da interação x-x 9. 

QUADRO 8 

x 3 
X l -1 '"+1 

-1 21,63 28,24 

+1 75,45 63,27 
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QUADRO 9 

X 2 

x 4 
X 2 -1 +1 

-1 48,48 50,99 

+1 47,71 36,43 

A comparação entre os Quadros 8 e 9 indica uma forte inte 

ração entre x^ e x^ e fraca interação entre e x^, de modo que o 

coeficiente b 1 _ mede principalmente o efeito da interação x..x_. 

QUADRO 10 

X 3 

X 5 
X 3 -1 +1 

-1 46,40 50,67 

+1 53,78 37,73 

QUADRO 11 

X 5 
X 4 -1 +1 

-1 73,25 22,93 

+1 26,94 65,47 

Os Quadros 10 e 11 indicam que a interação x-jX^j ® relati­

vamente fraca, de modo que o coeficiente mede principalmente o 

efeito X2» por outro lado, existe como anteriormente, forte intera. 

çao entre x^x^ no sentido de diminuir o valor do coeficiente b^ . 

Deste modo o deslocamento no eixo de x. em direção ao centro do sis_ 
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tema e sempre estimado para menos. 

Todas as interações que se supunham importantes no co-

meço da primeira programação provaram serem verdadeiras nesta zô  

na de experimentação. Como o centro da programação se encontra­

va agora em zona de fortes interações binárias não se poderia 

esperar progressos importantes no sentido da determinação do cen 

tro do sistema por meio de um polinómio linear nestas variá­

veis , todavia um novo caminho de subida foi calculado como ante 

riormente e os resultados sao dados na Tabela 4,7. Valores cal. 

culados e experimentais da conversão ao longo do caminho de su­

bida, apresentaram uma concordância satisfatória até 130 minu­

tos, onde as conversões experimentais passaram por um máximo 

condicional. Os valores calculados nao apresentaram boa concor­

dância com os resultados experimentais acima de 130 minutos , 

porque uma aproximação linear da resposta era insatisfatória,pre 

vendo sempre conversões crescentes, devido â ausência dos ter­

mos de segunda ordem que sao negativos nesta zona e diminuem 

o valor de n. 

A comparação na Tabela 4.7 entre os deslocamentos re­

lativos entre as variáveis no sentido de aumentar a conversão , 

indica que somente o tempo e a temperatura de redução sao as va­

riáveis importantes nesta zona, sendo que a importância desta úl 

tima é cerca de 10 vezes inferior a primeira. Deste modo a zona 

de experimentação e estacionária com relação a todas as variáveis 

com exceção de t e t°, portanto a otimização deste ponto em dian 

te deve ser feita pela variação destas duas variáveis, mantendo-

-se constante o valor de todas as outras ao nível da base. A ocor 

rência de um máximo condicional nas variáveis r^, e r^ foi 

verificada experimentalmente repetindo-se a" experiência de 130 

minutos da Tabela 4.7, nas mesmas condições anteriores, mas 

desta vez aumentando-se o tempo ate que o valor do potencial 

atingisse cerca de - 160 mV. Este tempo foi de 215 minutos e 



TABELA 4.7 

Calculo da direção de conversões ascendentes para a segunda programação 

t 
(min) 

t° 
(°C) 

rl 
(g/mol) 

*2 
(g/g) 

r 3 ' 
(mol/mol) 

Conversão 
Teórica 

(%) 

Conversão 
Experimental 

(%) 

Nivel da base 90 40 3 0.06 2 

Unidade 30 10 1 0.055 1 

Inclinação, b 22.21 - 5.08 -1.39 -0.94 -2.94 

Unidade x b 666.1 -50.8 -1.39 -0.0517 -2.94 

Variação 
em t 

de 10 min 
10 - 0.76 -0.02 -0.00077 -0.044 

Caminho de subida 90 40 3.00 0.0600 2.000 47.15 

100 39.24 2»98 0.0592 1.956 

110 38.48 2.96 0.0584 1.912 63.09 67.51 

120 37.72 2.94 0.0576 1.868 

130 36.96 2.92 0.0568 1.824 79.09 87.73 

140 36.20 2.90 0.0560 1.780 

150 35.44 2.88 0.0552 1.736 95.63 75.87 

160 34.68 2.86 0.0544 1.692 

170 33.92 2.84 0.0536 1.648 109.51 67.91 

180 33.16 2.82 0.0528 1.604 

190 32.40 2.80 0.0520 1.560 

200 31.64 2.78 0.0512 1.516 
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a conversão analisada foi maior do que 99,23%*. 

