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RESUMO

A partir de uma exaustiva revisao bibliografica, faz-
~-se a descrigdo dos principais processos de produgac do hexa-
fluoreto de uranio em instalagoes piloto e industrial. Também
com base na literatura sao apresentadas e discutidas as reagoes
que levam ao UF, ou 2 algum outro fluoreto intermediario, de ob
tencao comprovada em escala de laboratorio.

Projetou-se e construiu-se uma instalacao de laboratd
rio no CDTN (Centro de Desenvolvimento da Tecnologia Nuclear da
NUCLEBRAS) para a verificagao experimental de uma nova reagao,
termodinamicamente viavel, gue emprega como fluoretante o hexa-
fluoreto de enxofre. Descrevem-se detalhadamente parametros ex-
perimentais tais como vazao de gas, temperatura, relajoes -:ste-
quiométricas dos . agentes e tempo de reagdo na sintese d&o te-
trafluoreto de uranio, através da reagiao entre SFe e Uy0,.

Apresentam-se sugestoes para a continuidade dos estu-

dos com este novo reagente.



ABSTRACT

Based on an exhaustive bibliographical review the
main production processes of uranium hexafluoride in pilot
plants and irndustrial facilities are described. The known
reactions confirmed in laboratory experiments that lead to
UF¢ or other intermediate flu~vides are presented and discussed.

For the purpose of determining a new thermodinamically
feasible reaction involving the sulfur hexafluoride as
fluorinating agent, a mock-up facility was designed and
constructed as a part of the R&D wofk planned at the CDTN
(NUCLEBRAS Center for Nucl:z2ar Technology Development). In the
uranium tetrafluoride synthesis employing U308 and SF6 several
experimental parameters were studied. The reaction time,
gasflow, temperature and stoechiometric relations among
reagents are described in detail.

Finally, suggestions for further investigation

regarding this new reagent are made.
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1. INTRODUCAO

Este trakalho fez parte de um programa de treinamento,
que teve como objetivo imediato a aquisigdo de alguma experien
cia em reacdes do tipo gas-sdlido, para conversao de Oxidos de
uranio ao tetrafluoreto de uranio (UF4) e ao hexafluoreto de
uranio (UFG)'

0 UF,, s6lido cristalino verde, estavel, de temperatu
ra de fusio elevada (969°C) e preparado convencionalmente a par
tir da fluoretacao com fluoreto de hidrogénio (HF) do didxidode
uranio (vo,), € usado como produto intermediario na fabricacao
de uranio metalico e na obtencdo dd hexafluoreto de uranio. A
utilizacao do UF, como intermedidrio é determinada tanto por ra
z0es técnicas quanto econdmicas. Quando o UFg évobtido direta
mente a partir dos 6xidos, o consumo de flior elementar é bem
maior do gue o consumo deste reagente no processo normalmente
usado, em que o fluor & utilizado apenas para fluoretar o UF, .
Ja& a producdo do uranio metalico a partir do tetrafluoreto é
mais eficiente devido i maior reatividade deste com o agente re
dutor e 3 grande exotermia da reagao, que facilita a producao
do lingote do metal.

O UF¢, por suas propriedades, é a substancia utiliza
da nos processos de enriguecimento para a separagdao dos isdto
pos de uranio.

Apesar do custo unitario da conversdo do Oxido ao
hexafluoreto de uranio ter pouca influéncia no custo total do
ciclo do combustivel, o UF6 é um produto valioso no mercado in

ternacional. Suastecnologiasde producdo e manuseio sio sofistica



das, pois ele é bastante reativo, hidrolisa-se com facilidade ,
produzindo HF, e por isso uma instalagao para producao de hexa
fluoreto de uranio requer equipamentos de materiais especiais
como ago inoxidavel, cobre, niquel e suas ligas.

Alguns paises, como Estados Unidos, Franca, Reino Uni
do e Canada, dominam a tecnologia da conversdao e ¢ mercado mun
dial apresenta um excesso de producao. Em 1983, foi cerca de
70.000 t/a. Alem disso, os atuais fornecedores tém capacidade
de se expandirem em prazos razoavelmente curtos.

Apesar desta disponibilidade, outros paises procuram
dominar o ciclo do combustivel e também absorver a tecnologia de
conversiao. N3oc é interessante que paises como o Brasil, com suas
grandes reservas de uranio, exportem sua matéria-prima e impor
tem um produto elaborado, como o hexafluoretc de uranio.

