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TECNOLOGIA PARA A PREPARAGAO DE TETRAFLUORETO
DE URANIO POR FLUORIDRETACAO DE U0,
OBTIDO DE DIURANATO DE AMONIO

Adelino Cussi6l Filho e Alcidio Abrao

RESUMO

Estudou se a transformacdo de dwoxido de uramo a tetrafluoreto de uranio usando-se HF anidro
{(fluoridreto). Os 6xidos (U0,) usados foram obtidos por decomposi¢do termica de diuranato de amonio a
UO; e redugdo deste cormr. hidrogenio gerado pelo cragueamento de NH 3 gasoso.

Visou se, nesse estudo, 8 aquisicdo de experiéncia no campo da tecnologia de preparacdo de UF4 e a
determinacao das condigdes adequadas rara a obtencdo desse produtc, de modo & se poder projetar e instalar
uma unidade experimental sem: piloto en: regime descontinuo para treinamento e pequena produc¢ao.

Os estudos foram efetuados executando se as JperacGes em uma instalagcgo de laboratorio, sendo
estudados 0s seguintes parametros experimentals . caracteristicas do UO, de partida (4rea especifica e relagéo
O/U)  temperatura e tempo de reagao, e excesso de HF .

As melhores condigGes de operacao foram de‘errinadas correlacionan-o-se as caracteristicas do UO; e
o efeito dos parametros experimentass sobre as -ropriedades do UF 4 obtido, com o rendimento da rescao de
fluoridretagdo.

{ - introdugdo

Em continuidade aos programas de trabalho da Coordenaduria de Engenharia Quimica
(CEQ) do Instituto de Energia Atomica (IEA}, correspondente 3 produgdo de compostos de
urdnio com pureza nuclear, iniciou-se, em principio de 1971, o projeto de uma instala¢do pilotc
para preparacdo de tetrafluoreto de urdnio, utilizando-se um sistema de reatores de leito mével,
em regime continuo. '

Estabeleceu-se como fese preparatdria, a instalagdo de uma unidade em escala de
laboratério, utilizando-se um sistema em batelada, a fim de adquirir experiéncia na tecnologia
de preparagdo de UF, e para estudar as caracter(sticas da matéria prima a ser utilizada; as
condicBes ideais de operagdo; os materiais de construgdo, além de adquirir exg.ariéncia relativa
ao manuszio do fluoridreto. Essa etapa de estudos em laboratério tinha também como objetivo
a instalacdo e operacdo de uma unidade com capacidede de processar cerca de 20 kg de
diuranato de amoénio (DUA) por batelada, para treinamento e produgdo de uma certa
quantidade de UO, e de UF, com qualidade satisfatéria, para dar inicic as operagGes da
refarida unidade piloto, em regime continuo.

A preparacdo de UF, a partir de DUA consta de duas etapas principais: obtengdo de UO,
e sua transformacdo a UF, Ma primeira etapa, j4 descrita38, optou-se pelo uso de NH;
craqueado como geracor de hidrogénio, usado como agente redutor,



il - Generalidedes Sobre 0 Processamento de Urinio e Obtencio de UF,

i1 1 Introduglio

O UF, apresenta um papel relevante na tecnologia dos combustiveis nucleares. E um
importante produto intermediario, do qual sdo produzidos uranio metdlico e hexafluoreto de
uranio. Em principio, diversos outros compostos podem ser também usados para a producdo do
metal e do hexafluoreto; contudo, o uso de UF, é prescrito por consideragies tecnolégica e
ecnnomica. O uso direto de Oxidos de urdnio peara a obtengdo de UF,, utilizado no
enriquecimento isotopico do urinio, acarreta um grande gasto de fluor elementar, o qual é
evitado se UF, for usado como intermedidrio. E, também, consideravelmente mais fécil obter
urdnio metadlico do UF, do que dos oxidos, isto devido a maior reatividade de uma mistura dc
UF, com o agente redutor e o grande efeito térmico, que facilita a produgdo de um lingote
monol(tico do metal.

De acordo com o processo a que ele é submetido, o UF, deve apresentar certas
especificagGes com respeito a sua pureza, ao teor de 6xidos de urdnio e de flunreto de uranilo, e
também sua densidade aparente e composi¢cdo granulométrice. A maior exigéncia técnica é
observada para o tetrafluoreto destinado & preparagdo de uranio metalico. Deve conter nio
menos que 96% de tetrafiuoreto, ser praticamente livre de impurezas, ser anidro e ter densidade
aparente suficientemente alta. No caso do teor de 6xidos ser alto, verificam-se grandes perdas
do metal com a escoria. Como durante a fundicdo é desenvolvida uma grande quantidade de
calor, o tetrafiuoreto ndo deve apresentar componentes voléteis, tais como dgua e amdnea.
Durante a fundigdo, o metal é ligeiramente contaminado com impurezas do agente redutor e do
equipamento; por esta razdo o UF, deve ser suficientemente puro para permitir um certo grau
de contaminagdo durante esse processo. Deve, também, ser suficientemente denso. A carga para
funci¢do consiste do p6 de tetrafluoreto e aparas de céicio ou magnésio; quanto mais alta a
densidade solta do UF,, tanto maior é a densidade soita da carga, e tanto maior a quantidade de
calor envolvida em unidade de volume da fornalha

Quando o UF, ¢ utilizado na preparacéo de UF,, os padrdes podem ser menos rigorosos.
O teor de UO;F; e de 6xidos no produto é completamente determinado por consideragdo do
preco de fluor. A produgéo de UF, voldtil, § uma eficiente operagdo de purificagdo: o urdnio é
purificado de todos os elementos que formam fluoretos ndo voléteis. Por esta razdo o
teor permissivel de impurezas no UF,; é muito mais alto do que para o tetrafiuoreto
metalurgico. A fiuoragdo de UF, & uma reacdo heterogénea cuja eficiéncia depende
grandemente das condi¢cBes de contato das fases. Uma alta porosidade do s6lido e uma grande
drea especifica favorece uma reacdo mais rdpida; contudo, devido a natur..a aitamente
exotérmica do processo, é possivsl sdbre-aquecimento, com conseqiiente fusio do material. O
UF, de qualidade metaltrgica é também adequado para a preparacdo de UF, devido as suas
propriedades fisicas?2.20.42.18

11.2 - Etapas do Processsmento

A jinha de processamento de urinio, desds o concentrado bruto até o UF,, ¢ sua
utilizagdo na obten¢do de uranio metélico e de UF, compreende as seguintes etapas (Figura 1):
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Linha gers| de processamento do urinio, do concentrado bruto ao tetrafluorsto de urinio.
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i) Purificagio do urdnio - é realizada em duas etapas principais: dissolugdo écida do
concentrado de uranio, obtendo-se uma solugdo de uranilo. geralmente o nitrato
de uranilo, e a sua purificacdo, a qual pode ser efetuada por extragdo com
solventes, por troca idnica ou pela precipitagio do acido peroxiuranico. O nitrato
de uranilo com pureza nuclear pode ser utilizado diretamente na preparacdo de
6xidos de uranio ou é convertido em um composto intermedidrio, principalmente
o diuranato de amonio {DUA) e o tricarbonato de amonio e uranilo, sem afetar, na

medida do possivel, o grau de pureza
alcancadozz'”'13'19'32'1'3'29'14'6'2'21'37'30'4 '

20) Preparagio de UO; ou U;0, - esses 6xidos sdo obtidos por desnitracdo do nitrato
de uranilo purificado ou por decomposi¢do térmica de diuranato de amdnio, dcido

peroxiuranico ou tricarbonato de amoénio e uranilo, em presenca de
a'.22,33,34,8,9,24,25

39) Preparagdo de UO, - efetuada por reducdo de UO; ou U304 com hidrogénio,
amodnea craqueada ou uma mistura sintética de hidrogénio e nitrogénio, ou por
auto-reducdo ou redugdo direta do diuranato de amonio ou do tricarbonato de
aménio e uranilo?2.208

4°) Preparagdo de UF, - pe'a reagdo de UO, com o fluoridreto (HF) ou outros agentes
fluorados.

59) Preparagdo de uranio metdlico e de UF.
a) O uranio metalico é obtido pela redugdo do UF, com célcio ou magnésiozz.
b) O UF pode ser obtido pela reagdo de UF, com fluor elementar ou halogenetos
de fluor; e pela reagdo de uranio metélico {ou outros compostos de uranio) com
fluor elementar??.