Do mesmo modo uma experiencia nas condições do nível da 

base, resultou em 99,52% de conversão em 205 minutos, somente p¿ 

lo aumento do tempo de redução. 

A busca do centro do sistema prosseguiu, realizando-se ex 

periências de tempo variável nas temperaturas de 30, 40 e 50° C , 

mantendo-se constantes os valores de r^, e r^ ao nível da ba 

se. Os resultados obtidos estão mostrados na Fig. 4. As conver­

sões observadas eram funções lineares do tempo de redução, 'tross-

-plotting" dos dados da Fig. 4 na forma de gráficos de t vs. t° 

à conversões constantes, conforme a Fig. 5, permitiu a determina­

ção do centro do sistema seguindo-se a direção crescente do eixo 

X^, neste grafico. 

Da Fig. 5 conclui-se que o centro do sistema estaria lo­

calizado em torno do ponto: 

t = 235 - 10 minutos 

t° = 39 í 2 °C 

= 3 - 0,05 g/mol 

r = 0,06 - 0,002 g/g 
+ 

r 3 = 2 - 0 , 1 mol/mol 

Experiencias nestas condições resultam em conversões su­

periores a 99,9%, o que pode ser facilmente observado pela leitu­

ra do potencial no final da redução, entretanto, a determinação 

analitica fornece sempre valores inferiores a este em virtude da 

oxidação durante as manipulações da amostragem. Conclui-se, por­

tanto, que maiores quantidades de estabilizador adicionadas após 

a redução, deveria melhorar a estabilidade destas soluções duran­

te o armazenamento. 

* 0s valores experimentais da conversão são sempre menores do que o real, devido à rápida 

oxidação das soluções quando termina a redução. A oxidação é rápida somente no começo, de_ 

pois prossegue vagarosamente conforme mostra a Fig. 8„ 



30 

Fig. 4 Efeito da Temperatura Sobre a 

Conversão em Condições Otimizadas 



too 200 ^ 300 
Tempo , min. 

4 0 0 

Fig.5 Correlação tempo-temperatura à conversão constante 
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A fim de se investigar a importância da concentração das 

soluções de nitrato de uranilo na determinação das condições de 

redução, foram efetuadas reduções com soluções contendo 15 e 30 

g/l de U (VI), com as variáveis t°, r^, r 2 e r 3 mantidas ao ní­

vel da base da segunda programação. Os resultados sao apresenta­

dos na Fig. 6. "Cross-plotting" dos dados da Fig. 6 na forma de 

concentração vs. tempo ã conversão constante resultou na Fig. 7 . 

De onde conclui-se que o tempo de redução é função linear da con­

centração da solução a ser reduzida. 

As soluções reduzidas eram relativamente estáveis, após 

a pequena oxidação ocorrida no final da redução. Medidas experi­

mentais da oxidação destas soluções num período de até 30 dias 

apos a experiência, indicaram que as soluções mais concentradas 

sao mais estáveis (Ver Fig. 8), assim é que a solução contendo 60 

g/l U ainda continha cerca de 80% de U (IV) após 30 dias, enquan­

to que a solução contendo 15 g/l U continha somente cerca de 10% 

de U (IV). 

5. CONCLUSÕES 

As principais conclusões obtidas no curso deste trabalho 

foram as seguintes: 

1. Soluções de nitrato de uranilo podem ser satisfatória 

mente reduzidas com hidrogênio ã baixas pressões em 

um reator agitado em presença de um catalisador de Pt em ^ 2 ® 3 

em suspensão. 

