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REDUCAO CATALITICA DE SOLUCOES AQUOSAS DE NITRATO DE URANILO

Anthony E.P. Brown e Eduardo C. Costa

RESMO

Un estudo da redugao catalitica de solugdes aquosas de nitrato de uranilo foi efetua
do, utilizando-se o hidrogénio & baizas pressges como redutor em presenga de 1% Pt -~ Alo03 oo
no catalisador. As redugles foram feitas em um reator descontinuo, agitado, com o catalisa-
dor em suspensao, mantendo-se constantes o volume e a concentragao da solugdo, a agitagao e
o fluxo de hidrogénio. 4s varidveis estudadas foram o tempo de redugéo, a temperatura, a re-
lagdo Pt/U, a relagdo uréia/U e a relago HNO3/U. A uréia é utilizada no processo como agen~
te establizader do urénio (IV),

0 processo de otimizag@o baseou-se no método de ascengdo rapida, desenvolvido  por
Box e Wilson, partindo-se de uma programagao fatorial fracional 23 en 5 variaveis. Da andli-
se dos resultados concluiv-se que as condigdes de otimizagho do processo para a 556lugio es—
tudada (0,25 M em U) sac: tempo de redugao 235 MET minutos, temperatura 39 : 200, relagao
Pt/U 3 : 0,05 g/mol, relagdo uréia/U 0,06 h 0,002 g/g, relagdo HNOS/U 2! 0,1 mol/mol, Con-
versoes superiores a 99,5% sao obtidas em torno déste ponto,

1. INTRODUGAO

A utilizacao de solugoes aquosas de nitrato de uranio (V)
como agente redutor do plutanio no reprocessamento via 1{quida de
combustiveis irradiados, despertou o interésse de diversos inves-
tigadores nos ultimos anos, dando origem a investigagaes na busca

- -~ e
de metodos economicos de preparo destas solugoes.

Entre os métodos de preparagao de solugoes de nitrato de
urgnio’(IV) que tem sido propostos, destacam-se: 1) as ;edugses
catalftical’z’B’a’S, eletrolitica6’7’8, fotoqu{miéag’lo’ll e porv
 agehtes'met5licos‘de solucoes aquosas de cloretos e percloretos
de uranilo, seguida da trénsfgrmaggo em nitrato por meiovde resi-
nas troca—ianicaslz; 3) a dissolucao do Sxido hidratado de uranio
(IV), precipitado de éolugSes reduzidas; em uma mistura de acido
n{trico“com um agehte estabilizador9’13. Katz10 e Huré14 revisa-

ram alguns dos métodos utilizados no preparo destas solugoes.



Os métodos acima relacionados sao em geral complicados e
dispendiosos, entretanto a reducao catalitica de solugoes aquosas
de nitrato de uranilo apresenta vantagens nitidas de economia e
simplicidade sobre os outros processos, resultando em solugSes
muito puras, com auséncia total de subprodutos indesejéveis. As
reducoes cataliticas sao feitas em geral utilizando-se o Pd ou a
Pt sobre carregadores de alumina como catalisador, na presencga de
hidroggnio ou acido formico como redutores, a pressaes que vao da
atmosférica ate 400 psig, na faixa de temperatura de 30 a 60°C.

De Leone et al.l’2 estudaram a redugao catalitica de so-

lugaes de nitrato de uranilo 0,005 a 0,5 M, atée 3 M em HNO com

’
hidroggnio a baixas pressces em presenca de platina elemeniar em
concentragoes de 80 - 300 mg/l de solucao, obtendo conversoes su-
periores a 99,9%. Solugoes contendo acima de 0,2 M em uranio e
3 Men HNO3 foram também reduzidas continuamente com hidrogénio
sob pressoes de até 25 atm, usando a platina em um suporte de alu
mina, com rendimentos superiores a 99,9%. Neste mesmo estudo foi
tambem investigada a redugao catalitica com acido formico, em pre

senga de ureia como estabilizador do fon U (IV).

Cogliati et a1.3’4 estudaram o efeito de catalisadores de
2% de Pd e 5% de Pt em A1203 na reducao catalitica com acido for-
mico de solugoes de 0,01 a 0,1 M em uranio e 0,5 M em HNO3, esta-
bilizadas com 0,25 M em uréia. Conversces de 100% sao indicadas
pelos graficos experimentais, em experiencias realizadas a 60° ¢
por 1 hora, com quantidades adequadas do catalisador 5% Pt - 95%

A1203.

Perona15 obteve conversoes de até 99,87 em um reator tu-
bular continuo, com hidrogenio a pressoces de 400 a 500 psig empre
senca de um catalisador de 0,57 Pt em 99,5% A1203, e uma solugao
de alimentagao contendo 115 g/1 U, 100 g/1 NO3, 18,5 g/l uréia e

1,4 M em HN03,'Redu95es satisfatorias foram obtidas a temperatu-
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ras de 45 t 10° C.

Mc Bride et al. 3,16 no curso do desenvolvimento da tecno~-
logia de produgao de microesferas de UOZ’ obtiveram redugoes supe-
rlores a 99,9% em 2 a 3 horas por redugao com,hldrogenlo de. solu-
goes 0,5 M em uranio, 2,3 M em HNO, e 0,25 M em uréia, em presen-

" ¢a de 1,2 a 2,4 mg/1l de Pd num carregador de ThO,, usando um rea-

tor agitado, descontinuo, de 3 1 de capacidade.