11.3. Preparagdo de Tetrafluoreto de Uranio

Na preparacdo de UF, existem duas linhas principais: uma aquosa, baseada na
precipitacdc de UF,, o qual é praticamente insolivel em &gua, a partir de solucdes de
compostos de U-1V,

U** (ag) + 4 F(aqg) > UF,

@ outra envolvendo reagdo de varios cornpostos de uranio, particularmente o UO,, com agentes
fluorados gasosos, a elevadas temperaturas, por exemplo:

UO) + 4 HF » UF, +2H20
11.3.1. Preparagdo de UF; por via aquosa
O processo consiste essercialmente em reduzir solugdes de fluoreto, cloreto ou sulfato de
uranilo para o estado tetravalente e precipitar o UF, pela adicdo de acido flucridrico. Vérios

compostos de urdnio tdm s;do empregados como material de partida, bem como uma variedade
de agentes redutores. Um dos processos utilizados consta das seguintes reacﬁeszaz



N32U207 +6HCI—>2 UOzClz +2NaCi+ 3 H20
UO: Clz + SnC|2 + 4 HCI —» UC|4 + SnC|4 +2 Hzo
JCly +4 HF = UF, + 4 HCI

O UF, quando preparado de solugcGes aquosas freqientemente contém grandes
quantidades de oxicompostos

11.3.2. Preparacdo de UF, usando agentes fluorados gasosos
11.3.2.1. Preparagdo de UF, por fiuoridretagdo de UO,

Neste caso, primeiramente o UO; é reduzido com hidrogénio e o UO, resultante é
tratado com HF anidro a pressdo atmosférica,

UO, + H, = UD, + H,0
uo, +4HF_’UF4+2H20

Na utilizagdo de U305 como material de partida, apos redugdo por H, nas condigGes
normalmente empregacas para o UO; (650-680°C e pressdo atmosférica), obtém-se um produto
de composi¢do UO,,;4 ou UO; 6UO,, o qual quando tratado com HF produz uma mistura de
UF, e UO,F,26:

U0, 6U0,; +26 HF - UO,F, + 6 UF, + 12 H,0
11.3.2.2. Preparagdo de UF, por reagao de UO; com NH; e HF gasoso

Esse processo consta apenas de uma etapa e consiste na passagem de NH; e HF pelo UO,
a 500-750°C. A reagdo é muito répida e produz UF, de alta pureza, sendo que, do ponto de
vista da conversdo, o procedimento NH; -HF é superior ao Hz-HFzs.

11.3.2.3. Preparacao de UF, pela reagao de 6xidos de uranio com hidrocarbonetos fluorados
(Freon) a altas temperaturas

Muitos o6xidos de metal podem ser convertidos a fluoretos por reagdo com
hidrocarbonetos fluorados. Foram estudados?® reagoes de UC,, UO; e U304 com Freon 11
(CCI3F), 12 (CCI;F,), 21 (CHCI,F), 113 (C,Cl3F;), 114 (C,Ci,F,4) e refrigerante
C-716 (C,F, &) e verificaram que a preparacdo com mais sucesso foi aquela que usou UQ; com
Freon114 a700°C. Outro UF, de boa nualidade foi prepa,ado pela reagdo de Freon 12 com
UO,, mas o produto era menos denso que o obtido de Freon 114 e freqliientemente aderiu aos
botes de reacdo (grafite).

§1.3.2.4. Preparagdo de UF, a partir 7@ urdnio metalico ou de UH, por fluoridretagéio a ultas
temperaturas

Uma técnica de preparagdo de UF, a partir de uranio metélico utiiiza duas reagles
consecutivas:



U+3/2H, > UH,
UH, + 4HF > UF, + 7/2 H,

Primeiramente o uranio metalico é convertido em hidreto a 250°C, e depois a UF, a
200°C. O UH, decompde se a 500°C, e isso é aproveitado para se ter uma boa conversdo a UF,,
tratando o com FF a essa temperatura28

11.3.2 5. Preparacdo de UF, pela rea¢do de UO, com bifluoreto de amdnio

O processo utilizado pelos belgas é desenvolvido da seguinte maneira2?:

a) Reducdo do UO, com H, a 600°C,

b) Reagdo de UO, com NH,HF a 150°C,
2 UO; + 4 NH4HF > 2 NH,UF, + 4H,0 + 3 NH,

c) Decomposigdo do NH, UF a vacuo e 500°C,
NH,UFs = UF, + NH4F

Para recuperar parte do reagente utilizado (NH; HF), faz-se a reagcdo do NH,4F liberado na
ultima rea¢do com HF

i1.4. Propriedades do UF,

0O UF, é um solido cristalino verde, podendo ser considerado quimicamente uma
substancia estdvel. Em suas propriedades fisicas assemelha-se a outros fluoretos tetravalentes,
principalmente 2rF,, HfF, e ThF,; as diferengas quimicas surgem principalmente pelo fato de
0 urdnio poder existir num numero de estado de valéncias diferentes, enquanto que os trés
outros elementos s3o exciusivamente tetravalentes em seus fluoretos28.

Na Tabela | estdo resumidas algumas caracteristicas mais importantes do UF,

Tabela |
Algumas caracteristicas importantes do UF,

Estrutura cristalina [ monoclinico simétrico com
12 moléculas por unidade
de celula (a)

Parametros de reticulo a; =12,79+ 0,06 A
2,=1072+t 0,056 A (a)
a;= 839+£0,05/

2 =126° 10" £ 40’

Massa especifica (g/cm?) 6,70 £ 0,10 (b)

Ponto de fusdo (°C) 960 + 5°C (a)

Condutividade térmica (cal/cm seg) 0,0047 + 4,3% a 60°C (a)

Calor especifico (cal/mol °C) 28,10 a 298,16°K (a)

Calor de formagdo (kcal/mol) -443 2 298,15°K (b)

Energia livre de formagdo (kcal/mol) -421 a2 298,15°K (b)

Entropia (cal/mol °C) 36,1 a 298,15°K (b)

Fonte: (a) Referércia 28

(b) Referéncia 20




11 5 Cinética da Reagéo de Fluoridreta¢do de UO,

A velocidade pela qual uma dada amostra de UO, reage com HF e grandemente
influenciada pelas suas propriedades de estado solido (area especifica, granulometria,
porosidade), além das impurezas contidas no material de partida A velocidade de fluoridretagdo
procede mais rapidamente a medida que a temperatura ¢ elevada; entretanto a temperaturas
acima de 350°C, :nicia-se um processo de sinterizacdo da camada de UF,, o que pode trazer
sérias limitagdes de conversdo, conforme o n:vel de temperatura

O efeito da sinterizacdo é muito mais importante na etapa de fl.oridretagdo uma vez que
o fluoreto tem ponto de fusdo mais baixo que o 6xido A sinterizagdo ocore a uma velocidade
determinada pela temperatura do sohido e também pelc tamanho intrinseco de partfcula e
estado de agregacdo do material de partida

0 U0, obtido pela calcinagdo de DUA e reducdo do UO; produzido consiste de grandes
agregadoc de particulas pequenas com uma area especifica relativamente grande. A
fiuoridretagdo é muito rdpida a baixas temperaturas, mas para temperaturas onde a sinteriza¢do
é evidenciada, observam se quantidades relativamente grandes de UO, ndo reagidos22'33.

Completa fluoridretacdo de UD, se processa mais rapidamente quando as condicGes de
reacdo escolhidas minimizam a sinterizacdo do agiomerado e o embolotamento do leito.
Retardando a reagdo durante a sua fase inicial de conversdo, o calor de reagdo pode ser melhor
dissipado e a temperatura dos sélidos impedida de aumentar acima da temperatura do fluxo de
gés, minimizando o processo de sintenzat;e'io'31

Foram estudados metodos para aumentar a reatividade de UO, ndo reativo ou pouco
reativo. A ativagcdo de agregados de UO, foi obtida somente com a redugdo do tamanho de
partfcula até aproximadamerte o tamanho do cristalito. Alem disso, sucessivas reagoes de
oxidagdo c» U0, a U;04, seguido de reducdo a baixas temperaturas, produzem UO, muito
reativo. A reatividade do prcduto depende do tempo e da temperatura da reagao de oxidac507

A presenga de certas impurezas tais como SO, ~ e NH," apresentam um pequeno

aumento na reatividade do UO, na fluoridretagao3® 23, e outras impurezas, tais como Na" e K',

produzem um efeito inibidor podendo afetar seriamente a complementacdo da reaq:'a'o1 0

A presence de outros oxidos, tais como UO; e U; 04, ddo origem a reagdes colaterais,
produzindo o fluoreto de uranilo??

A Tabela || apresenta as caracter(sticas termodindmicas de algumas reacdes de interesse na
preparagdo de UF, pela fluoridretagdo de UO,

11.6. Qualidade do Produto da Fluoridretagdo

Existem vdrias condicdes de operagdo mais ou menos independentes, que podem variar
afetando a qualidade do produto da fluoridretagdo. Os fatores mais comuns neste caso sé'o;
variaco do tipo ou qualidade do UO,; variagGes fisicas que podem aumentar a corroséo ou
erosfo ¢ dificuldades mecanicas resultando na exposicdo do interior do reator ao ar



Tabela |1
Caracteristicas termodinamicas de reages de importancia na produgao de UF422
r“ (]
AH° AF
REACAO Kcal/at.g U Kceal/at.g U

25°c |[e00°c | 25°C ! 20°C
UOz(s) + 4 HF ) T UF i * 2H20y, -432 | -#1,3[-312(- 70
UOg(s) * 2 HF () T U0 F5 ) * Ha0yg) -298 | -29.6| -21.1| - 47
1/3U50g,) +8/3 HF(g) >2/3U0,Fyy + 1/3UF,, +4/3 Hzo(g) -304 | -291] -208)~ 2,3
UFa(s) + 112 054g) = 1/2 U0 Fy ) + 172 UF gy - 60 -75 02| 16

A qualidade do UQ, e talvez o mais importante efeito na qualidade do UF,. A maioria
das impurezas presentes no UO, pastardo para o UF,, e desde que o UO, utilizado seja
nroveniente de uma redugdo incompleta do UO;, causaré a presenca de UO; e/ou U3Oy no
UO,, os quais refletirdo diretamente no UF, aparecendo como UQO, F;,, neste caso umn produto
indesejavel. A causa mais comum de uma mudanca do tipo de UO; é uma mudanca no tipo do
UO, utilizado. As varia¢Ges do tipo de UO, podem ocorrer simplesmente com pequenas
diferengas no procedimento de preparagdo do UQ,; tempo de aquecimento, temperatura de
aquecimento, guantidade e tipo de aditivo (ex: sulfato) ou combinacOes dessas varidveis. A
temperatura de reducdo do UO; também corresponde a um importante fator da reatividade do
UO,. Se for utilizada uma temperatura muito baixa, resultara reducio incon,nleta, causando
um aumento no teor de UO, F; no UF, .

impurezas metalicas no UO; podem ocorrer ou porque estdo no UO, ou introduzidas
pela corrosao ou erosdo do reator,

A presenca de UO,F, no UF,, além de ser consequente Je uma redugdo incompleta de
UO;, pode ser também devido a hidrolise do UF, e oxidacdo do produto de hidrdlise e reacdo
de UF, com oxigénio, sendo esta a menos provédvel de acontecer.