2. A conversão do U (VI) a U (IV) pode ser maximizada pe 

lo Método de Ascençao Rápida desenvolvido por Box e 
20 -

Wilson , partindo-se de uma programação fatorial fracional nas 

variáveis do processo. 

3. Existem fortes interações entre as variáveis tempo e 

temperatura, tempo e quantidade de catalisador e, quan_ 
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tidade de ureia e acido, a medida que as conversões se aproximam 

do máximoo 

4. 0 centro do sistema de redução estudado para uma S0IU7 

ção contendo 60 g/l U está próximo ao ponto definido 

pelas seguintes condições: 

tempo de redução: 235 - 10 minutos 

temperatura de redução: 39 - 2°C 

relação Pt/U: 3 - 0,05 g/mol 

relação uréia/U: 0,06 - 0,002 g/g 

relação HN0 3/U: 2 - 0,1 mol/mol 

5. Soluções de concentração diferente de 60 g/\ em urânio 

podem ser reduzidas nas condições otimizadas, sendo o 

tempo de redução, função linear direta da concentração da solução. 

6. Soluções mais concentradas de nitrato de U (IV) sao 

mais estáveis ã oxidação do que as mais diluidas. 

RESUME 

On a étudié la réduction catalytique des solutions aqueuses de nitrate d'uranyle par 

l'hydrogène à pression atmosphérique en présence d'un catalyser de 1% Pt - 99% AI2O3. Les ré­

ductions ontxété effectués dans un réacteur discontinu agité avec le catalyseur en suspension, 

à volume, concentration, agitation et débit d'hydrogène constants. Les facteurs étudiés furent 

le temps de réduction, la temperature, le rapport Pt/U, le rapport urée/U et le rapport ..... 

HNO3/U, L'urée est employée comme stabilisateur de l'ion d'uranium (IV). 

Le procédé d'optimisation fut basé sur la Méthode d'Ascension Rapide develcpée par 

Box et Wilson, employant une programation factorielle fractionné 23 en 5 variables. De l'ana­

lyse des résultats on a déduit que l'optimum de réponse pour une solution 0,25 M U se situe 

prochain du point: 2.35 - 10 minutes, 39 - 2 C, 3 - 0,05 g/mol Pt/U, 0,0é - 0,002 g/g urée/U 

et 2 - 0,1 mol/mol HNO3/U. On obtient des conversions supérieures à 99,9% autour de ce point. 

ABSTRACT 

The catalytic reduction of aqueous solutions of uranyl nitrate has been studied, 

employing hydrogen at low pressures as the reducing agent in the presence of 1% Pt - 99% Al¿3^ 

as a catalyst. The reductions were carried out in a 500 ml batch slurry reactor at constant 

over-all uranium concentration, constant agitation and constant hydrogen flowrate. The 

variables studied were the reaction time, temperature, Pt/U ratio, urea/U ratio and the HHOyu 

ratio. Urea was used as a stabilizing agent for uranium (IV), 
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Tempo, min. 

Fig. 6 Efeito da Concentração iniciai sobre 

a Conversão em condições otimizadas 



Fig. 7 Correlação entre a concentração 

inicial e o tempo de redução à 

conversão constante 



0 30 gVl U 

- ® 60 g/L U 

J 1 1 U 
10 20 30 40 

Tempo, dia 

8 Ox/daçab das soluções reduzidas 

• durante .o armazenamento. 



. 37 

The optimization procedure was based on the Steepest Ascent Method developed by-

Box and Wilson, utilising data obtained from a quarter-replicate of a 2^ factorial design. 

The analysis of the data indicated that the response optimum for a 0.25 M U (VI) solution 
+ + o + + 

wa,3 located around the point 235 - 10 minutes, 39 - 2 C, 3 - 0.05 g/mol Pt/tJ, 0.06 - 0.002 

g/g urea/TJ and 2 - 0.1 mol/mol HNO-j/U. Conversions higher than 99,9$ are obtained around 

this point. 
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