Procura-se, aqui, dar alguma contribuigao para o de
senvolvimento da pesquisa da conversao de 6xidos a fluoretos de
uranio, em conformidade com os recursos e condic¢des do Brasil
nesta area. |

No Capitulo 2, faz-se uma revisdo bibliografica dos
processos de producdo de tetrafluoreto e de hexafluoreto de urid
nio conhecidos, e uma descricao dos processos de obtengdo de
UF6 em escala piloto e em escala industrial,

O UF¢, composto conhecido desde 1900, foi pela primei
ra vez, preparado por Ruff e Heinzelmann a partir da fluoreta
¢do, com fluor elementar, do uranio metalico e do carboneto de
uranio. Alguns catalisadores foram usados neste processo.

0 UF6 foi também obtido a partir do tetracloreto de

uranio,



Mas o real desenvolvimento da pesquisa nesta area ini
ciou-se 2pos 1940, com a descoberta da fissao nuclear. Ha neces
sidade de se enriquecer o uranio no seu isétopo fissionavel pa
ra que este possa ser usado como combustivel em reatores a agua
leve e, para isto emprega-se o UFG.

As primeiras companhias a produzi-lo, em escala co
mercial, "Harshaw Chemical Company" e "Union Carbide Nuclear
Company”, adotaram o processo de fluoretacao do UF4.

Processos alternativos podem ser utilizados, em esca
la de laboratorio, para produzir UF. a partir de Oxidos de wura
nio, pela reacao com fluoretantes fortes como BrF3, BrFS, C1F3,
CoF3 e outros. Algumas vezes, a producao do fluoretante conso
me flior elementar e o processo torna-se inviavel economicamen
te.

Entre outros fluoretantes conhecidos, estdao o tetra
fluoreto de enxofre e o difluoreto de xendnio.

Dois processos, que estdo sendo desenvolvidos, nao
consomem flior elementar. O primeiro baseia-se na oxidacdo dire
ta do UF, e o outro em reacoes de desproporcionamento dos fluo
retos de uranio, a-UF; e B-UFS.

O processo japonés, PNC, funciona em escala piloto .
Sem passar pela fase do concentrado de uranio, o "yellow cake",
obtém-se diretémente (o} UF4 em meio aquoso, que deve ser desidra
tadc antes de ser transformado em UFG' Processos eletroliticos
semelhantes ao PNC sdo o Excer e o Simo.

Em escala industrial, as companh;as empregam dois pro

-

cessos distintos. O processo por via umida e utilizado pe-

H

las companhias "Kerr McGee Corporation”, "British Nuclear Fuels




Ltd." e "Eldorado". A industria americana, "Allied Cherical
Corporation™ utiliza o processo por via seca. A companhia fran
cesa "Comurhex" emprega os dois processos.

No processo por via umida a operagao de purifi-
cacao do concentrado e feita através da extragao por solvente
e no processo por via seca, gque exige um concentrado com menor
teor de impurezas, a purificagao do UF é feita por destilagao
fracic.ada.

No Capitulo 3, descrevem-se dois processos alterna-
tivos de produgao de fluoretos de uranio, com fluoreto de car-
bonila (COF,) [1] e hexafluoreto de enxofre (SF¢) [2], testa-
dos e objetos de Pedidos de Privilégio pela NUCLEBRAS. Um estu
do termodinamico detalhado foi realizado, e em forma de grafi-
cos foi demonstrada a viabilidade termodinamica da maioria das
reagoes envolvidas no processo, que utiliza o SF6.

Um exemplo do calculo de AH, AS e AG de uma reagao
foi detalhado.

' A reagao do U;0g com SF. foi testada nos laborato-
rios do Departamento de Tecnologia Quimica, no CDTN, e consti-
tuli a parte experimental deste trabalho (Capitulo 4).

Para os estudos preliminsr:s de comprovagao da forma
gao de fluoretos de uranio com SFg, ut.ilizou-se uma instalagao
simples, operando em batelada. Consistiu~-se, basicamente, de
uma navicola de ago inoxidavel, colocada no interior de um for
no tubular, contendo o U304 € mantida em atmosfera de SF .. Ocor
rendo a reagao, o UF4 sO0lido era recolhido e analisado. Os pro-
dutos gasosos da reacgao foram recolhidos em frascos colectores.

Os produtos da reagao foram analisados no Departamen

to de Apcio Técnico, atraves da Divisao de Quimica e no Depar-



tamento de Tecnologia Mineral, atraveés da Divisao de Estudos
Minerais, ambas pertencentes ao CDTN.