O UF, para ser utilizado na preparacdo de uranio metalico deve apresentar baixo teor em
oxicompostos (fluoreto de uranilo e 6xidos de uranio, estes caracterizados como ‘‘insolGvel em
oxalatn de amdnio'-1.0.A.). Segundo os padrdes canadenses?3 o produto da fluoridretagdo
deve conter no minimo 98,8% em UF,, um médximo de 0,7% am UO,F, e 0,5% em |.0.A,,
além de apresentar densidade batida de aproximadamente 3,4 g/cm>. Para uso na preparagdo de
UF4, o teor de UF, no produto da fluoridretacdo ndo é fixo, dependendo principaimente do
balango econdmico antre o custo de HF e de F, requerido para converter ¢ tetrafluoreto a
UF,. De acordo com os dados apresentados pela Mallinckrodt Chemica! Works4? s3o feitas as
segirintes limitagdes para o produto da fluoridretagdo, em reatores de leito fluidizado de dois
estdgios, a ser usado na preparagdo de uranio metdlico: UF4 = 96,5% min., U0, F, = 2,3% méx.
el O.A.=12% méx. Para o UF, esse relatério ndo faz nenhuma restricdo para o UF,, mas
produtos da fluoridretagdo contendo até cerca de 5%eml.0.A. e 4% em UQO,F, podem ser
utilizados na fluoragdo, isto é, na transformacdo de UF, em UF 4 com fluor elementar.



11 6.1 Analises tipicas de UF,

"United States Atomic Energy Commission”’
Laboratorio de New Brunswick (valor médio)22

“Metal Grade”
UF, ....... .. . .. .968%
IOA . c s 1,0%
Uo,F, . . .. Co o 2,0%
Densidade batida .. . ...... . .. 35 glem®
Impurezas {(ppm sobre U)
Fe .. ... .. .35
N 15
Cr.. 6
Cu..... 3
“Atomic Energy of Canada Limited””
Refinaria de Port-Hope43
"Metal Grade”
UFs .- .. . ... 98,8%
LOA .. ... .. .. . ........ 05%
UOyFy oo o .. 0%
Densidade batida .. . . . . 34 g/cm®
Impurezas (ppm sobre U)
Cd . ... . 01
Cr . R [ ¢]
Fe ... ....60
Mn. . . .3
Ni S . 100

11l Parte Experimental
II1 1. Equipamento Empregado
1il.1.1. Critérios para a escolha do equipamento

Um dos objetivos do presente trahalho, é a aquisicdo de dados e experiéncia suficientes
para a instalagdo de urna unidade re preparagcdo de UF,, em regime descontinuo, com
capacidade de cerca de 20 kg de DUA, por batelada Essa unidade, denominada Semi-piloto,
servird para o treinamento de pessoal no manuseio do fluoridreto e a assimilagdo da tecnologia
de preparagdo de UF,, e também, para a producdo de uma certa quantidade de UO, e de UF,,
a serem usados nas operacdes iniciais da unidade piloto em regime continuo

A preparacdo de UF, por processo em batelada poderia ser economicamente nao viédve!,
mas nNo nosso caso isso se justifica, em funcdo dos objetivos mencionados acima.

Pruviu se inicialmente a possibilidade de desenvolver um processo em batelada de modo



10

que fosse possivel realizar as duas etapas, isto e obtencdo do UO; e de UF,. simultaneamente.
Das diversas possibitidades, optou se pela utilizagcdo de um reator de leito estatico, construido
em inconel?® 2827 devido a sua resisténcia aos reagentes utilizados (NH, e HF), dentro das
condigdes previstas para a execucao das operagoes

11§.1.2. Montagem da instalacio em laboratorio
Essa unidade de preparacdo de UF, (Figura 2} consta de:

a) Sistema de alimentacdo de gases - compGe se de uma bateria com trés cilindros, para
N., NH; e HF A alimentagdo dos gases foram contrc.ados por meio de
manometros diferenciass. Na tinha de HF ha um despolimerizador para o
rompimento do ootimzro (HF) em HF

b) Sistema de reagdo - constiturde por um reator cilindrico de inconel (Figurz 3), com
capacidade pera 1 kg de D'JA, inserido num forno elétrico A distribuigdo das gases
no interior do reator e feita em sua parte inferior por meio de uma placa perfurada,
a fim de promover um methor contacto entre os mesmos e os solidos reagentes. A
medida de temjeratura da reacdo & feita por meio de um par termoelétrico de
crome!-alumel coiocado no centro do reator e isolado dos reagentes por um tubo de
inconel fixado na tampa do reator

¢) Sistema de condensagdo - a agua formada nas reacdes € condensada em um
condensador de inconel e coletada numa proveta de poliprop'zno

d) Sistema de absor¢do Je gases constituido por 3 frascos de PVC ligados em serie; os
gases provenientes das reacdes de calc'nagdo de DUA e de reducdo do 6xido obtido
sdc borbulhados numa solugdo de H,SO, 1M. e os da reagao de fluoridretagao sao
borbulhados em NaOH 1M.

Na etapa de fluoridretagdo os gases, apos passarem por esse sistema de absorgao, passam
ainda por uma coluna contenao resina anidnica !R OH) colorida com fenolftale'na, servindo
como detector dos ultimos tragos de HIF eventualmente ndo absorvidos pelo NaOH, que é
ingicado pela mudancga de cor da resina, de vermelha para amarela.

111.2 Reagentes
111.2.1. Diuranato de amonio (DUA)

O DUA utilizado ¢ proveniente da Usina Piloto de Purificacdo de Uranio da
CEQ IEA9, precipitado de solugdo de nitrato de uranilo de pureza nuclear, purificado por
extracao com solvente

O DUA era comuinente precipitado a pH 77,56 em batelada, » qual fornecia por
decomposigdo térmica, um UO; com rigidés mecanica inadequada para ser utilizado em reatores
de leito mével Apods uma série de estudos experimentais, por parte da equipe responsavel,
chegou-se 38 concluso de que um dos requisitos fundamentais para solucionar esse problema,
dentro das disponibilidades atuais, seria o de proceder-se a precipitagdo do DUA a pH4 A
Tabela Il mostra uma analise tipica desse material.
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Tabela {11

Anilise tipica do diuranato de amdnio utilizado nas experiéncias de obtencao de UF,

pHdeprecipitagdo ... ...... . ... ... ... ... T X 11
Teordeurdnio (%) . ... . ... . e e e 68,98
Teor deurdnio (em U30g) (%) ... ... ... .. . ... ... ... ... 81,35
Teordeuranio (emUO;) (%) .. ... ... . o i i i e 82,89
Teor de NH3 (%) . e e e c...3,0
Massa especifica (g/cm’) ... . . . e 4,95
Densidade solta {(g/cm”) ... . .. .. ... 09
Densidade batida (g/cm® ... . ... .. ... 1.2
Area especifica (m2/g) .. .. . e 0,7%
Impurezas quimicas (ppm/U, madx.)

Al L. e e e e e e e 4

Bi . e e 1

= 0,2

Cd . e e e e 0,1

Pb . e e 1

O 0,5

O 3

122 T 1

Fe .14

P e e 50

Mg . 2

Mn e e 1

Mo o e 6

NI e 2

Ag . ... e S ¢

Th . R |

Voo e e 1

74 4 .50

S 30

111.2.2. Amonea (NH,)
Fornecida em cilindros de ferro, na forma liquefeita, pela Usina Colombina, Sdo Paulo.
111.2.3. Fluoridreto (HF)

Fornecido pela Du Pont do Brasil S.A. e com as seguintes especificagBes:

Acirez total como HF = 99,8%

Impurezas: H,S0, = (0,05% max
H;0 = 0,05% méx
H,SifF, = 0,05% mdax
S0, = 0,25% méx
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111 3. Caracterizagio dos Produtos da Fluoridretagao
11l 3.1. Determinagoes analiticas

Urénio total . em DUA. UO,, U;0:. UOQ, e UF,, feite por volumetria, por métodos em
praticana CEQ | EA Fazse a dissolugdo completa do material; no casc de ser produto da
fluoridretacdo, hd necessidade de eliminar o fiuor, alem de eventual matéria organica, e depois
determinase o teor de uranio por titulagio com dicromato de potéssio36'12. Algumas
determinaces podem ser feitas gravimetricamente, dependendo da situagdo, por calcinacdo do
produto diretamente a U; 0,

Relagdo O/U fo: determinada por metodo estabelecido naCEQ -1 E AlS

UO,F, a determinagdo de UO,F, em UF, baseia se na solubilidade do fluoreto de
uranilo em alcool® Apos a evaporacdo do alcool e destrui¢do de eventual matéria organica, 0
urénio é determinado volumetricamente por titulacdo com dicromato de potassio.