Em estudos posteriores McBride e Pattlson17 avaliaram tres
catallsadores diferentes (PtOz, 5% Pt em A1203 e 27 Pt em Th02) na
redugaq:com hldrogenloﬂde uma solugao 0,5 M UOZ(NOB)2 e 0,25 M em
HCOOH. Redugao completa da solucao foi obtida em 3 horas com 'Pt02
e 5% Pt—A1203 e em 6 horas com 2% Pd - ThOz.

wymer (18) em estudos de desenvolvimento do processo sol—
-gel optou pelo uso do PtO dlsperso na solugao em um reator agita
do, na redugao com hldrogenio de uma solugao 0,6 M UOZ(N03)2, 0,3

M HCOOH e 0;4 M HNO3 com rendimentos superiores a 99,5%.

Haas19 num processo de redugao contlnua com h1drogenio a
pressoes elevadas (200 a 500 psig), com o catalisador 0,5% Pt em
Al 03, obteve redugoes de até 99,7% com uma solucao de alimentagao

contendo 0,5 M em uranio, 1,96 mol N03/mol U e 0,35 mol COOH /molU.

Da analise comparativa das con@igSes.de redugao preconiza
das pelos diversos trabalhos discutidos, deduz-se que nao hé/unani
midade quanto as melhores;condiSSes operacionais, catalisadores ou
sistemas de redﬁgao: entretanto, ressalta-se uma nitida vantagenm
na utlllzarao da redugao a pressoes elevadas no processamento con-

tinuo destas solucoes.

0 presente trabalho trata do estudo da redugao catalltica
de solugoes aquosas de nitrato de uranllo com hidrogenio a baixas
pressoes, utilizando Pt em A1203 como catalisador, v1sando a otimi
zagao de um dado sistema de redugao. A otlmizagao baseou-se no Mé-

todo de Ascengao Rapida, partindo-se de uma programagao fatorial
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fracional 23 em 5 variaveis (t: tempo de reduggo, t°: temperatura,
r): relagao Pt/U, r,: relacao ureia/U, ryt relagao HNO /U), man
tendo-se constantes o volume (500 ml) e a concentragao* (60 g/1)
da solugao, a agltagao (240 rpm) e o fluxo de hidrogenio alimenta

do ao sistema (306 cm /mln 3 25° C, 1 atm abs.).

2. TEORIA DOS PROCESSOS

A reducao de solugoes de nitrato de uranilo com hidroge-

1,8, 23
nio ocorre segundo a reagao
Uog + 2 H+ + H, —— U4+ + 2 HZO

Durante a reacao o acido nitrico & consumido na razao de
2 equivalentes-grama por 5tomo-grama de uranio presente. Soluéis
contendo uma relagao de HNO /U menor do que 2 moles/mol podem tam
bém ser reduzidas, mas o ion U4+ se hidrolisa em solugaol »21,22
formando o fon U(OH)3+. Com a diminuigao‘da concentragao do acido
nitrico aumenta a hidrolise do fon U4+, podendo haver formacao de
um polimero coloidal1 ou até precipitaggo de um oxido hidratado em

meio alcalino.

' A reduggo catalitica com hidroggnio € um processo comple
x0 que pode ser visualizado como ocorrendo em uma série de etapas,

como segue:

loldissoluggb do,gésr(Hz) na solugao.

2. transporte do gésbatravés da solugao em direcao a ca-
mada laminar do catalisador.

3. difusib\aﬁravés da camada laminar até a superficie do
catalisador.

~ 7 . I .
4. reagao quimica na superficie do catalisador.

* A concentragzo de 60 g/l em uranio foi escolhida por coincidir com a concentragio da solu-
¢80 aquosa de reextragdo da usina de purificagao do I.E.A., visando-se neste caso a prepa-
ragao via liquida do tetrafluoreto nuclearmente puroc.
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5. difusao do.ion U4+ formado atraves da camada laminar
em direggo ao corpo do l{quido, em contra corrente com
o fon UO§+ que se move em diregao a superficie do cata
lisador.

6. transporte do ion U4+ da camada laminar ao corpo da so

lugao.

Qualquer déstes processos pode controlar a velocidade de
reagao em dadas condigoes, mas acredita-se que nas condigaes usual
mente empregadas em reatores descontinuos agitados ou cont{nuos.de
leitos fixos, a velocidade aparente de reagao é controlada pela’vg

garosa difusao do hidrogenio através da camada laminar do catalisa
dorl’17

As solugoes de U (IV) sao instaveis e reoxidam-se facilmen
te na presenga de luz solar, em presenca de oxigenio 6u‘autocataLi
ticamente pelo acido nitroso formado na solugao, mesmo em atmosfe-
ra inerte na auséncia de luz solar. A formagao inicial do acido ni
troso e provavelmente catalisada pelo U (IV) s correspondendo a um

periodo de indugao. A oxidagao subsequente passa-se segundo as se-

guintes reagaesl’21’24:25,26,27:
b - 2+ +
U+ N0y + H0 —— U0," + HNO, + H
o+ 2mo0, —— w0t + 2m0 + 24

2 NO + HNO3 + HZO —> 3 HNO2

4

Segundo os trabalhos de DeLeonel a oxidagao do U4+ é uma
reacao de prlmeira ordem com relagao a concentragao de U4 e del/2

com relagao ao acido nitroso, 1sto\e,

. 4
- d (U +2 = K ( U§+.)( HNO 1/2

dt - 2)

Ermolaev e Krot21 encontraram uma dependencia de primeira




~ —~ \ "~
b+
ordem somente em relagao a concentragao de U ', isto e,

bt
ia_t(:_u__). = K | (U4+)

A estabilidade das solugoes nitricas de U4+ pode ser au-
mentada pela adiggo de agentes estabilizadores que reagem com os
nitritos formados na solugao. Uréia, hidrazina, nitrato de hidra-
zina, acido sulfanflico e acido antranflico, sao alguns dos esta-

bilizadores que‘tam sido usados.

