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RESUMO 
A atual 

pesquisa visa um método de obtenção de UF4 por meio de redu 
ção eletrolitica, que seja economicamente viavel. Neste trabalho apresen 
ta-se um estudo da formagio deste composto, a parttr do hexafluoreto de 
uranio empobrecido em 23'U, que possua caracteristicas compativeis com o 
material obtido por métodos convencionais a ser utilizado na produgao de uranio metalico. 

AULTASA2 

Após a etapa de enriquecimento do uranio , 
a fragao do UF6 empobrecida em 235U deve ser con 
vertida em produtos reutilizáveis no ciclo da 
combustível nuclear, Encontram-se na literatura 
alguns métodos de redução de UF6 a UF4 ou a 
uranio metilico que, embora possuam a vantagem 
de produzir grande quantidade do material,apre-
sentam alguns inconvenientes. Na redução direta 
de UF 6 a uranio metilico 111, o sistema de dosa 
gem do s6dio usado como redutor e um forno di 
indução, encarecem demasiadamente a instalagio. 
Na reversio de UF6 a UFA pelo processo "parede 
fria" 12,31 6 necessária a adigio de flüor jun-
to com o UF6, com o propósito de utilzar a 
reação altamente exotérmica entre o fit:10r e o 
hidrogênio, dois reagentes de alto custo e que 
apresentam risco a operação. Quando se usa o 
processo "parede quente" 14,5 1, é necessário o 
uso de catalisador, que contamina o produto fi 
nal, sendo ainda necessário um extremo cuidado-
em relação is obstruq6es que ocorrem no siste-
ma, causadas pela formação de produtos intermé 
diarios. 

0 ojetivo desta pesquisa 6 estudar e desen 
volver um mitodo alternativo de preparação di 
CF4, por redução eletrolitica de uma solução de 
U°2F2, proveniente da hidrOlise do UF6 gasoso . 
Os trabalhos encontrados na literatura, relacio 
nados com a redução eletrolitica do urinio.t6m-
se voltado a obtenção de UFA a partir do concen 
trado, para a produção de ()PE,. Cita-se a obten- 
ção deste composto por redugao, com catodo 	de 
zercilrio, de solução de UO2F2 em presenqa 	de 
111F em temperaturas inferiores a 359C 161 e 	a 

:?°9C.:01. 0 processo Flurex IBIdedica especial 
--emçao a formação do fluoreto duplo de amonio 
e uranilo, partindo do nitrato de uranilo. na  
Present? a de HF e NHAF. 0 sal duplo pode ser fa 
cilmente decomposto-a UFA e posteriormente co 
::rtido a UF6 ou ao metal. No processo EXCEB19T 

etapas basicas são a purificação 
5-6mi-de 	 a 

por troca 

precipitação do UF4 hidratado, apOs 
a 	eletrolitica dos ions uranilos a urano 
c!, e a desidrataqão do sal verde. A 	extraqia 
'm solvente 6 eliminada completamente no pro 
;:se!amento e.a etapa de redução eletrolitica 
veryte. uma purificagio suplementar enquanto nm2. 
,0 i7 a uranio i forma desejada. 0 processo _ 

niZI baseia-se essencialmente na desnitraqao 
rato de uranilo na conversao a sulfato de uraral 
'° e redução elerolitica a sulfato urano- 

so. Este IlltimO reage, separadamente, com HF pa 
ra a formaçao do UFA. A eletr6lise em meio sul-
:furico e posterior precipitação com HF foi tam 
bem estudada a varias temperaturas 1111. Algung 
autores incorporam o HF juntamente com o H2SO4, 
para evitar que no sistema sulfato puro ocorra 
a precipitaqao de U(SO4)2, relativamente insolO 
vel 1121. Na publicagao da JEN 1131, encontram-
se estudos sobre eletrodos e eletrólitos a se 
rem usados na redução do U(VI) a U(IV), 
como as condigOes de precipitação. 