UF, e UO, essas determinacdes sdo feitas apos a extragdo seletiva do UO; F; com
alcoo! Q residuo (UF, + UQ,) e tratado com oxalato de aménio, no qual apenas o UF, é
solavel'® O residuo {UO, e eventualmente UO; e U3;04) € lavado, calcinado e pesado como
U; 04 No filtrado determina se o uranio para o conhecimento do conteudo de UF, na amostra,
ou por titulagdio com dicromato de potassi036'16 ou evaporando a solugdo e calcinando a
U;Os

111 3 2. Determinagdo da massa especifica e densidade aparente

Massa especifica obtida pelo método pucnométrioo“. baseado na determinacdo do
volume de uma massa conhecida de po imerso em liquido de massa especifica conhecida.
Utilizou se o tetracloreto de carbono

Densidade aparente - a densidade solta foi obtida de acordo com o método padrdo
{Norma ASTM B212-48)5, que consiste em encher, sob condigdes determinadas, um recipient2
de volume conhecido (25+ 0,05cm’) com o po e pesar essa auantidade, calculando-se em
seguida a relacdo massa/volume Para essas determinagdes as amostras foram peneiradas e
utilizando-se a fracdo compreendida entra 60 e 120 ‘'mesh” A densidade batida foi obtida pelo
método classico, que consiste em colocar uma quantidade conhecida de po numa proveta
graduada, deixando a cair livremente 20 vezes, de uma altura de 15 cm, sobre uma base de
corti¢a, calcutando se em seguida a relagdo massa/volume Utilizou-se uma proveia de 25 mi de
capacidade e aproximadamente 10 g de material

{1l 4. Procedimento Experimental

As operagOes de preparacdo de UF, foram executadas utilizando-se 1 kg de DUA por
batelada O procedimento experimental obedeceu o seguinte esquema:

a) Calcinagdo de DUA -aquecese o DUA, em velocidade controlada, até uma
determinada temperatura, que e entdo mantida constante durante 80 minutos para
que a calcinagdo esteja seguramente completa
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b) Redugéo do oxido obtidc na calcinagdo - primeiramente ajusta se a temperatura do
leito de reagdao para a qual se processara a reducao, e inicia se a injegao de NH3 sob
vazao controlada, durante um tempo determinado

c) Fluoridretagdo do UO, terminada a reducdo, faz se a eliminagdo do excesso de
NH;, com auxilio de N, e ajustando a temperatura para a qual se processara a
reacdo Iniciase a almentagdo de HF em vazao controlada e por tempo
determinado Uma vez terminada a operagdo, procede se a eliminagdo do excesso
de HF com N, e refriamento do materia! obtido

Devido a sua alta reatividade, o UO, obtido oxida se rapidamente em presenca de ar apos
sua remoc¢ao do reator, sendo necessario proceder se a sua estabilizacdo a fim de possibilitar a
determinagdo das suas caracteristicas fisicas e quimicas. Essa estaw lizagdo pode ser efetuada de

duas maneiras8 :

a) Aquecendo o produto obtido na reducdo durante 1 hora a 800°C em atmosfera
inerte (N,).
b) Mantendo o oxido obtido sob atmosfera inerte (N, ) durante o resfriamento.

111.6. Estudos das Variaveis Experimentais

Com a finalidade de determinar as melhores condigdes de preparagao de UF,, foi
estabelecida uma programagdo por meio da qual estudou se os seguintes parametros:

a) Caracteristicas do UQ, relagdo O/U e area especifica
b) Temperatura de fluor:dretagdo
¢} Relagdo HF/UO,

d) Tempo de fluoridretacdo
Segundo as especificagGes canadenses®>, o UO, aser utilizado na fluoridretagdo, deve
apresentar uma relagdo O/U maxima de 2,03 Quanto maior for essa relagdo, maior sera o teor
em U0, F, no produto da fluoridretagao

A reatividade do UO, esta relacionada com sua area especifica e com a temperatura na
qual é desenvolvida a fluoridretacdo, dai a necessidade de verificar o comportamento dosdivers
pds de UQ,, para uma determinada faixa de temperatura de reagdo com o HF

Como este estudo foi desenvolvido considerando um reator de leito estatico (regime
descontinuo), torna-se necessarto a admissdo de um excesso de gas reagente (HF) para se obter
uma completa conversdo, observando se, tambem. o tempo requerido para essa reacdo. Uma
reacdo muito rapida, principailmente em sua fase tnicial, podera provocar um aumento muito
grande na temperatura do leito (reagdo exotérmica), e como conseqiiéncia pode ocorrer uma
elevad? taxa de sinterizagcdo do 6xido, dimmnuindo assim o rendimento da reagdo

111.6.1. Efeito da temperatura de fluoridretacdo e da area especifica do UO,

A relagdo O/U e a area especifica do UQO, estao diretamente relacionadas as temperaturas

de calcinagdo do DUA e d~ redugdo do oxido obtido a UO,, como pode-se observar nas
Tabelas IVeV
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Tabela IV

Obtengéo de UO, a partir da DUA, . rilizando-se a:ndnea craqueada com agente redutor.
Tratamento do UO, a 800°C durante 1 hora apos a roduc;io“‘8

TEMPERATURA TEMPERATURA RELACAO AREA (2
CALCINACAO REDUCAO o/ ESPECIFICA
°’c °C m? /g
S AU SRS

450 2,50 0.66

450 600 2.05 0.50

750 202 0.40

500 2.05 0,83

500 550 2.05 0,76

600 2.04 072

550 2.03 0.73

550 600 2,03 0,70

450 2.50 0,82

600 600 2.03 0,64

750 2.02 0,52

450 2.48 0,76

750 600 2.02 0,65

750 2.02 0,54

Tabela V

Obtengdo de UO, a partir de DUA, utilizando-se amonea craqueada como agente redutor.
Resfriamento do 6xido reduzido na presenca de nitrog&nio384

TEMPERATURA TEMPERATURA RELACAO AR_EA {a)
CALCINACAQO REDUGAO o/U ESPECIFICA

°C °c m? /g

600 2,03 0,73

650 2,03 0,60

700 2,02 0,49

300 710 2,02 0,46

720 2,02 0,44

750 2,01 0,40

800 200 0,35

600 2,02 0,66

450 730 2,01 0,50

J 750 2,01 0,49

(a) Area especifica determinada pelo Metodo Fischer
(Coordenadoria de Metalurgia Nuclear | E A)
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Este estudo concernents ao efeito da temperatura de fluoridratacdo e sua relagdo com a
area especifica do UOQ, foi dividido em 3 séries de experiéncias.

Séria A - escolheram se as temperaturas de 450, 600 e 750°C e foram feitas as possiveis
combinacGes entre as 3 reagOes

Série B - Foram selecionados, dos estudos de preparacao de U0238, apenas os procedimentos
que fornaceram Oxidos com alta area especifica e baixa relagio O/U. A
flucridretagdo foi desenvolvida em teperaturas de 550 e 600°C, com o objetivo de
observar o teor de fluoreto de uranilo no produto final, ja que o mesmo sublima a
cerca de 540°C quando na presenga de HF' 7.

Para essas duas etapas de experiéncias foram utilizados os oxidos especificados na Tabela
V.

Série C - Fez-se um estudo mais detalhado da relagdo existente entre a area especifica de UO, e
a temperatura de fluoridretagdo, utilizando-se as informagdes obtidas nas duas
séries anteriores e os resultados concernantes a preparagao de UQ, 38 para essa
etapa foram utilizados os 6xidos especificados na Tabela V.

Nas experiéncias relativas a essas 3 séries utilizaram-se 1000 g de DUA por batelada,
excesso de 100% de HF sobre o estequiométrico e tempo de fluoridret~¢do de 4 horas.

111.5.2. Efeitos do excesso de HF e do tempo de fluoridretacdo.

Como o contacto gas-solido é muito deficiente em reatcres de leito fixo, ha necessidade
de se utilizar um excesso de gas reagente”, Além disso, o estudo do tempo de reacdo ¢
importante a fim de evitar c processo de sinterizagao das particulas de UQO,, evitando uma
reacdo muito violenta, principaii.-ente em sua fase inicial. Para esta etapa, selecionou-se uma das
experiéncias da Série C que apresentava transformacdo de UO, a UF, acima dc 99%, e
variando-se o excesso de HF em 50, 75 e 100% sobre o estequiométrico e o tempo de
fluoridretagdo em 2, 4 e 6 horas, para cargas de 1000 g de DUA

111.6. Estequiometria das Reacoes

Para o balango ertequiométrico da: reagoes aiie tomam parte na preparacao de UF,, por
fluoridretagdo de UQ,, obtidc de DUA, ndo se cogitou o aproveitamento de NH; contido no
DUA.

O DUA utilizado possui 68,98% de uranio (Tabela I11).
111.6.1. Preparagdo de UO,

Para efeito de cdlculo admitiu-se que os 6xidos obtidos por calcinacdo de DUA entre 300
e 400°C apresentam a composicdo do UO, e a partir de 450°C a do U, O4.

Considerando-se 1000 g de DUA com 68,98% de uranio, obtém-se 828,9 g de UO, ou8135¢g
de U, 04, portanto,
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UO; + 2/3NH; — U0, + H,0 + 1/3N,

Reagentes: UQ; — 8289 ¢

NH; — 328¢g
Produtos: UO, — 782,54

H,0— 522¢

N, — 270¢g

U305 + 4/3NH3 - 3U02 + 2H20 + 2/3 Nz
Reagentes: U; 03 — 813,5¢g \,

NH;, — 219g¢g AN
Produtos: U0, —7825¢g

H;O - 34,89

Nz - 18,09

111.6.2. Preparac¢do de UF,
UO; + 4 HF —- UF4 + 2H20

Reagentes: U0, — 782,5¢g
HF —2319¢

Produtos: UF, —910,0¢
H,0—104,3¢g

Na Tabela V| estdo especificadas as vazdes calculadas de HF relativas aos excessos de HF e

tempos de fluoridretacdo considerados.