3. EQUIPAMENTO E TECNICA EXPERIMENTAL

As reducoes foram realizadas em um reator agitado, des-
contfnuo, com o catalisador em suspensgq,‘mantendo—se consténteso
volume e a concentracgao da solugao, a agitacao e o fluxo de hidro
genio. A maior parte das redugoes foram feitas com solugaes‘ con-
tendo 60 g/1 U (0,252 M U), com um catalisador de 1% Pt - 99% ...
A1203, mas solugoes contendo 15 e 30 g/1 U foram também reduzidas
nas condigoes otimizadas, a fim de se estudar o efeito de concen-
tracao. As variaveis de otimizagao investigadas neste estudo fo-
ram o tempo de redugao, a temperatura, a relagao Pt/U, a _relagao
uréia/U, a relagao HN63/U. 0 objetivo estabelecido era’a determi-
nagao de condigoes para uma conversao de U (VI) a U (1Iv) igual

ou maior do que 99,9%Z.

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

equipamento experimental., O reator consiste de um cilin-
dro de vidro (10)* de 60 mm de diametro interno e 300 mm de altu-
ra acima da placa porosa (ll); contendo um agitador de ago inoxi-
davel com 5’§53‘perfuradaé com furos de 1/8" ¢ (4). O>term8metrq
(6) e o eletrodo misto de Pt - calomelano (9) sao introduzidos por

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

* 0 nlmeros em parénteses nesta secgao referem-se a itens na Fig, 1.
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servia para quebrar o vortice formado na agitagio;

0 hidrogénio, proveniente do cilindro de estocagem, e in

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

a sua vazao pela depressao no manometro diferencial (2). A placa .-

porosa de vidro (11) tinha a dupla finalidade de funcionar como
distribuidora do hidrogenio na solugao e como suporte para o cata
lisador na auséncia de,agitaggo. Os gases em excessove vap8res ni
trosos formados eram eliminados por um tubo de plastico na saida
(8, descarreg&ndo no duto de succao da cépela. Todo o equipamen-
to experimental foi montado no interior de uma capela sob depres-

sao constante, para evitar o acumulo de hidrogenio na sala.

Reagentes. As solugoes de nitrato de uranilo foram prepa
radas por diluigao de uma mesma solucdo estoque contendo
120 g/1 U (0,5Menm U) e 0,3 M HNOB, preparada, por sua vez, apar

tir de um U308 de pureza nuclear.

Uréia e acido nitrico grau técnico foram empregados nas
experiEncias.

Catalisador. 0-catalisador de 1% Pt - 997 Al O3 foi pre-

parado a partir de uma alumina ,(A1203) para uso cromatgo
grafico (Merck's Reagenzien) e acido cloro-platinico P. A. (Carlo
Erba) Nesta preparacao uma fragao de alumina de - 200 + 325 mesh
(U.Ss. Standard Sieve), de 107,3 m /g de superficie espcc1f1ca foi
~ contactada com a quantidade desejada de uma solugao dLluida de aci
do cloroplatinlco, e levada a secura. A massa resultante fol em
seguida calcinada por 5 horas a uma temperatura de 550° C em pre-
senga de ar atmosferico para decompor o acido cloroplatinico em
Pt02, e depois reduzida em presenca de hidrogénio a_SSOOC por 5
horas. O catalisador fol entao resfriado a temperatura ambiente em

-~
atmosfera de argonio.

Técnica Experimental. Apos a introdugao da quantidade de

catalisador desejada e da soluggo de nitrato de uranilo



por meio de um funil colocado'na entrada (7), o &otor (13) do agi-
tador -era. acionado e a veloc1dade de agltagao regulada para ......
240 rpm, 31multaneamente com o inicio do aquecimento por meio de
uma lampada infravermelha de 250 watts colocada a uma certa dlstag
cia do aparelho. Unma vez at1ng1do o n1vel de temperatura da expe-
riencia em curso, a lampada era afastada para uma distanc1a( maior
e dai em dlaqte a temperatura era observada continuamente e contro
ﬁlada pelo aéionamento da l;mpada. Este metodo de aqﬁecimento, embo
ra precarlo, permltia manter a temperatura de reagao em torno de

- l C do valor desejado.

A experiancia era entao iniciada pela abertura da yilvula
de admissao de hidrogénio do sistema. O fluxo de hidrogénio eraajus
tado de tal modo a fornecer a quantidade estequlometrica deste gas
em 20 minutos, ou seja, 306 cm /m1n a1l atm abs. e 25°C. fiste flu-
xo de gas foi mantido constante em todas as experlenc%as. Mais tar
de, observou-se que era o mesmo excessivo, correspondendo a cérca
de 10 vezes o estequiométrico eﬁ algumas experiénciaé. A 'redugid
deste fluxo para a metade daquele valor nao afetou o tempo de redu
gao observado em uma experiencia exploratorla, 1nd1cando que o ex-
cesso de h1drogenlo nap trouxe qgalque; efeito imprevisto, acredi-
tando-se que a sqluggo estava a todd ihstante, durante as experiég
cias saturada com aste gas. 0 fluxo de hidrogénio e a temperatufa

eram observados frequentemente durante o curso de uma experiencia.

-~ -~ . ’ - ) '~ )
A duragao das experiencias era variavel. Nas programagoes
, ~ _ . _ Pros
fatoriais as experiencias eram conduzidas por tempo fixo, enquan-~

to que nas experiéhciasvfinéis de otimizaégo o tempo era variavel.