Nesta primeira etapa deste trabalho,em que 
se faz a redugio de ions uranilo provenientes dc 
UF6 empobrecido, foram estudados varics eletró-
litos com a finalidade de se encontrar aquele 
que resultaria num melhor processo eletrolitico 

PARTE EXPERIMENTAL 

Obtenqio do UO2F2. Um cilindro do tipo 5A, 
contendo UF6, 6 aquecido a 804C. 0 UF5 gasoso 6 
levado, entao, com o auxilio de uma linha de vi 
cuo, a um reafor de pclietileno contendo Aqua 7 
cuja temperatura deve estar sempre abaixo da 
temperatura de sublimação do UF6(56,59C). 	A 
equação que descreve a hidrólise e: 

UF6(g) + 2H20 (P)-■ UO2F2(aq)+ 4HF(aq) (1) 

0 UO2 F 2 assim obtido 6. analisado e utiliza 
do no processo de redução eletrolitica. 

Aparelhagem. Como célula eletrolitica uti-
lizou-se em recipiente de PVC com capacidade de 
2 litros, fechado com tampa do mesmo material 
contendo trés orificios, sendo dois deles para 
a introdução dos eletrodos e um para a saida de 
vapores e reposição do eletrólito. Usaram- se 
eletrodos de platina, tanto para anodo como pa 
ra catado. Uma fonte estabilizada modelo TCA di 
Tectrol, com fundo de escala de 50A X 60V foi 
usada para a geração de corrente. Para a agita-
gão da solução utilizou-se um agitador magnitica 

Solução de Eletrólise. Prepararam-se solu 
q6es com 200mL da solugao de UO2F2, contendE 
150g U/L, levando-se a volume de I.000mL com o 
eletrolito escolhido. A solução foi eletroliza-
da com uma densidade de corrente de 0,5 A/cm2. 



DISCUSSÃO E CONCLUSÃO 

0 IPEN tem procurado desenvolver um oonjun 
to de estudos relacionados com a obtenqio dJ 
UFa a partir de UF6 empobrecido. 0 metodo da 
redução eletrolica apresenta a vantagem de nao 
necessitar altas temperaturas, podendo a rea-
gao ser feita em recipientes de PVC. Este mate 
rial evita a presence de impurezas advindas dg 
corrosão de materiais estruturais usados em 
outros processos de redução, alem de ser iso-
lante eletrico. 

Nos processos que empregam o UO2F2 com um 
eletrólito em que o uranio tetravalente 6 ore 
cipitado "in situ", impede-se que se cheque'aCi 
equilibrio do sistema g(VI 1 7.-T U (IV) aumentando tor 
tanto, o rendimento. A formagio de um fluore'to 
duplo de uranio e sódio ou uranio e amonapoo 
de apresentar dificuldades na operagio poste-- 
rior de magnesiotermia, embora o sal 
de uranio e amonio seja relativamente de 	fi 
cil decomposigio. 	 - 

Por outro lado, a redução do uranio hexa 
valente em meio sulfarico, com posterior prg 
cipitaqao com solução de HF, tem-se mostrado-
eficiente, com um tempo de redução menor que 
com os outros eletrolitos. Neste caso deve-se 
precipitar o UF4 apenas com ligeiro excesso de 
HF alem do estequimetrico, pois existe o pro 
blema da eliminação deste icido para a recupg 
raga° das Aguas-mães. 

Dentre os eletrólitos usados, a preferen 
cia tem recaido, igualmente, no fluoreto dg 
amonio e na redugio com icido sulfurico, se-
guida da precipitaqio com HF. 

A secagem do UF4 não apresentou problema, 
realizando-se a 120-1309C em estufa de labora 
tório com circulagio de ar. Não sio convenien 
tes temperaturas superiores, pois se formaria 
uma quantidade consideravel de fluoreto de 
uranilo pela oxidação do uranio tetravalente. 

Para o estudo de um processo eletrolico 
adequado leva-se em conta aspectos que estão 
associados entre si, como ensaio dos materi-
ais, estudo do eletrólito, determinaqao do va 
lor ótimo da densidade de corrente, estudo de 
pH e temperatura, alem da geometria da célula. 