Tabela VI
Alimentagio de HF

EXCESSO TEMPO DE VAZAO CALCULADA
DE HF FLUGRIDRETACAO DE HF
% h a/h

2 174,0

50 4 870
8 58,0

2 203,0

75 4 1015
6 67.7

2 232,0

3 154.7

100 4 116,0
8 773
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i1l 7. Resultados e Discussac

Como foi visto, o desenvolvimento das experiéncias consistiu de duas etapas
principais: 1} estudo da reatividade do UO, em funcdo de sua drea especifica e da temperatura
de fluoridretacdo, e 2} estudo do excesso de HF e tempo de fluoridretagao.

Na primeira fase de investigagdo procurou-se observar a influéncia da drea especifica do
UO, em relacdo a temperatura de fluoridretagao. Essa etapa caracterizou-se por uma seqiiéncia
de experiéncias divididas em 3séries. Na primeira (Série A) as temperaturas usadas para as 3
reacdes, calcinagdo, reducdo e fluoridretagdo, foram 450, 600 e 750°C, em suas possiveis
combina¢des (num total de 27 experiéncias); na segunda série (Série B) fez-se a fluoridretacdo a
550 e 600°C de UO, com alta area cspecifica e baixa relagdo O/U. Nessas duas séries utilizou-se
a técnica de estabilizar o 6xido obtido na etapa de redugdo por aguecimento a 800°C por
1 hora. As observacdes efetuadas nessas duas séries de experiéncia, e mais os resultados obtidos
nos estudos de preparagao de UO,38 conduziram 3 realizacdo de uma terceira série (Série C),
ainda estudando a reatividade do U'0O, em funcdo de sua 4rea especifica e da temperatura de
fluoridretacdo. Nessa série rdo se fez o aquecimento do UO, a 800°C ap6s a redugao.

Apos acertadas as condi¢Bes e fluoridretagdo, iniciou-se uma nova série de experiéncias
{Série D) a fim de estudar a quantidade de HF necessaria para a transformacdo desejada, e o
tempo requerido para a fluoridretacdo.

IH.7.1. Condigbes de operagao
Segue se andlise dos resultados experimentais obtidos em escala de laboratorio.
111.7.1.1, Série A
Pelos resuitados obtidos nesta série de experiéncias observa-se que:
A} O aumento da drea especifica do UO,, para uma mesma temperatura de
fluoridretagdo, acarreta num aumento do teor de UF, no produto, até atingir um
méximo, e a partir desse ponto ha uma diminuicdo no rendimento da reagao,

possiveimente devido ao processo de sinterizacdo das particulas de 6xido que
comeca a se evidenciar (Tabelas VII, VIll e IX e Figuras 4, 5 e 6).

Fluoridretagdo a 460°C - para UO, com 4rea especifica entre 0,41 e 0,48 m? /g, observa-se um
rendimento superior a 98% (Figura 4).

Fluoridretagdo a 600°C - rendimento superior a 98% quando utiliza-se U0, com édrea especifica

entre 0,41 e 0,61 m?/g. Para éxido de 4rea especifica entre 0,43 e
0,50 m? /g, o rendimento é de aproximadamente 98% (Figura 5).

Fluoridretagdo a 760°C - rendimento maximo inferior a 60% (Figura 6).



Tabels VII
Fluoridretacdo de UO, a 450°C (Massa de DUA = 1000 g}
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DIOXIDO DE URANIO | PRODUTO DA FLUORIDRETAGAO
Temperat. | Temperat, | ~_ . i R Condens.
Colcinacdo | Redusdo | Area Esp. | Relacio |Massa |UTotal| UFs |UO,F, | LO.A, | Fluorid
c c m/g o/ g % % % % mi
450 750 040 2,02 o011 | 76,05 | 9743 | 008 | 2,49 183
450 600 0,49 2,05 928 | 7608 { 9425 | 362 | 213 182
600 750 052 2,03 932 | 7625 | 9556 | 034 | 4,10 186
750 750 054 2,02 925 | 76,75 | 8835 | 388 | 7.77 190
600 600 0.64 203 905 | 76,77 | 75,36 | 19,23 | 5,41 188
750 600 0.65 2,02 935 | 76,74 | 68,39 | 2646 | 5,15 186
450 450 0,66 2,48 922 | 7683 | 6774 | 26,33 | 5,93 189
750 450 0.76 2,50 915 | 7674 | 5584 | 40,82 | 3.34 184
600 450 082 2,49 900 | 7693 | 47.38 | 49.18 | 3.44 185
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Figura 4

Fluoridretagdo de U0, a 460°C
Rendimento da reacéo
Efeito da drea especifica do UO, em relag¢do a temperatura de fluoridretagdo
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AREA ESPECIFICA UOp(m2/q)

Figura 5

Fluoridretagdo de UO, a 600°C
Rendimento da reagdo
Efeito da 4rea especifica do UO, em relagao a temperatura de fluoridretagao

Tabela VII
Fluoridretagéo de UO; a 600°C (Massa de DUA = 1000 g)
. RN S AR
DIOXIDO DE URANIO PRODUTO DA FLUORIDRETACAO
Temperat. | Temperat. | — ~ o el condens
Calcinacdo | Redugdo | 4, Esp. | Relacdo | Massa [U Total| UF4 |UO2F,1 10A Fiuord
°c °c m’/g o/ g % % % % mi
(S S —— RSN SR ION AON SRR S e
450 750 (40 2.02 897 76,20 | 96 33 0.26 341 185
450 600 049 205 932 7584 | 99.15 0.08 077 177
600 750 052 2,03 921 76.20 | 96.53 028 319 184
750 750 054 202 923 76,66 | ©3.35 0.01 6.64 189
600 600 064 203 921 7797 | 8109 165 | 17,26 197
750 600 065 202 905 78.28 | 77,80 2,31 19 .89 198
450 450 066 248 897 7825 | 77.21 3.17 19,62 198
750 450 076 250 895 7760 |} 53,62 | 35,13 | 1125 193
600 J 450 J 082 249 897 7848 | 42,60 | 4018 J 17,22 197
e e . POV U PN S —— L - e - - - [, e .
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Tabela IX

Fluoridretacéo de UO; a 750°C (massa de DUA = 1000 g)
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DI10XIDO DE URANIO PRODUTO DA FLUORIDRETAGCAO
Temperat. | Temperat. Condens.
3 a Fluorid.
Cotcinaglo | Reducd | £vaEsp. | Relacio | Messa [UTowl| UFs (UOsF,| 1oA. | FUO
c c m®/g o/u g % % % % mi
450 750 0,40 2,02 853 |8265| 4442 | 006] 5552 210
450 600 0,49 2,06 889 |80,83| 5885 | 004| 4111 205
600 750 0.52 203 868 [8108}| 57,13 | 023| 4264 206
750 750 0,54 2,02 855 [8144( 5435 | 005 4560 207
600 600 064 2,03 861 [8249]| 4523 | 089| 5388 209
750 600 065 2.02 835 |83,11 ) 3904 169 | 5927 21
450 450 0,66 248 857 |8340) 3325 | 609| 6099 212
750 450 0,76 250 843 (8526} 11.14 | 13,03 75.83 216
600 450 082 2,49 838 |8566} 650 | 1497! 7853 217
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Figura 6

Fluoridretagdo de UO, a 750°C
Rendimento da reagao
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B) Para fluoridretacdo a urra mesma temperatura, de 6xidos com mesma relagdo O/U,
verifica se um aumento no teor de UO,F; no produto com o aumento da drea
especifica do oxido utitizado. Para um mesmo 6xido, o aumento da temperatura de
fluoridretacdo acarreta uma diminuicdo no teor de fluoreto de uranilo,
principalmente quando se consideram temperaturas absixo e acima do ponto de
sublimagdo desse composto quando na presenca de HF '7 (Tabelas VII, Vill elX e
Figuras 7, 8 e 9)

C) O teor de UO; residual parece estar relacionado diretamente com a temperatura de
fluoridretagdo, e nao com a area especifica do UO, utilizado. O aumento da
temperatura de fluoridretacdo acarreta um aumento no conteudo ue 6xidos no
produto final, como conseqiéncia do processo de sinterizacdo das particulas de
U0, (tabelas VII, VIl e I1X)

111.7.1.2 SérieB

Nesta série foram selecionadas, dos estudos de preparacdo de UO;38 5 experiéncias que
resuitaram em Oxidos apresentando as mais altas areas especificas e baixa relagdo O/U. Esta
relacdo O/U foi fixada em 2 05 como valor maximo, e a area especifica maxima observada foi
de 0,83 m?/g. Entdo foram selecionados os oxidos de 5 experiéncias em que a area especifica
do pé era superior a 0,7 m? /g (Tabela | V)

Nesta fase experimental foram escolhidas as temperaturas de 550 e 600°C para a
fluoridretagdo, com o objetivo de observar a presenga de UO;F, no produto final, ja que o
mesmo sublima a cerca de 540°C quando na presencga de HE?

A) A transformagdo mdxima obtida oara cada temperatura de fluoridretagdo
corresponde exatamente ao UO, de menor area especifica (0,70 m?/g). Como ja foi
observado na Serie A, o aumento da area especifica do UO,, acima de 0,50 m? /g,
acarreta, uma diminuigdo no rendimento da reacao (Tabelas X e XI}.