Nas experiencias de ‘tempo variavel, o potencial de oxi-re
dugao da solugao era: contlnuamente medido por meio do eletrado mis
to de Pt - calomelano imerso na solugao. Uma curva experimental.plv
pica da varlagao deste potencial com o tempo & dada na Fig. 2. A
calibragao do eletrodo & dada na Fig. 3. O potencial de oxi-redugao

correspondente a 100% de U (IV) e de cerca de - 200 mV sob umapres
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sao de hidrogenio de ~1 atm abs.

Amostragem e Analise. Uma vez atingido/o final dés expe

&

riéncias de tempo fixo era retirada uma amostra e proce-
dia-se a analise do teor de U (VI) em solucao. A amostra era reti
- rada, aplicando-se squao na linha (12) e recolhendo-se a amostra
em um Kitasato. Um volume de 25 ml era entao pipetado e precipita
do com uma solugao aquosa de KHF,. ‘A precipitagdo do sal duplo
KUFS'XHZO era imediata. O tempo de amostragem médio era da ordem
de 3 minutos. O precipitado era entao filtrado, lavado com Egua
deionizada e o filtrado recolhido quantifativamente e o teor de

U (VI) em solucao analisado.

Nas experiencias de tempo variavel, as amostras eram re- -
- tiradas em intervalos de tempo por meio de um tubo de sucggo imer
SO na soluggo, possuindo em sua extremidade uma placa porosa fil-

trante. As precipitaQSes eram conduzidas como anteriormente.

Vv - A analise do U (VI) no filtrado era feitaAcolorimEtrica-i
mente por determinagao do complexo formado com agua oxigenada em
meio alcalino. Um espectrofotometro tipo UV-VIS de fabricagao da

Hitachi Perkin Elmer foi usado nestas medidas.

A redugao do U (VI) a U (IV) foi calculada pela formula:

c (%) = 100 (1 - Cf/Ci)

onde:

C (%2): conversao percentual do U (VI) inicial a U (IV).
: concentragao de U (VI) finmal, g/l.
: concentragao de U (VI) inicial, g/l.

' 4. PROGRAMACOES E RESULTADOS

Os trabalhos experimentais tiveram como objetivo.a de-

terminagao das condicoes experimentais de reducazo de uma solugaq
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aquosa de nitrato de uranilo contendo 60 g/l em uranio. A meta ex-
' . T Lo . ~ :
perimental estabelecida no inicio das investigagoes era a de deter
minar condigoes necessarias para uma redugao igual ou superior a

99,9% do uranio presente, utilizando-se Pt como redutor e H a‘bqi

2
Xas pressoes.

De uma analise prelimihar das condigges de redugEo preco-
nizadas por diversos autoresl?2’3’4’15fl7’19;3; concluiu-se que a
concentraggo da soluggo, tempo de reduggo, temperatura de reduggo,
quantidade de catalisador, quantidade de agente estabilizador,quan
tidade de acido nfﬁrico, pressao parcial do hidrogénio e tipo de
catalisador eram as variaveis mais importantes do processo. Entre-
tanto, como ja se havia‘estabelecido "a priori" o tipo de catalisa
dor (Pt sobre Al ), a concentragao da solugao (60 g/1 U) e o de-
sejo de se trabalhar a baixas pressces de hidrogenio (~1 atm abs.),
as variaveis a serem estudadas reduziram-se a cinco. Dec1d1u-se en
tao que uma programagso fatorial deveria ser adotada, face a exis-
tgncia de provaveis interagoes entre as variiveis tempo e tempera-
'tura, tempo e quantldade de catallsador, e entre a quantldade de
uréia e acido nitrico, e de que uma investigagao convencional va-
riando-se cada fator individualmente estaria sujeita a erros emvis

ta das fortes interaQSes esperadas.

- Como a programacao fatorial completa em 2 niveis das va-
riaveis seria extremamente laboriosa (32 experiencias), utilizou-se
uma programagao fatorial fracional em 8 expériéncias por bloco, is
to é, um quarto do fatorial completo. Mas, agora cada efeito pri-
mario estarla confundldo com tres 1ntera§oes adicionais que deve -
‘rlam ser 1nvest1gadas culdadosamente. Esperava-se entretanto que
vlnteragoes ternarias e quartenarias poderiam ser desprezadas sem he

sitagao.

Baseado nestas consideracgoes, procedeu-se entao a primei

-~ g . - .
ra programagao experimental em 2 niveis das seguintes variaveis:

X tempo de redugao

1
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e

temperatura de redugac

relagao Pt/U

]

»

2

3 -~ P

, relagao ureia/U
5

"

relagao HNO, /U ,

confundindo-se as variaveis X, e Xg, com as interagoes e

XXX
XyXq respectivamente, de modo que os contrastes de definicao do

bloco experimental eram:
1, x x,%,.%,, ; X.X,X
» X1¥o¥a¥ys  Xp¥gXse  XXXs
Desprezando-se as interagaes ternarias e quartenarias, o
quadro de efeitos e interagaes esperados na primeira programaggo

seria como segue:

TABELA 4.1

Quadro de Interaqges da Primeira Programaggo.

Efeito Interagao
%y X, Xg
X, XqXg
X4 .x2x5
x4 *1%s
Xg XoXzs X9X,
- XXy y XX,
- XyX3s XX,

Uma analise preliminar deste quadro, baseado puramente

1%2 ¥1%3 € X4%5

deveriam ser importantes, enquanto que as outras poderiam ser des

em condicoes tecnicas, indica que as interagoes x

prezadas. Todavia a interagao X,Xc estava confundida com o efeito
X1 tempo de redugzo, importante_variével do processo, de modo que

esta interacao deveria ser analisada com particular atengao. Como



na primeira programaggo esperava-se -‘estar ainda‘lpnge das condi ~
goes otimas de redugao, as interagoes binarias deveriam ser despre
ziveis em sua maior parte com relaggo aos: efeitos principais, en-
tretanto, a medida que o centro do sistema fosse aprokimado o va-
lor de X) estaria cada vez mais em erro para menos, caso a intera~

gao X, Xg fosse aprec1ave1

" A programaggo acima definida'foi o ponto de partida para
a utilizagﬁo do método de ascengao rapida proposto por Box e

Wilson” e desenvolvido posteriormente por Box e 6ﬁtr0328’29’3o.

