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ABSTRACT

Uranium Hexafluoride (UFs) and Sodium Fluoride (NaF) reacts reversibly
to form a solid complex. Such reversibility accounts for the great interest in
using Sodium Fluoride (NaF) to separate Uranium Hexafluoride (UF;) from
other gases. Therefore a chemical trap offers an alternative to the criogenic
trapping device.

INTRODUCAO

No ciclo do combustivel utilizamos o hexafluoreto de urdnio (UFs) que € extremamente
corrosivo, radioativo e toxico. A pureza necessaria  utilizagio do UFs é muito elevada em diversas
operagdes sendo necessario “purgar” UF impuro das instalagdes. Dado que o material nio pode
atingir 0 ambiente e nem gerar rejeitos a serem tratados é muito importante o uso de separadores
(armadithas) para retirar O UF6 da corrente de gases que serdo tratados por métodos convencionais.

Os separadores utilizando criogenia possuem alto custo energético. A opgao mais econdmica
seria a utilizagdo de armadilhas quimicas regeneraveis.

O fluoreto de sodio (NaF) é reconhecido como adsorvente fisico e quimico reversivel do UFe e
do fluoreto de hidrogénio (HF). A adsorgdo € seletiva inclusive para outros fluoretos metalicos
volateis.

A literatura e nossas experiéncias demonstram que a obtengéo do aglomerado e seu tratamento
¢ fundamental nas caracteristicas do leito de adsorcao.



S#o fatores importantes: o formato bem como a drea superficial, a pressio de compactagdo, a
temperatura de ativagio, a temperatura de reagdo, a pressdo de operagio, a composigio e
granulometria do sal de NaF utilizado, o processo de fabricagdo do aglomerado, etc..

Com base nos resultados obtidos esta sendo efetuado um programa de otimizag3o dos
parimetros envolvendo a fabricagdo do aglomerado, condigdes de adsorg¢do, dessor¢do seletiva e
regenera¢do dos aglomerados.

FUNDAMENTOS TEORICOS

A reagdo entre hexafluoreto de urdnio (UFe) e fluoreto de sodio (NaF) foi verficada
primeiramente por Ruff ¢ Heinzelman em 1911 [1]. Grosse, em 1941, relatou que HF era necessario
‘a reagdo, resultando em um complexo ternario [1].

Estudos posteriores de Massoth [2] mostraram a formagdo do complexo UFs.3NaF ¢ que
apenas 0,4 da frag3o molar do NaF ¢ convertida.

Katz {3], concluiu que o complexo formado é UFs.ZNaF.

Sera entdo suposta a seguinte reagio:

UFs + 2 NaF --> UFs.2NaF (1)
352g + 84g 436g

Portanto, cada 84 gramas de NaF deveriam reter teoricamente 352g de UFs. Ou seja 1g NaF
reteria 352/84 gUF6 ou melhor ainda 4.19gUFe/gNaF.

A absorgdo de UF; pelas pastilhas de NaF ocorre através de dois mecanismos [1]: _

2)O mecanismo de adsorsio fisico que é devido a forgas de Van der Waals e é similar a uma
condensagdo, envolvendo uma quantidade de calor liberada equivalente a uma condensagdo (de S a
10 Kcal/mo!). Trata-se de um processo muito rapido. A adsorgdo fisica ¢ observada somente a
temperaturas abaixo da ebuli¢do do UF6.

b)A adsorsdo quimica que ocofre a temperaturas muito acima da ebuligio do UFs Possui
forcas de ligagdo mais intensas e envolve energias da ordem de 100 Kcal/mol. A taxa de reacgdo ¢
bem menor que no caso da adsorgdo fisica e em alguns casos envolve energia de ativagao.

EXPERIMENTO

E feita a amostragem conforme o esquema apresentado na figura 01, sendo bombeado todo o
ar da tubulagdo enquanto a armadilha criogénica estiver aquecida.

S3o0 zerados os sensores e feito o teste de verificagdo de vazamentos.

As amostras do gés sdo entdo coletadas e posteriormente permite-se a passagem do gas (UFs)
pela tubulagio sendo monitoradas a pressao Pl e a temperatura TL '

Anota-se entdo a variagdo de pressio P1 e de temperatura T1, com intervalos de | minuto,
durante 15 minutos, apds passados os 15 minutos anotar a pressdo Pl e a temperatura T1 com
intervalos de 15 minutos.

Se a pressdo em Pl indicar 0.00 mbar recomega-se 0 procedimento, sendo se a pressdo em Pl
estiver estabilizada em uma pressio qualquer continua-se ¢ experimento coletando uma amostra,
dando por encerrada a experiéncia.