Varias experiencias foram feitas, modificando-se as
condigoes de operagao. O composto principal, UFg, nao foi iden
tificado devido as dificuldades em armazena-1lo e analisa-lo,
mas houve fortes indicagoes de sua formacao.

-No ultimo capitulo, sugerem-se modificagOes que pode

rao ser feitas para continuagao desta pesquisa.



2. PROCESSOS PARA PRODUCRO DE UF6

2.1 Introducao

Em 1900, Moissan observou a‘formacéo de compostos vo
lateis de uranio [3]. |

Ruff, engquanto estudava compostos andlogos volateis
(hexafluoreto de molibdeénio, MoF¢, e hexafluoreto de tungsténio,
WFG)' suspeitou da existéncia do UF6 [4). Este composto foi
preparado por Ruff e Heinzelmann, em 1909, a partir de flulor
elementar e uranio metdlico ou carboneto de uranio [5], confor

me as equacgoes:
U+ 3F, » UF, (2.1)

UC2 + 7F2 > UF6 + 2CF4 (2.2)

A primeira reacao é€ muito rapida e exotérmica. Se o
uranio nao estiver finamente dividido, é necessario aquecimento
para o inicio da reacao, mas uma vez iniciada ela prossegue ra
pidamente com a admissao de fldor ao sistema. Foram utilizados
cloro gasoso e cloreto de cidlcio como catalisadores do processo.
Verificou-se mais tarde que a catdlise nido era necessaria e im
purificava o produto final [3].

A reacgdo 2.2 ocorre a 350°C e é mais lenta que a rea
¢do 2.1, requerendo muito mais fluor ([3}.

Outra tentativa de obtencao de UF, foi feita por Ruff



e colaboradores [3]. Utilizaram o pentacloreto de uranio a-40°cC,
mas nao foi comprovada a composigao exata dos produtos. Além dis
so, ha grande consumo de fllor neste processo e dificuldades na
separagao do UFg formado. A reagao provavel é

2UCl1

+ 5F2 -+ UF, + UF_ + 5C12 (2.3)

5 4 6

Até 1940, foram feitas poucas experiéncias com o obje
tivo de produzir o UFG' A pesquisa teve reinicio com a descober
ta da fissao nuclear.

O uranio apresenta-se na'natureza com um teor de 99,3%
do isotopo 238 e apenas 0,7% do isotopo 235, e para ser usado
como combustivel em reatores a agua leve ha necessidade de ser
enriquecido a uma concentragao do isotopo fissionavel (U-235)da
ordem de 3%. Para o enriquecimento utiliza-se o UFg¢. Este com-
posto @ um sdolido cristalino de aparéncia esbranquigada em tem-
peratura ambiente, que sublima sem fundir. Comporta-se pratica-
mente como um gis ideal 3 temperatura ambiente [5]. O hexafluo
reto de uranio e bastante volatil e @ um composto excelente pa-
ra separagao do U-235 a partir dos minerais de uranio [6].

Em 1941, Abelson sugeriu a fluoretagao catalitica do
tetrafluoreto de uranio em substituigdo ao urdnio metalico [3,
5]. Como o UF, é normalmente produzido na reagao do didxido de
uranio com fluoreto de hidrogénio, a obtengao do UF¢ torna-se
economica, pois o consumo de flior elementar (eletrolitico) e

menor. Cada molécula de UF, reage com outra de F, na relagaol:1.

UF, + F, » UF, (2.4)
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Ele recomendou a temperatura de 275°C e usou cloreto de socdio
como catalisador, considerado mais tarde desnecessario por pes
quisadores americanos e ingleses. O UF, deve ser de alta pureza.

Em pequena escala a reacao (2.4) havia sido estudada
anteriormente por Skinner [7]}.

Dupont projetou e operou uma unidade baseada neste pro
cesso. A reagao ocorria em tubos de niguel e o produto era puri
ficado por destilacao. As primeiras experiencias foram feitas
em leito fixo e nada se conhecia a respeito da cinetica da rea
cao e dos subprodutos formados [5].

Em escala comercial, a "Harshaw Chemical Company"” ([5]
adotou o processo de fluoretacao do UF, com flior em reatores de
niquel constituidos de tubos cilindricos horizontais colocados
no interior de fornos, que operam a 300°c. para economizar o
gas reagente, os reatores sdo recarregados e avangam uma  posi
c¢ao, ficando cada vez mais proximos a entrada de fluor. O UFe
formado é recolhido por condensacao [5].