B) As reacdes desenvolvidas a 600°C apresentam um teor de UO, F, inferior aquelas a
550°C, com excecdo da correspondente ao oxido de menor area especifica
(0.7C m’/g) em que houve um aumento de apenas 3% (Tabelas X e XI).

C) Em relagdo ao conteudo de UO, no produto, verificase que houve um grande
aumento com o aumento da temperatura de fluoridretagio de 550 para 600°C
(Tabetas X e XI)

111.7.1.3 Série C
Na ssquemat zagdo das experiéncias relativas a esta série, definiu se que:

a) N§o se utihzariam temperaturas acima de 750°C, pois além de ocasionar a
sinrerizagéo dos oxidos de uranio, haveriam problemas referentes a corrosio do
€q.ipamento,

f) Na etapa de calcinagdo a temperatura mfnima seria de 300°C, pois abaixo dessa
terperatura a decomposicao do DUA era incomp&eta38
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Fluoridretagdo de UQ, a 450°C
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Fluoridretagdio de UO, a 600°C
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Tabela X

Fluoridretagéo de UO; a 550°C (Massa de DUA = 1000 g)

DIOXIDO DE URANIO| PRODUTO DA FLUORIDRETAGAO
Temperat., | Temperat, Condens.
Calcinago | Redugs Fluorid.
21CINagR0 | TIECUER0 | Area Esp. | Relacio | Massa |UTotal| UF, |UOsF, | 10.A.] O
°c °c m?/g o g % % % % mi
560 600 0,70 2,03 925 |7659 | 84,93 | 9,80 | 527 190
500 600 0,72 2,03 923 (7668 | 72,40 | 23,24 | 4,36 188
560 560 0,73 2,04 913 |[76,86 | 61.10 | 34,47 | 4,43 193
500 550 0,76 2,05 910 |(76.86 | 60,79 | 34,81 | 4,40 193
500 500 0,83 2,05 918 |77,41 | 55,45 | 3580 | 8,75 193
Tabels XI
Fluoridretecio de UO, a 600°C (Massa de DUA = 1000 g)
DIOXIDO DE URANIO| PRODUTO DA FLUORIDRETAGAO
Temperoet. | Temperat, Condens.
Calcinagdo | Reducgido Fluorid.
Area Esp. | Relagdo | Massa |UTotal| UF4 |UO,F; | 1LO.A.
°c °c m?/g o/u 9 % % % % mi
560 600 0,70 2,03 883 | 7821 | 69,71 | 12,30 | 17,99 199
500 600 0,72 2,03 890 | 7832 | 63,14 | 18,66 | 18,20 197
560 550 0,73 2,04 887 | 7930 | 49,96 | 24,69 | 25,36 202
500 550 0,76 2,05 885 | 7848 | 58,63 | 22,46 | 19,01 198
500 500 0,83 2,06 872 | 80,03 | 40,87 | 28,25 | 30,88 206
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c) Na etapa de fluoridretagdo a temperatura minima seria de 450°C pois verificou-se
que ao se fazer a eliminagdo ao e «cesso de NH; com N, apos a etapa de reducdo, a
temperatura do leito de solido: ndo ia alem de 400450°C Caso desejasse
desenvolver a rea¢do de fluoridreticdo emn temperaturas inferiores a 400°C, exigiria
um tempode resfriamento superior aguele de aliminagao do excesso de NH; .

Fluoridretagdo a 450°C

Verificouse que para UO, com drea especifica entre 0,41 e 0,48 m’/g, obterse-ia
rendimento superior a 98% na fluoridretagdo Dos estudos de prepara¢do de UO, 38 ohserva-se
que para obter UO, com area especifica dentro da faixa especificada, as reagGes de calcinacdo e
de redugao deverdo ser desenvolvidas das seguintes maneiras:

a) Calcinacdo a 300°C e Redugdo entre 745-705°C
b) Calcinagdo a 450°C e Redugdo entre 805 755°C

Considerando que para calcinagdo a 450°C a redugdo devera ser desenvolvida em
temperaturas acima de 750°C, realizaram-se experiéncias para a primeira opgao

Os resultados obtidos estdo na Tabela XII, sendo a Figura 10 correspondente aos
resultados apresentados nas Tabelas VIl e X!}, Verifica se que para UQ, com drea especifica
entre 0,42 e 0,48 m’ /g o rendimento da fluoridretagdo é igual ou superior a 99%. Desse modo,
para calcinagdo a 300°C, a etapa de redugdo devera ser desenvolvida em temperaturas entre
740-705°C38

Fluoridretagdo a 600° C

Verificou s€ que para rendimento de aproximadamente 99% na fluoridretagdo a S00°C, o
UO, deveria apresentar area especifica entre 0,43 e 0,50 m? /g Para obter tal 6xido, observa se

que existem as seguintes opc6es38:

a) Calcinagdo a 300°C e Redugdo entre 730-695°C
b) Calcinagdo a 450°C e Reducéo entre 775-745°C

Calcinagdo a 300°C

Realizouse uma serie de experiéncias utilizando-se temperaturas de 600°C a 750°C na
etapa de redugdo Os resultados estdo apresentados na Tabela Xili. A Figura 11 corresponde aos
resultados apresentados nas Tabelas VIII e Xill; observa se que a faixa de variagdo da area
especifica do UO, relativa a 99% ou mais, no rendimento da fluoridretacdo, é de 0,44 e
050 m?/g, que corresponde a UO, obtido por caicinagdo a 300°C e redugdo entre
725.695°C38 . Pela figura 12 observa-se que 0 rendimento maximo (aproximadamente 99,5%)
serd obtido utilizando-se UO, reduzido em aproximadamente 710 715°C

Calcinagdo a 450°C

Para se obter UO, de area especifica entre 0,43 e 0,50 m’ /g, calcinando o DUA a 450°C,
a reagdo de redugdo deverd ser desenvolvida entre 775745°C. Como foi estabelecido que a



Tebela XN

Calcinagio de DUA a 300°C e Fluoridretagio de UO; a 450 C (Massa de Dua = 1000 g)

DIOXIDO DE URANIO PRODUTO DA FLUORIDRETACAO -
Temperat, Condensacdo
R":“m Ares Esp. | Relscio | Messa | UTotsi | UFs | UO.F, |1.0.A | FlUonie:
c mi/g o/ g % % % % mi
600 0,73 2,03 915 76,39 | 64,30 | 35,05 0,65 177
710 0,46 2,2 918 7582 | 9941 0,49 0,10 175
750 0,40 2,01 928 7497 | 91,41 761 0,98 185
800 0,35 2,00 895 78,15 | 80,97 0,02 | 19,01 196
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Figura 10

Fluoridretagio de UO, a 450°C

Rendimento da reacéo

Efeito da drea especifica do UO, em relacdo 4 temperatura de fluoridretagdo




Tabela Xiii

Calcinagiio de DUA o 300°C e Fluoridretagio a 600°C (Massa de DUA = 1000 g)
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Fluoridretagio de UO, a 600°C

Temperat, DIOXIDO DE URANIO PRODUTO DA FLUORIDRETACAO Condens.
Rec:ucao Ares Esp. Relacdo Massa | U Total UF, UO,F; | ILO.A. Fluorid.
c m’ig o/U 9 % % % % mi
600 0.73 203 895 78,74 54,73 24,38 2089 198
650 0,60 2,03 887 7780 82,62 1,32 16,06 196
700 0,49 2,02 903 7587 99 26 0,18 056 177
750 0,40 201 908 76,07 9497 3,25 1,78 180
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Rendimento da reagdo

Efeito da érea especifica do UO, em relagdo a temperatura de fluoridretagdo
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temperatura maxima utilizada seria de 750°C, para essa etapa realizou-se experiéncia de
fluoridretagdo apenas para 750° C; os resultados obtidos foram:

O, utilizado: area especifica = 0,49 m* /g
relagdo O/U = 2,01

- Produto da fluoridretagdo: Massa = 906 g
Utot = 75,90%
UF, = 99,09%
UO,F,= 0,14%
1I0A = 0,77%

Condensado da fluoridretagdgo = 177 mi

Finalizando esta serie experimental (Série C), realizaram-se algumas experiéncias fixando
as temperaturas de calcinacdo e de reducao. respectivamente em 300 e 700°C, e variando a de
fluoridretacdo entre 500 e 650°C, a fim de observar a que temperatura o processo de
sinterizagdo das particulas de oxidos se evidencia Os resultados obtidos estao na Tabela X1V,
verificando-se que ha uma grande variagdo no teor de UO, F, para quando a fluoridretagdo é
realizada em temperaturas abaixo e acima daquela de sublimagdo desse composto quando na
presenca de HF (540°C)'7 Pelo conteudo de oxido residual no produto da fluoridretagao
observa-se que a 650°C o processo de sinterizagdo das particulas de oxidos ja se torna bastante
evidenciado, sendo que a transformacdo maxima de UQ, a UF, e obtida quando a
fluoridretagdo e desenvolvida em aproximadamente 585-5690°C (Figura 13)

1H.7.1.4 Série D

Neste estudo referente a quantidade de HF necessaria para a conversao desejada, e do
tempo de fluoridretagdo, utilizou se a sequinte sequéncia: calcinagdo a 300°C, reducgdo a 700°C
e fluoridretagdo a 600°C, a qual nos estudos anteriores resuitou numa transformagdo de 99%
em UF, O excesso de HF utilizado foi de 50, 75 e 100% sobre o estequimétrico, para
fluoridretagdo em 2, 4 e 6 horas, para cargas de 1000 g de DUA (Tabela Vi)