O problema entao seria maximizar uma funggo do tipo:
n=n (Xl’ _Xz, X3, X4, XS) (4-1)

onde n e a conversao percentual do U (VI) a U (IV). Esta'funggo Po.
de ser convenientemente representada por um polinomio  quadratico

do seguinte tipo:

= Bx, + Z By x + X B; x2 + z ) By s ¥ X, (4.2)
i=1 i=1 =1 v3=i+l 343

onde Bi’ Bii’ Bij sao coeficientes constantes definidos pelas se-

guintes expressoes:

Bi il ey % (4.3)
X =x2= LR N = x =0
R 22
ii 2 3Jx2 ‘
i x1=$2? ces = X570 (4.4)

K; ;-S 17Xy =Xg=0 (4.5)

5



Como na primeira programagao esperava-se que os efeitos
~ - -~
de segunda ordem fossem despreziveis, uma aproximagao linear de n

seria satisfatoria, isto €,
5 .
n=8x + ) B.X . (4.6)

onde Boxo e a resposta da funggo no centro da programagSO e x uma
constante de valor unitério, sendo as variaveis X, medidas a par-
tir do centro.

~ Nas programagaes ortogonais utilizadas neste trabalho ,
os coeficientes Bi’ ou estimativas bi’ determinados pelo Metodo

dos Quadrados Minimos podem servcalcﬁlados simplesmente pela for-

mula:

p, - 1AL L 4.7
J‘ Z x2
13

b, = S ii i . (4.8)

utilizando-se o valor observado y da variavel real n. Se a varian

: -~ : . 2 2 .~
ga 02 do erro experimental ou uma estimativa s~ de ¢ for conheci

da, a varianga dos coeficientes é dada pela f5rmula:

v ( bj‘)‘. - Z °z (4.9)

ou
o |
Vv ( bj) = —E—;E—" (4.10):



No que ségue descrevemos a aplicacao do polinamio (4.6)
a otimizagao do sistema de reducao estudado. Duas programagaes
fracionais foram necessarias no caminho de:ascengao, assim como
uma certa experimentagﬁo ao longo déste c&minho,_a fim de deter-

. . ~ - . - -~ A N
minar as condigoes otimas para o mnivel de redugao desejado.

Primeira Programacao. Os n{veis dos fatores empregados
na primeira programaggo sgb dados na Tabela 4.2. A esco
lha destes valores foi feita‘baseaﬁdo—se em dados da 1iteratﬁra1’
?’3’4’15’17’19. A programagao e os resultados obtidos sao apre-
sentados na Tabela 4.3. Os niveis das variaveis independentes uti
lizadas na Tabela 4.3, foram obtidos pelas seguintes mudancas de

A

-
variaveis:

TABELA 4,2 -

rd ~ . . . o~
Niveis dos Fatores da Primeira Programacao.

Fatof\ g Nivel Base Unidade
- + .
t tempo, min 15 45 | 15
t° tempefatufa, °c 30 60 45‘ 15 |
ri relagao Pt/U, g/mol | 0,2 o1 . 0,6 l 0,4
T, relagao uréia/U,‘g/g 0,1 0,4 0,25 0,15
r, relagao ENO, /U, mol/mol 2 4 3 1




“TABELA " 4.3

Primeira Programacao e Resultados

Experiencia XXy Xy X, Xg ST Ly (%)

1 s T 12,60
L2 +1 -1 -1 41 41 - 18,00
3 -1 41 -1 +1 -1 12,47

4 +1 41 . -1 -1 -1 . 23,27
5. -1 -1 41 +1 -1 , 13,4i
6 +1 -1 41 -1 -1 | 32,04

7 S R S SR 12,11

8 +1 4+l 41+l 41 26,54

Contfastes 1, x.x X, X, X X.X,X

i hraxh A S A

t - 30

X, = T3 ; (4.11)
t- - 45
X, = T (4,12)
k rl - 0,6
Xy = 0% (4.13)
] .
T, - 0,25 ~ .
T Ton o GdR
o -3 |
Xg = T v (4.15)

Apllcando—se as formulas 4.8 e 4. 10 aos dados da Tabe
la 4,3 obtem-se os seguintes valores para os coef1c1entes do poli

nomio 4 6, juntamente com as 1nteragoes pa331veis de calculo



b, (Byy ¥ By, Byy 8, +8) = 18,81 11,7
by (8 + 8,5 = 6,16 £ 1,7
by, (8, + By = -0,21%1,7
by (By + By) = 2,22%1,7
b, (8, + 8 | - -1,20%1,7
bs  (Bg + 8,5 + B],) = -1,49%1,7
biy (By, + By,) = 0,15%1,7
bry (Byy + 8y, = 2,11 11,7

Lo
w

Os coeficientes B e~Bij entre parenteses servem para lem
brar que os coeficientes b e“bij medem as interagoes na Tabela
4.1. O desvio padrao das estlmativas foi obtido por uma medida in-
dependente davvarianga-do erro experimental, 52 = 23, e pela Equa—
¢ao 4.10.