Continuam, no momento, os estudos de ou 
tros eletrólitos e materiais para os eletro-
dos, para que o emprego em instalagóes indus-
trials não onerem excessivamente o custo del 
ta variante de redução do U(VI), descartando-
a de sua possivel competição. 

Deverio ser estudadas as distintas varii 
veis que Intervem no 
entes cue anresentem g=oso 

e os inconveni- 

cas, para que se possa extra!: 
uma escala de planta piloto. 

1c)arelo.a=d1:O5qi 
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Eletrólitos. Utilizaram-se varios eletróli 
tos cujo comportamento seri descrito a seguir: 

NaF:- A solugio de UO2F2 adicionou-se uma 
solução aquosa de NaF 0,75M, mantendo-se o 	pH 
em torno de 3, pela adigio de acido fluoridrico. 
Eletrolisou-se. 0 precipitado obtido apresentou-
se cinza esverdeado, sendo o rendimento da rea 
gio próximo a 100%. A presenqa do cation Na+ 
não interferiu na eletrOlise, manifestando-sena 
precipitação, uma vez que, ao inves de se formar 
o UF4' formou-se um fluoreto duplo de uranio e 
sódio (NaUF5)detectado por anilise de Difragio 
de R-X. 

NH4F: Preparou-se uma solugao 1M de NH4F , 
adicionou-se ao recipiente já contando o UO2F2, 
mantendo-se o pH em torno de 3 com solugio de 
Acido fluoridrico. Eletrolisou-se. 0 rendimento 
do composto formado chegou a atingir 90%, forman 
do-se, também neste caso, um sal duplo. A reaçac7. 
e baseada na seguinte equagão : 

(2) 2+ UO 2 + 4HF + NH4F + 2e- + NH4UF5 + 2H20 

Segundo a literatura 1141este sal pode ser 
decomposto facilmente a UF4, sob vdcuo a tempe-
ratura de 375-4009C, segundo a reagao representa 
da pela equagio (3). 

UF4. NH4F 	+ 	UF4 + NH4F (3) 
3759C 

HF : Adicionou-se uma solução de HF 50% v/v 
a solugio de UO2F2 a ser eletrolisado. Formou-se 
o sal verde de UF4. Devido A baixa eficiencia do 
HF como eletrólito, seu uso foi descartado. 

H2SO4+HF : Preparou-se a soluão de UO2F2 e 
adicionou-se H2SO4 ficando a solugao final 0,5M 
neste icido. 0 HF foi adicionado na proporgao de 
50% v/v em relagao ao UO2F2. Houve pouca signifi 
cancia na precipitação do OF4. 

H2SO4: Na presenqa de H2SO4 0,5M, ocorre na 
celula eletrolitica a redução do urinio segundo 
a equagio : 

Anodo : H20 + 2H+ + 2e- + 1/2 H20 (4) 

2+ Catodo : UO2 + 41-1+ + 2e-H2SO4 U 4+ + 2H20(5) 

A precipitação do UF4 se faz, após a ele-
trólise com solução de HF, a quente(aproximada 
mente 959C). 

U4+ + 4F- + UF 4 .4. (6) 

A temperatura foi importante para o_ rendi 
mento da reação, para facilitar a operagao de 
sedimentação e filtração do precipitado. Utili-
zou-se um ligeiro excesso de HF, cerca de 10%, 
alem da quantidade estequiométria. A precipita 
qio foi efetuada com agitação constante da 
solução no reator. 

Os produtos obtidos na eletrólise com os 
diferentes eletrólitos foram, em todos os 	ca sos, decantados e filtrados sob vacuo 	sobrg 
tela de polyester. Fez-se a lavagem de cada um 
deles com &qua fria. Os precipitados foram se- cados em estufa eletrica A temperatura 	de 120 - 1309C. 
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SUMMARY  

,This research aim a method of obtention of 
costY  electrolytic reducion,  with a favourable 
"i This report relates to the formation of 

oor 
orm 	

the recovery  
h 	

of 
which corm 

	features with the material obtained 
thec0nvention al methods that will be used 	in  

metal production.  
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