Os resultados estdo apresentados na Tabela XV e representados na Figura 14 Para excesso
de 100% realizou se mais uma experiéncia com tempo de 3 horas para verificar qual seria o
tempo minimo para 99% de transformacdo, observando-se que é de aproximadamente 3 horas e
45 minutos

111.8. Melhores Condigdes de Operagao

Com base nos resuitados obtidos, a Tabela XV | apresenta as alternativas para a preparacao
de UF4, com um minimo de 99%, a partir de DUA

Dentre essas alternativas de preparacao de UF,, selecionaram-se 3, isto é, fixou-se uma
temperatura de redugdo para cada processc, em vez de uma faixa de temperatura Realizou-se
um estudo comparativo das varidveis operacionais, a fim de verificar aguela que apresenta
melhores condicdes de operacdo Nas Tabelas XVII e XVIII estdao representados,
respectivamente, os dados referentes as condicdes experimentais e os caracteristicos dos
produtos obtidos pelos 3 processos selecionados



Tabela XIV

Fluoridretagdo de UO,, obtido por Calcinaggo de DUA a 300°Ce Redugio com NH; a 700°C

{Ares especifica do UO; = 0,49 m;/g e Relagio O/U = 2,02)

PRODUTO DA FLUORIDRETACAO

Temperatura | __ Condepsado
Fluoridret. Massa U Total UF, Uo, F, 10A Fluoridret
°c g % % % % ml
500 931 73,87 95,58 4,36 0,06 170
550 922 75,87 99,06 0,39 0,55 176
575 925 75,69 99,43 0,36 0,21 173
600 903 75,87 99,26 0,18 0,56 177
650 895 77.42 86,67 0,27 13,06 194
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Figura 13

Efeito da temperatura de fluoridretagéo no rendimento da reagéo.
UO; obtido pela calcinagio de DUA a 300°C e redugdo do 6xido resultante a 700°C.



Tabela XV

Estud% do excesso de HF ¢ tempo de fluoridretagio o
Calcinagdo de DUA a 300 C, Redugiio do UO; a 7oo°c o Fluoridretagio do U0, a 600 C

35

Excesso Tempo | ,______P_R_cj_?UTO DA FL?P_@DRETAC{?_M_“ Condensado
HF | Fluorid. | Mossa {UTotal | UF, |UO,F, | 1OA Fluorid.
% h g % % % % mi
2 871 79,43 72,24 0.22 27.54 200
50 4 878 79,08 73,36 0,21 26,43 200
6 903 76,73 92,33 0,21 7.46 190
2 900 7754 85,83 0.07 14,10 195
75 4 902 77.51 86,09 0.10 13,81 195
6 905 76,36 95,40 0.10 4,50 186
2 204 76,68 92,72 0,15 713 190
100 3 906 76,43 94 74 0,21 5,05 187
4 903 75,87 99,26 0.18 0,56 177
6 907 75,84 99,54 0.14 0,32 175
0V 0
2 [
D
- %
80 |-
70k
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60 @ -50 %
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i © -100 %
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Figura 14
Estudo do excesso de HF e tempo de fluoridretagdo

(h)
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Tabela XVI

CondigOes experimentais de prepara¢io de UF,, com um minimo de 99%.
Base de calculo 1000 g de DUA.

ALTERNATIVAS
CONDIGGOES DE OPERAGAO
A B C

Temperatura de Calcinagdo (°C) 300 300 450
Temperatura de Redugao {°C) 705-740 695725 750
Consumo de NH; (% excesso) (a) 50 50 50
Vazédo de NH; (1/h) (a) 50 50 40
Temperat. Fluoridret. (°C) 450 600 600
Consumo de HF (% excesso) 100 100 100
Vazao de HF (g/h) 116 116 116
(a) - Referéncia 38

Tratando se de uma instalagdo experimental de producdo em pequena escala, nao se
cogitou da viabilidade economica do processo utilizado. Dessa maneira, a escolha de uma das
opcdes foi feita através de um compromisso entre as variaveis experimentais em jogo no
processo: disponibilidade de tempo e consumo de reagentes e de energia elétrica principalmente.
Assim, a andlise comparativa das condi¢gGes operacionais apresentadas na Tabela XIX,
praticamente define a primeira alternativa como a mais viavel.

Quando esses dados forem extrapolados para a instalacdo semi-piloto, mesmo nao
havendo perfeita reprodutibilidade, ter-se d em mdos um sistema de referéncia bastante
significativo, de modo a permitir um estudo mais adequado.

Comparando o UF, obtido neste estudo em escala de laboratorio com as especificagoes
canadenses??43 (Tabela XX), verificase que apesar de sua composigdo quimica ser
perfeitamente adequada para sua utilizacdo na preparagdo de urdnio metalico, suas densidades
solta e batida diferem muito daquelas especificacoes Essa diferenca certamente esta
diretamente relacionada com os caracteristicos do material de partida, isto é, o diuranato de
amonio, Em principio € necessirio relembrar que o DUA preparado atualmente na
C.E.Q. - | E.A.. é obtido pela precipitacdo em solugBes de nitrato de uranilo por gas amonea, em
processo descontinuo (em batelada), como também sdo descontinuas as etapas de filtracao e de
secagem desse DUA. Dessa maneira torna se dificil obter um produto mais homogéneo e em
melhores condi¢des. Importante também lembrar que o DUA, além de apresentar baixa drea
especifica, quando transformado em UQ,, apresentava grande quantidade de pd, o que poderia
acarretar sérias dificuldades nas etapas de reducdo e de fluoridretagdo, quando realizadas em
reatores de ieito mével Para solucionar esse problema, procurou-se variar o pH de precipitacao
de DUA com o intuito de produzir UO; menos quebradico Essa providéncia, contudo,
ocasionou uma diminuigdo na area especifica do DUA, e conseqlientemente, afetando ainda
mats os caracter(sticos fisicos (area especifica, densidade aparente) do UO, e do UF,. Esse
problema poderd ser solucionado assim que iniciarem as operacdes em regime continuo de
obtencdo de DUA e de UQ, |



Tabela XVII

CondigGes experimentais dos processos de preparagdo de UF, executados neste trabalho,

para um minimo de 99% de UF, no produto da fluoridretagéo.

Base de calculo 1000 g de DUA

da temperatura de Calcinagdo a de Redugdo

(a) - Referéncia 38

[ o e e -
PROCESSOS
CONDIGOES DE OPERAGAQ ——
10 20 30
Temperatura de Calcinagdo (°C) 300 300 450
Velocidade de aquecimento (°C/h) 700 700 700 (@)
a
Tempo total de Calcinagdo (min) 310 310 180
Temperatura de Redugdo (°C) 710 700 750
Consumo de NH; (litros) 66 66 54
Vazio de NH; (i/h) 50 50 40/(a)
Tempo de Redugdo {min) 80 80 80
Eliminacdo excesso de NH,
Consumo de N, (litros) 40 40 40
Tempo de eliminagdo {(min) 100 100 100
Temperat. de Fluoridretacao (°C) 450 600 600
Consumo de HF (g) 464 464 464
Vazédo de HF (g/h) 116 116 116
Tempo de Fluoridretagdo (min) 240 240 240
Eliminagdo excesso de HF e Resfriamento
Consumo de N, (litros) 70 70 70
Tempo de Resfriamento (min) 180 180 180
SR S

Obs. No tempo total de Caicinagdo esta computado 0 tempo necessario para a elevagdo
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Tabela XVIHi

Caracteristicos dos UF, preparados pelos processos selecionados neste trabalho

PROCESSOS
CARACTERISTICOS DOS PRODUTOS |- -
10 20 30
Densidade solta (g/cm?) 1,00 1,10 1,10
Densidade batida (g/cm?) 1,87 1,89 1,89
Massa especifica (g/cm?} 6,52 6,47 6,51
Area especifica (m?/g) 0,62 0,54 0,28
Contetdo de uranio (%) 75,76 75,83 75,57
UF, (%) 99 41 99,26 99,09
U0, F, (%) 0,49 0,18 0,14
10.A. (%) 9,10 0,56 0,77

Tabela XIX

Comparagdo entre os processos de preparacido de UF, selecionados neste trabalho.
Base de célculo 1000 g de DUA.

PROCESSOS

VARIAVEIS OPERACIONAIS R e S =

10 20 3°
Tempo total de operagdo (min) 910 910 780
Consumo de NH; (litros) 66 66 54
Consumo de HF (g) 464 464 464
Consumo de N, (litros) 110 110 110
Consumo de agua (litros) 189 189 166
Consumo de energia elétrica (kWh) 15 15 13




Comparacgéo entre as especificagoes canadenses

Tabela XX

20, 43 g o5 resultados obtidos na

C.EQ.- |L.E.A. para os produtos DUA, UOQ, e UF,.

EspecificacOes
Canadenses

CEQ.-IEA.
Unidade de Laboratério

DIURANATO DE AMONIO (DUA) {a)

Densidade solta (g/cm?)
Densicade batida (g/cm?)
Area especifica (m? /g)
Conteudo de urdnio (%)

0,6

1,1
21 (BET)
73,8

0.9

1,2

0,80 (BET)
68,98

DIOXIDO DE URANIO (UO,)

Densidade soita (g/cm?)
Densidade batida (g/cm®)
Area especifica (m? /g)
Conteddo de uranio (%)
Relagdo O/U

2,8

4,1

5,5 (BET)
87,9

2,03 méx

1,4-15

1,6-16

0,46 - 7 46 \Fischer)
87.16 - 91,85

2,02 max.