A analise dos coeficientes calculados indica ser a TESpOS
ta principalmente uma fungao do tempo de redugao, havendo pequena
influencia da quantidade de catalisador, provavel interagao entre
pS

e X5, € X, € X, e 1nteragao desprezivel entre x. e x,. A fim

1 1 2
de se avaliar estas provéveis interaQSes e o efeito da interagao

X, X sobre Xqys foram preparados os seguintes quadros de interacoes

com os dados da Tabela 4.3.

QUADRO 1

%,
*1 -1 +1
-1 13,00 12,29
+1 25,02 24,90




L) 20 °

QUADRO 2
X x4
"3 -1 ” +1
-1 17,93 15,23
+1 22,07 19,97

A analise e comparagao dos Quadros 1 e 2 ' indicam que as
variacoes de x1x2 e x3 4 OCOTTEm no mesmo sentido e qua ambas sao

desprez1ve1s na regiao experimental desta primeira prooramagao.

A analise dos Quadros:3 e 4, por outro lado ihdica uma
interagao fraca entre X; e X3, © interagao apreciavel entre x, e
X, variando em sentidos opostos o que tende a diminuir o valor

absoluto do coeficiente global b

13°
QUADRO 3
"3

*1 -1 AR |
a 12,53 12,76
+1 20,63 29,29

'QUADRO 4

. %4

Xy -1 +1
-1 22,32 15,70
+1 17,69 19,50




0 quadro da interaggo x4x5{ Quadro 5, indica uma fqrte in
teracac entre estas variaveis, e que as variagoes tanto devxa como
de Xg devem ser feitas no mesmo sentido, mas a diminuicao do nivel
destas variaveis com relacao a base da programagao traz melhores

rendimentos.

QUADRO 5 -
X5

*1 -1 +1

-1 27,65 | 12,35

+1 12,94 22,27

Deste modo as previsoes iniciais de fortes‘interagaes en-
tre as variiveis,xl e Xy, x1 e Xq» ex, e Xgs se confirmaram sSmeg

te neste ultimo caso na zona de experiméntagao estudada.

A prox1ma etapa seria entao a extrapolagao do polinSmio
4, 6 para conversoes mais elevadas, utilizando-se os  coeficientes
calculados. Particular atengao deveria ser dada desta fase em dian
te ao coeficiente bl, que media um valor combinado de B e 845, es

te ultimo tendendo a diminuir o valor do primeiro.

0 calculo da diregao de conversces ascendentes foi entao
efetuado e é apresentado na Tabela 4. 4 Em viéta de que acredita-
va-se inicialmente ser imprescind{vel a ureia durante as redugoes,
nao se ultrapassou o nfvel correspondente a0,03¢g ureia/g U nesta
série de experiencias./Os4resultados da Tabela 4.4 sgo bastante sa
tisfatSrios, indicando uma con?efégo-ascendenté e uma melhor con-
cordancia entre os valores teoricos e experimentals da conversao

com o aumento do tempo de redugao.

De posse destes novos niveis, correspondentes a 744 de con

versao, procedeu-se a segunda programagao, em busca das condigoes



TABELA 4.4

Calculo da direcao de conversoes ascendentes para a primeira programacao

. £© 1 r) r Conversao Conv§rsao
(min) | (°c) | (g/mol) | (g/g) |(mol/mol) Te?;ica Expeié?ental
Nivel da base 30 45 0.6 0.25 3 )
Unidade 15 . 15 0.4 0.15 1
Inclinagao, b 6.16 | -0.21 | 2.22 -1.20 | -1.49
Unidgde x b 92.5 -3.15 0.89 -0.18 -1.49
Variagao de 10 min. | ,, -0.34 | 0.096 -0.02 | -0.16
em t
Caminho de subida 30 45 0.6 - 0.25 3.00 18,81 | @@ e
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

®

(4



. 23.

- - o .
necessarias para a conversao estabelecida como meta.

Segunda Programacao. Os niveis dos fatores da segunda pro
gramagao sao dados na Tabela 4.5. Eﬁ vista de que os fa;é
Tes X,, Xqs X, € Xg, produziram somente pequenos efeitos na primei
ra programagao, nesta nova programagao deslocou-se as bases das va
riaveis com relagao a base do ponto maximo do caminho de subida e
mudou-se as unidades de alguns destes fatores, a fim de avaliar se

PN PN - - :
estes fatores estavam proximos a um maximo condicional.*

A programagao utilizada e os dados obtidos sao representa

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

1, X(XpX3X, s Xy XqXes XXX, foi o mesmo utilizado anteriormente.
Apllcando—se as formulas 4.8 e 4.10 aos dados da Tabela
4.6, obtem-se os seguintes valores para os coefic1entes bi e bij
do novo pollnomio deflnido pela Equagao 4.6:
TABELA - 4.5
Niveis dos Fatores da Segunda Prqgramacao«
Fator _ Nivel + Base | Unidade
t tempo, min 60 120 90 30
t° temperatura, oC 30 50 40 10
r, relacao Pt/U, g/mol 2 4 3 1
r, relagao ureia/U; g/g 0,01 0,1.1 0,06 0,05
r, relagao HNO,/U, mol/mol | 1 3 2 1

* Mximo condicional é o mdximo em uma das varidveis, diferente do mdximo da fungdo N em to-

das as varidveis.