Em 1948, a "Union Carbide Company" desenvolveu um pro
cesso continpo de producao de hexafluoreto de uranio [5].

Um esquema simplificado é apresentado na Figura 2.1.

O tetrafluoreto de uranio, finamente dividido, e fldor
entram no topo do reator e reagem quase instantaneamente, Ob
tém-se um excelente rendimento, cerca de 98% em UFG, se for man
tido um excesso de fluor e se o UF, estiver bem disperso na cor
rente gasosa [5].

0 s6lido, que nio reage, é retirado em um recipiente
colocado na base do reator. Este sdlido, depois de moido, ¢ re

-—

circulado.



r i
l ur,
g | Tronsportador - Alimestodor  de UFs
3 = r —-; Flitros
g ! UFe Fa UFg
g ) 3
-
2 >
Uy
modiha
frio
Armodiha
fria
[
Tronspor fodor poro recrciogem de UFe
Eptordsor

FIGURA 2.1

DIAGRAMA ESQUEMATICO DO PROCESSO DE PRODUGAO DE UFg
(UNION CARBIDE NUCLEAR COMPANY")
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A temperatura do reator é mantida abaixo de 540°C pa
ra diminuir a corrosio e azima de 455°C para prevenir a forma
cao de fluoretes intermediarios [5].

Os produtos gasosos, UF¢, Fy, H,, 0, e N, sao resfria
dos até 150°C e passam por um filtro de niquel para remocio dos
sdlidos [5].

A coleta de UF¢ é feita em armadilha fria.

2.2 Processos de Obtencao de UF6 em Escala de Laboratorio

A maioria dos compostos de uranio sdo levados a UF6
quando tratados com flior elementar (Tabela 2.1) ou com fluore
tantes fortes como BrF3, BrF5, C1F3, CoF3 e Hng (7] em condi
¢Oes apropriadas (Tabela 2.2).

O processo mais econdmico e usado industrialmente é
a fluoretacao com F, do UF4, obtido pela fluoretccac com HF do

dioéxido de uranio.
UF4 + P2 > UF6 (2.4)

Os Oxidos de uranjo podem reagir diretamente com fllor
levando a UFg [4,8) & temperaturas entre 400 e 500°C (equa
coes 2.5, 2.6 e 2.7). Também o U308 pode ser convertido em UFg¢
a 300°C, quando se adiciona carbono & mistura reagente [3], con

forme a equagao 2.8:

UO2 + 3F2 »> UF6 + 0y (2.5)




Tabela 2.1 - Temperatura de fluoretagdo de compostos de uranio

e consumo de fluor

COMPOSTO FLUORETADO TN ko ioey CRETR fg:ig?gogg)FLOOR
UF, 250 - 400 1,00
UO,F, 270 2,00

200,F,.UF, 400 1,67
vo, 450 - 500 3,00
uo, 400 - 450 3,00
U,0g 370 3,00

UO,HPO, 400 5,00
2NH, UF 300 - 500 5,00
KUF, 200 - 400 1,00
K, UF, 200 - 400 1,00
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2005 + 6F, » 2UF. + 30, (2.6)
U40g + 9F, + 3UF. + 40, (2.7
U;0g + 9F, + 4C » 3UF, + 4CO, (2.8)

A fluoretacido indireta com HF do UO3 (8] e¢k>U308 [3]
sdo também processos conhecidos. Os compostos intermediarios ob

tidos sao, a seguir, fluoretados com fluor elementar.

UO; + 2HF » UO,F, + H,0 (2.9)
U02F2 + 21"2 - UFG + 02 (2.10)
U3°8 + BHF - 20021“2 + UF4 + 4H20 (2.11)
UF4 + 2002F2 + 5F2 -»> 3UF‘6 + 202 {(2.12)

Outros fluoretantes como C1F3, BrF3 e BrFs, podem ser
empregados para produzir UF. A temperatura ambiente é possi

vel fluoretar o UF4 com trifluoreto de cloro gasoso.
3UF, + 2C1F3 -+ 3UF6 + C12 (2.13)

A velocidade da reacdo é maxima a 50°C e a temperaturas mais

elevadas formam-se outros fluoretos de uranio cono U4F17, U2Fq
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e UF, [8]).

Em pequena escala utiliza-se trifluoreto de ccbalto
(CoF3) e difluoreto de prata (Ang) na sintese do UF¢, com a
vantagem da recuperagdo dos su-produtos da reagao. Nao siao pro
cessos industriais porque a produgao do fluoretante e a recupe
ragcao dos subprodutos CoF, e AgF (8] consomem fluor, reagente
obtido eletroliticamente, de custo elevado, inviabilizando, por
tanto o processo.