TETRAFLUORETO DE URANIO (UF,)

Densidade solta (g/cm?)
Densidade batida (g/cm?)
Area especifica (m?/g)
Conteudo de uranio (%)
UF, (%)

UO; F; (%)

1L.OA (%)

2,2
3,4

73,8
98,8
0,7
0,5

1,0-11

1,9

0,28 - 0,62 (BET)
7557 - 75,83
99,09 - 99,41

0,14 -0,49

0,10-0,77

de Purificagdo de Uranio

(a) O DUA preparado naC EQ -1 E A. corresponde a operagdo N° 31 da Usina Piloto
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Il 9. Aplica¢dao em Escala Semi piloto
(119 1 Introdugao

O objetivo dos estudos em escala de laboratorio foi estudar a fluoridretagao do U0,
derivado de DUA, proveniente da Usina Piloto de Purificagdo de UraniodaCE.Q {E.A,em
processo descontinug, visando o projeto, instalagdo e operacao de uma unidade com capacidade
para processar 20 Kg de DUA, por batelada, servindo como treinamento da equipe responsavel
pela Usina de Preparagdo de UF, em regime continuo, utilizando a técnica de reatores de leito
movel Era objetivo, tambem, produzir uma certa quantidade de UQ, e UF, destinados ao
enchimento dos reatores continuos em sua carga inicial, e também UF, para ser enviado a
CMN |t A, paraestudos de redugdo a uranio metalico

Os resultados obtidos nessa fase experimentat foram suficientes para 0 cumprimento de
todos os objetivos deste trabalho

1192 Instalagdo

A Figura 15 apresenta um fluxograma da instalacdo de prepara¢do de UF, em processo
descontinuo, a partir de D'JA, em escala semt piloto As linhas de alimentagdo dos gases (NH;,
HF e N;). bem como o evaporador e o despolimerizador de HF, sdo de ago carbono. Tanto o
evaporador como o despolimerizador estdo montados em fornos eletricos com controle
automatico de temperatura O reator for construrdo em inconel dada a sua resisténcia a corrosao
por NH, e HF, e montado num forno elétrico com trés zonas de aguecimento, podendo ser
comandadas separadamente

A alimentagdo de DUA a ser processado, e feita pela parte superior do reator, apos
retirada da tampa, e a descarga do produto final e feita pela parte inferior através de uma
velvula tipo Strashman

A condensacdo da agua formada nas i eagOes e a absorgdo dos gases residuais sao feitas em
duas linhas independentes. sendo de aco carbono para NH, e de cobre para HF. A agua
condensada e recolhtda em proveta de polipropileno, na qual se adaptou uma valvuia de
descarga A absorgdo de NH, e feita numa solucdo de acido sulfurico, e de HF numa solucao de
hidréxido de sodio, em frascos de polipropileno Ha tambem uma coluna de polipropileno com
resina antonica na forma R OH, que tem a finahdade de reter o HF residual, que ndo foi
neutralizado pelo hidroxido

Toda a instalagdo, com excecao dos cihindros de NH, e de HF. esta montada dentro de
uma cabine construida em madeira e " plexiglass = transparente, e dividida, por motivo de
seguranca, em do:s setores independentes: o de operagdo (tipo capela), onde esta montado todo
0 equ:pamento, & o setor de circulacdo de pessoal Um exaustor, com capacidade de remogao de
600 m " de ar por minuto, assegura a auséncia de gases tOx1cos no interior da cabing e mantém o
ambiente em depressao. impedindo eventual difusdo desses gases para o exterior no caso de
acidente Os cihindros de NH, e de HF, por medida de seguranga, estdo instalados na parte
externa do prédio. e o de N, dentro da cabine, de modo a ficar proximo do operador
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Fluxograma geral da unidade experimental semi-piloto de produg¢do de UO, e UF,
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Combusta

-~

Figura 15a

jo de UO- e UF, (processo descontinuo)

Instalagdo semi piloto de preparag
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Fluxograma Geral da instalagao Semi-piloto
Legenda:

RP - Redutor de Pressdo

IF Indicador d# fluxo (rotametro)

IP - Indicador de pressdo {(monometro)

ITC - Indicador controlador de temperatura
- Vélvula de agulha

- Forno elétrico

E - Evaporador de HF
PA - Pré-aquecedor de HF (despolimerizador)
R - Reator de reducgao fiuoridretacdo
- Condensador
(1) para NH;
CC - Coletor de condensado
(2) para HF

A - Absorvedor de gases
CA - Coluna de absorgdo

ATM - Descarga de gases para a atmosfera

111.9.3. Operagdes e Resultados

As operacdes foram desenvolvidas segundo o esquema: Calcinagdo de DUA a 450°C,
Redugdo do 6xido formado a 750°C e Fluoridretagio do UO, a 600°C, uma vez que tal
esquema apresentou um menor tempo de operacao, nas experiéncias realizadas em laboratorio.
Os resultados obtidos confirmaram satisfatoriamente os ja verificados na etapa anterior.
Obteve-se UF, com as seguintes especificactes:

JF, .. e 99,10%
UO,F, . e 0,65%
uo, .. e ... 0,25%
Densidade solta . . = . ... 1,1g/lem?
Densidade batida , . . . 2,0g/cm?
Area especifica . . . . . ..... 034mi/g

Na Tabela XX! estdo representadas as especificacdes canadenses20-43 para DUA e UF,,
com :espeito as principais impurezas, e andlise espectrografica semi-quantitativa da DUA obtido
na Usina Piloto de Purificacdo de Uranio da CE.Q.-|.E.A., operacio N© 33, e do UF,
correspondente, produzido na unidade semi-piloto aqui descrita.



Tabela XX1

Especificacoes Canadenses2®- 43 das principais impurezas em DUA e UF,, o aniliss
espectrogréfica semi-quantitativa de DUA e do UF, correspondents - Unidade Semi-Piloto.

DIURANATO DE AMONIO

TETRAFLUORETO DE URANIO

ELEMENTOS ESPECIF. CEQ ESPECIF. C.E.Q.

CANADENSES LE.A. CANADENSES |.LE.A.

ppm/U ppm/U ppm/U ppm/U
Fe 25 ~ 22 100 ~ 22
Si 10 ~110 20 ~10
Mn 2 3 5 <1

B 0,2 0,3 0,2 ~ 03
Mg 2 ~ 20
Pb 1 ~ 4
Cr <10 3 15 ~ 15
Sn 10 ~ b
Al 4 70 ~ 15
Ni 4 100 ~ 45
Bi 2 <1
Mo < 6 ~ 4
v <10 <M <M1
Cu < 05 20 ~ 60
Cd < 0,2 < 03 0,2 <03
Zn < 50 <50
P 55 <50
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IV. Conclusdes

1 Este estudo mostrou que e perfeitamente viavel a preparacdo de UF,, com teor
minimo de 99%. por fluoridretacdo de UO, obtido de diuranato de amdnio nuclearmente puro,
este proveniente da Usina Piloto de Purificacdo de UrariodaCEQ I EA

2 As melhores condicGes de operagdo, para processo descontinuo em escala de
laboratoric foram:

Temperatura de Calcinacdo 450°C
Temperatura de Redugao 750°C
Consumo de NH; 80% €11 excesso
Temperatura de Fluoridretagdo 600°C
Consumo de HF 100% em excesso

3 0 UF, obtido tem composi¢cdo quitmica adequada para sua utilizacdo na obtencido de
urdnio metalico, embora apresentando densidade batida relativamente baixa (inferior a
2,0g/cm’)

4. Finalmente, o presente trabalho permitiu a aquisicdo de dados suficientes para
projetar, instalar e operar uma unidade em escala semi-piloto, para a preparagao de UF,, a
partir de diuranato de amonio em processo descontinuo, possibilitando o treinamento da
equipe responsavel pela operacdo da unidade piloto em sistema continuo, utilizando-se a técnica
de reatores de leito movel Por outro lado, demandou o estabelecimento de métodos analiticos
para a analise de UF, e identificagdo de outros produtos fluorados

ABSTRACT

Thts paper descrbes a study of preparation of uranium tetrafluoride by hydroftuonnation of UQ,
using anhydrous HF Uran.um dioxide was obtained by thermal decomposition of amonium diuranate to
UO 3 and 'ts reduct:on w:th hydrogen generated by cracking ammonia gas

The ma'n purpose 's to acqu:re exper-ence for the UF4 preparation and tts technology and found out
the best operation cond.1ions envisaging the instailation of an exper:menta! sem: p:lot unit for training and
smalt production

The exper.ences were carr.ed at laboratory sca'e and the experimental parameters studied were the
following UQ, character:stics (specific area and O/U ratio} hydrofluorination temperature and time, and HF
excess as wel!

The best operatron coditions were found assoctating the UO,; characteristics and the effect of the
experimental parameters w:th respect to the UF4 properties to the conversion yield of the hydrofluorination
reaction

RESUME

Ce trava/ presente une etude de preparation en iaboratoire de tetrafluorure d uranium (UF4) par la
réaction de diox-de duranmum (UQ;} avec HF anhydre Le diox:de est obtenu a partir de diuranate
d ammon:um en ut.iisant NHy anhydre comme agent réducteur

Les var.ables experimentaies suivants on eté etudiees caracteristiques de | 'UO, (surface especifique et
reiation O/U) temperature et temperature da react:on et | exces de HF

Les me'lleures conditions d opérat:on ont ete determmes en rapportant ies caracteristiques de | uo,'e:
I effet de les varables experimentales sur les proprietes de | UF 4 obtenu avec le rendement de (a reaction
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