TABELA 4.6

Segunda Programacgo e Resultados

Experiencia - % X, X4 X, ' Xg v (%) .
1 o R RS Bt 18,49
2 +1 -1 -1+ + | 82,86
3 s S . | 24,77
4 41+ -1 -1 -1 68,04
5 4 -1 # 4 -l 29,11
6 +1 -1+ <1 -1 | 78,46
7 -1 41 41 -1+ 27,38
8 41 41 41+l +1 48,09
Contrastes: 1, X XXX,y XpXaXgs X X, Xeo
b (B, + B, + ...) = 47,15% 17
o 11 22 | S
by (B , + B, = 22,21 : 1,7
b, (B, + By o= -5,08%1,7
by (B + B0 - -1, E 1,7
b, (B, + B = -0,9% % 1,7
by (Bs + Byy + By = - 2,94 T1,7
b, (B, + B3,) = - 6,22 £'1,7
biy (By3 + By,) = - 4,70 - 1,7

A analise destes coeficientes indica que a zona de expe-
rimentagao esta localizada em regiao de fortes interagags ’bini-
rias. Os coeficientes dos fatares primarios sao agora Qambéﬁlbas—
tante significativos, mas concluiu-se que nesta zona a vaxiével
Pt/U tem pouca importancia e que a_variével uréia/U teve pouca in
fluencia em ambas programaQSes nas regioes estudadas. A variavel

Xy destaca-se agora definitivamente como a mais importante, segui



da da variavel X, que deve ser diminuida com relacao a base.

Com o propasito de investigar mais detalhadamente as in~-

teragoes existentes nesta zona de experimentagao foram preparados

0s seguintes quadros de interagges:

QUADRO 6
‘ X2 ' j

* -1 +1

-1 23,80 26,07

+1 80,66 58,06

QUADRO 7
A

%3 -1 +1

-1 43,27 53,82

+1 52,92 38,60

A analise e comparaggo entre os Quadros 6 e 7 indica que.

existe forte interagao entre x, e x, e fraca interacao entre x5 e

Xy
dida da interagao x

1%2°

de modo que o valor do coeficiente b

12 €

- » 3
principalmente uma me

QUADRO 8
X3 .
%1 -1 +1
-1 21,63 28,24
+1 75,45 63,27




QUADRO 9
X4
% -1 +1
-1 48,48 50,99
+1 47,71 36,43

A comparagao entre os Quadros 8 e 9 indica uma forte inte
ragao entre X, e X e fraca interagao entre x, e X de modo que o

coeficiente b 13 mede prlncipalmente o efeito da interacao XyXqe

QUADRO 10
X5 .
*3 -1 +1
-1 46,60 50,67
+1 53,78 37,73
QUADRO 11
_is
*4 -1 +1
-1 | 73,25 22,93
+1 26,94 65,47

0s Quadros 10 e 11 indicam que a interagao x e relati-

X
vamente fraca, de modo que o coeficiente b2 mede prinzigglmente o
efeito X, por outro lado, existe como anteriormente; forte intera
gao entre X, X5 1O sentido de diminuir o valor do coeficiente b1 .
Deste modo o deslocamento no eixo de X, em direcao ao centro do sig



tema e sempre estimado para menos.

Todas as interacoes que se supunham importantes no co-
mago da primeira programacao provaram serem verdadeiras nesta zo
na de experimentagao. Como o centro da programaggo se encontra-
va agora em zona de ‘fortes interacoes binarias nao se poderia
esperar progressos importantes no sentido da determinagﬁochacgg
tro do sistema por meio de um polinamio linear nestas . varia-
veis, todavia um novo caminho de subida foi calculado como ante
riormente e os resultados sao dados na Tabela 4.7. Valores cal
culados eAexperimentais da conversao ao longo do caminho de su—’
bida, apresentaram uma concordancia satisfatoria até_ 130 minu-
tos, onde as conversoes experimentais passaram por um ‘maximo
condicional. Os valores calculados nao apresentaram boa concor-
dancia com os resultados experimentais acima de 130  minutos ,
porque uma aproximagio linear da resposta era insatisfatéria,p:g'
vendo sempre conversoes crescentes, devido a auséncia,dos ter-
mos de segunda ordem que 830 negativos nesta zona e diminuem

o valor de n.

A comparacao na Tabela 4.7 entre os deslocamentos re-
lativos entre as variaveis no sentido de aumentar a qonverggo s
indica que somente o tempo e a temperatura de reduggo 550 as va-
riaveis importantes nesta zona, sendo que a importancia desta il\
tima € cérca de 10 vezes inferior a primeira. Deste modo a zona
de experimentacao e estacionaria com relagao a todas as variaveis
com excegao de t e to, portanto a otimizagao déste ponto em dian
te deve ser feita pela variagao destas duas variévgis, mantendo-
-se constante o valor de todas as outras ao nivel da base. A ocor
rencia de um maximo condicional nas vériiveis Iy, Ty € Xg foi
verificada experimentalmente :epetindo—se.a’ experiéncia de 130
minutos qa Tabela 4.7, nas mesmas _condigges anteriores, mas
desta vez aumentando-se o tempo ate que o valor do potencial

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



TABELA 4.7

Calculo da direcao de conversoes ascendentes para a segunda programacao

¢

3

i

¢ 0 brl to "r3 'Qongefsao Conv?rsao
~(min) Co) (g/mol) | (g/g) (mol/mol) Te‘g;;“ EXpe]&?ental
Nivel da base 90 40 3 0.06 2
Unidade 30 10 1 0.055 1
Inclinagao, b 22,21 |- 5.08 | -1.39 |-0.94 -2.94 )
Unidade x b 666.1 | -50.8 -1.39 |-0.0517 -2.94
Vartagao de 10 min | 1 - 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 1 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

° 82



a conversao analisada foi‘;aior do que 99,23% %,

Do mesmo modo uma experiencia nas condicoes do nivel da
base, resultou em 99,52% de conversao em 205 minutos, somente pe

lo aumento do tempo de redugao.