Observar que o NaF foi pesado antes ¢ depois da reagdo.
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Durante a dperacﬁo sio coletadas algumas ampolas com o gas da armaditha apos a mesma ter
sido exposta ao gas. Abrimos o cilindro de UFs, expomos o NaF ao gas (UFe). Fechamos a valvula
do cilindro e aguardamos até a pressdo na armadilha se estabilizar, antes de retirar a amostra.
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Figura 1: Esquema Simplificado do Expenimento

No inicio, todo o UFs existente na armadilha apés o fechamento da valvula, é absorvido
rapidamente. Apds varias passagens de gas a pressio comega a se estabilizar indicando que as
pastilhas estdo saturadas. Nesse ponto é coletado outra amostra para analise. Neste caso a
experiéncia ¢ encerrada, e a amostra de NaF agora contendo UF; ¢ pesada. A diferenga de massa é
atribuida exclusivamente ao UF absorvido.

RESULTADOS

Para a produgdo das primeiras pastilhas de NaF foram levados em consideragio as seguintes
variaveis:

- Dimenséo da pastilha

- Area especifica da pastilha

- Porosidade

- Densidade

Os resultados s3o apresentados nas tabelas 1,2 3, e 4.



Tabela 01 Resultados das Experiéncias das pastilhas com pouca compressdo

Experiéncia 10 20 30
Antes da adsorg@o
massa do NaF seco 430g 383.3g 383.3g
(mj)
ApOs a adsorgdo
massa do NaF+ UFs 500g 453.3g 483.3g
(mf=)
UFg adsorvido
mUFs=mf-m;j 708 70g 100g
massa teorica de UFs
adsorvida mj*4.19= 1801.7g 1606.03g 1606.03g
0.03885 0.04358 0.06226

Rendimento

{mf-m;)/m;*4.19=

Tabela 02 Resultados das Experiéncias das pastilhas com muita compressdo

Experiéncia 60 70 80
Antes da adsorgao
massa do NaF seco 414.86g 107.53g 225.90g
(mj)
Apos a adsorgdo
massa do NaF+ UF; 422.11g 118.90g 227.70g
(mf=)
UF; adsorvido
mUF=mf-mj 7.25¢ 11.37g 1.80g
massa teorica de UFs
adsorvida m;*4.19= 1738.26¢ 450.55¢ 946.52¢
Rendimento 0.00417 0.02523 0.0190
(mf-m;jy/mj*4.19=

Tabela 03 Resultados das Experiéncias das pastilhas com muita compressdo

Experiéncia 90 100 110
Antes da adsorgdo
massa do NaF seco 227.00g 149.40g 94.40g
(mj)
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Apos a adsorglo
massa do NaF+ UF; 248.00g 177.40g 170.56g

(mf=)

UF, adsorvido
mUFs=mf-mj 21.00g 28.00g 76.16g

massa tedrica de UF,
adsorvida mj*4.19= 951.13g 625.99g 395.53g

Rendimento 0.0283 ' 0.04473 0.19967
{mf~m;j)/mj*4.19=

Tabela 04 Resultados das Experiéncias das pastilhas com aglomerante sofrendo sinterizagio

Experiéncia 120 130 140
Antes da adsorcido :
massa do NaF seco 63.37g 62.92g 91.85g

(mj)
Apos a adsorg@o
massa do NaF+ UF, 110.80g 115.01g 112.31g
(mf=) ;
UF; adsorvido

mUF=mf-mj 4743g 52.09g 20.46g
massa teorica de UFs 265.52g 263.63g 384.85¢g
adsorvida m;*4.19=

Rendimento 0.1786 0.1976 0.0532

(mf-m;)/m;j*4.19=

DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Para podermos analisar os resultados das experiéncias adotamos um rendimento que se define
da seguinte forma:

Rendimento=(massa real de UF; adsorvida)/(massa teorica de UF6 adsorvida).

Nas experiéncias 10,20, 30 ¢ 60 a 110 as pastilhas foram confeccionadas sofrendo somente a
compressdo; ja nas pastilhas confeccionadas nas experiéncias 120, 130 e 149 foram adicionados

aglutinantes, sofrendo também sinterizagao.

Nas experiéncias 20 e 30 as quantidade de NaF que foram colocadas nas armadilhas
criogénicas foram as mesmas. Somente na 3° experiéncia foi colocado em volta da armadilha
criogénica uma cinta térmica para o seu aquecimento.Com base nos rendimentos podemos concluir
que com o aumento da temperatura resulta em um rendimento de adsorsdao maior também.

E também comparando as experiéncias 12° a 149 com as anteriores podemos notar que com a
sinterizagdo juntamente com os aglutinantes o rendimento de adsorsio aumentou muito.

REFERENCIAS




{1} McNesse, L.E.;"An Experimental Study Of Sorption of Uranium Hexafluoride By Sodium
Fluoride Peliets And Mathematical Analysis Of Diffusion With Simultaneous Reation”. Oak Ridge
National Laboratory - 1963.

[2] Massoth, F.E.; Hensel, W.E. - “Kinectics Of The Reaction Of UFs With NaF Powder, Pellets
and Crushed Pellets”.- Goodyen Atomic Corporation - 1958

[3) Katz, S. - “Aparatus For The Gasometric Study Of Solid Gas Reaction: NaF With HF and UFs"-
Oak Ridge National Laboratory - 1963

391