A busca do centro do sistema prosseguiu, realizando-se ex
periéncias de tempo variavel nas temperaturas de 30, 40 e 50° ¢ s
nantendo-se constantes os valares<de r;, ¥, e ¥y ao nivel da ba.
se. Os resultados obtidos estao mostrados na Fig. 4. As conver-
soes observadas eram fungoes lineares do tempo de redugao. 'Cross-
-plotting’ dos dados da Fig. 4 na forma de gréficos de tvs. t°
a conversoes constantes, conforme a Fig. 5, permitiu a determina-
¢ao do centro do sistema seguindo-se a diregao crescente do eixo

Xl, neste gréfico°

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

-~
calizado em torno do ponto:

t = 235 % 10 minutos
© = 39 % 2 °

r, = 3 1t 0,05 g/mol
r, = 0,06 0,002 g/g
r, = 2 I 0,1 mol/mol

Experiencias nestas condiggés resultam em\conversges‘su—
periores a 99,9%, o que pode ser fécilmente observado pela leitu-
ra do potencial‘no final da rgdug;o, egtretanto, a dgterm;naggo
analitica fornece sempre valareséinferipres a éste‘em virtude da
oxidagao durante as\manipulagaes da amostragem. Conclui-se, por-
tanto, que maiores quantidades de estabilizador'adicionadas ap6s
a redugao, deveria melhorar a estabilidade dgstas solugaes duran-

te 0 armazenamento.

* 0s valores experimentais da conversao sao sempre menores do que o real, devido & rapida
oxidagdo das solugOes quando termina a redugdo. A oxidagdo é répida somente no comégo, de

poils prossegue vagarosamente conforme mostra a Fig. 8.
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A fim de se investigar a importgncia da concentragao das
solugoes de nitrato de uranilo na determinagao das condigaes de
reducio, foram efetuadas redugdes com solugoes contendo 15 e 30
g/l de U (VI), com as variaveis to, Iy, Ty e T, mantidas ao ni-
vel da base da segunda programagao. Os resultados sao}apresenta~
dos na Fig. 6. "Cross-plotting” dos dados da Fig. 6 na forma de
concentragio vs. tempo a gonversEo constante resultou na Fig. 7 .
De onde conclui-se que o tempo de redugao e funcao linear da con-

centragao da solugao a ser reduzida.

As solugoes reduzidas eram relativamente estaveis, .apos
a pequena oxidacao ocorrida no final da redugﬁo; Medidas. experi-
mentais da okidagao destas solugoes num periodo de até 30 dias
épas a experiencia, indicaram que as solugaes .mais concentradas
sao mais estaveis (Ver Fig. 8);‘assimvé que a solugao contendo 60
g/l U ainda continha cerca de 80% de U (IV) apos 30 dias, enquan-
to que a soluggo contendo 15 g/1 U continha somente cerca de 10%
de U (IV).

5. CONCLUSOES

As principais conclusoes obtidas no curso deste trabalho

foram as segulntes.

1. Solugoes de nitrato. de uranilo podem ser satisfatoria
mente reduzidas com hidrogenio a baixas pressoes em
um reator agitado em presenca de um catalisador de Ptvem ‘ A1203
em suspensao.
2 A conversao do U (VI) a U (IV) pode ser maximizada pe
lo Metodo de Ascengao Rapida desenvolvido por Box e
Wilsonzo, partindo—se de uma programacgao fatorial fracional  nas |

variavels do processo.

3. Existem fortes interagoes entre as variaveis tempo e

temperatura, tempo e quantidade de catalisador e, quan



tidade de ureia e acido, a medida que as conversoes se aproximam

do maximo.

4, O centro do sistema de redugao estudado para uma solu-
cao contendo 60 g/1 U esta proximo ao ponto definido

pelas seguintes condigSes:

tempo de redugao: 235 ¥ 10 winutos
tempefatura de redugao: 39 p 2%
relagao Pt/U: 3 ¥ 0,05 g/mol

relagao ureia/U: 0,06 ¥ 0,002 g/g
relagao HNO,, /U: 2 10,1 mol/mol

5. Solugoes de concentracao diferente de 60 g/l em uranio
pbdem ser reduzidas nas condigoes otimizadas, sendo o

tempo de reducao, fun¢ao linear direta da concentracao da solugao.

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

mais estaveis a oxidag3o do que as mais diluidas.

RESUME

On a étudié la réduction catalytique des solutions aqueuses de nitrate d'uranyle par
1'hydrogéne & pression atmosphérique en présence d'un catalyser de 1% Pt — 99% Alp03. Les ré-
ductions ont:été effectués dans un réacteur discontinu agité avec le catalyseur en suspension
& volume, concentration, agitation et débit d'hydrogdne constants. Les facteurs étudids 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 1l'ion d'uranium (IV).

Le procédé d'optimization fut basé sur la Méthode d'Ascension Rapide developée  par
Box et Wilson, employant une programation factorielle fractionné 23 en 5 variables. De l'ana-
lyse des resultats on a deduit que 1'optimum de réponse pour une solution 0,25 M U se  situe
prochain du point: 235 METS ninutes, 39 - 2°c, 3 M 0,05 g/mol Pt/U, 0,06 M 0,002 g/g urée/U
et 22 0,1 mol/mol HNO3/U. On obtient des conversions supérieures & 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% AIQOB
as a catalyst. The reductions were carried out in a 500 awl 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 HNOy/U

ratio, Urea was used as a stabilizing agent for uranium (IV),
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The optimization procedure was based on the Steepest Ascent Method developed by
Box and Wilson, utilising data obtained from a quarter-replicate of a 23 factorial design.
The analysis of the data 1ndlcated that the response optlmum for a 0,25 M U (VI) solutlon
was located around the point 235 - ‘10 minutes, 39 : 2°c 3 = 0.05 g/mol Pt/U, O, 06 2 0.002

g/g urea/U and 2X0a mol/mol HN03/U Conversions higher than 99,9% are obtalned around
this point,
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