As reacoes 2.14 e 2.15 ocorrem entre 250 e 400°C (8].

UF, + 2CoF

4 3 * UF6 + ZCOFZ | (2.14)

UF, + 2AgF, > UF, + 2AgF ©(2.15)

0 AgF, é um fluoretante mais forte que o CoF; e pode
ser facilmente obtido em laboratério. Apesar disto, ele & menos
usado, porque é mais dificil de ser manuseado [9]. O AgF, € mui
to higroscopico e deve ser mantido sempre em atmosfera seca. Am
bos sdo obtidos a partir de cloretos [8,9), conforme as equagdes:

2AgC1 + 2F, > 2AgF, + Cl, (2.16)

2CoC12 + 3F2 - 2CoF3 + 2C12 {2.17)

As reacOes inversas nado ocorrem, embora estes fluore
tantes sejam usados para preparar fluoretos volateis em substi
tuizdo ao fldor elementar,

Segundo Galkin [8], é possivel fluoretar U0y,  UO,F,
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{(fluoreto de uranila) e U308 com tetrafluoreto de enxofre (SF4)
em laboratério. Os compostos hexavalentes sao levados a UF6
{feq. 2.18 e 2.19), e © U3O8 reage com SP4 para produzir UF, e
UFG. A partir de U0,, mesmo em temperaturas superiores a 450°C,

sd se obtém UF,.

uoy + 3SF4 + UF, + 3SOP2 (2.18)
UOZF2 + ZSF4 -»> UF6 + ZSOF2 (2.19)
U308 + BSF4 -+ 2UF6 + UP4 + BSOF2 (2.20)
UO2 + 2SF4 + UF, + ZSOP2 (2.21)

Nao é possivel fluoretar o UF, a UF usando o SF, [8].

Um novo processo de preparacdo do hexafluoreto de urd
nio foi desenvolvido recentemente (1977) na Alemanha. Baseia-se
na reac¢do de um ou mais compostos de uranio U053, U30g, 002F2 e
UF, com difluorete de xendnio gasoso, Xer, a temperaturas na
faixa de 57 a 150°C [10].

O processo nao requer o uso de catalisadores, o UFéog
tido é bastante puro, o rendimento do processo é excelente e o
xenonio liberado pela decomposicao do fluoreto &  condensado
para uso posterior.

Em peguena escala, a temperaturas elevadas (800°¢C),

é possivel oxidar o UF, e obter UF, e UO,F,.

2UF4 + 02 - UF6 + U02F2 (2.22)
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o U02F2 pode ser aproveitado fazendo sua reducdao com

H, a didéxido de uranio, seguida de fluoretagao com HF a UP4[11L

Uo,F, + H

2F2 il

2 * 2HF (2.23)

002 + 4HF - UF4 + 2H20 (2.24)

A temperatura requerida para este processo favorece a

corrosao excessiva dos equipamentos e a sinterizacéodoUF4 {11}

0 outro processo, que nao emprega o fluor elementar ,
utiliza o a-UFg, obtido do UCl; com HF liquido ou o B-UF;, pre

parado com HF gasoso a 300° [8].

3a-UF5 > UyFg + UF6 (2.25)

2

3B-UF5 + U,F, + UF

2Fg 6 (2.26)

7U2F9 > 3U4F17 + 2UF6 (2.27)

2U4F17 - 7UF4 + UF6 (2.28)
2.3 Processos de Obtencao de UFg em Escala Piloto

Em diferentes paises existem instalagdes piloto de

producdo de UFg. Varios processos estdo sendo desenvolvidos, en
tre eles o processo japones, "PNC", Power Reactor and Nuclear

Fuel Development Corp. Este processo eletrolitico apresenta co-
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mo vantagem a redug¢ao do numero de etapas necessarias para
transformar o concentrado do minério em UF4, eliminando produ-
tos intermedidrios. Consiste das operagoes de lixiviagao do mi
nério, extragado da uranila por solvente organico, conversao do
sulfato de uranila a cloreto, retroextracao do cloreto de ura-
nila, redugao eletrolitica, fluoretagao, precipitagaoc do UF,.
3/H20 e desidratagdo do tetrafluoreto [12].

Outros processos eletroliticos conhecidos apresentam
pequenas diferengas. No processo "Excer” a redugao da uranila
pode ser também realizada com ferro elementar e no processo
"Flurex" as operacoes de redugao do UO%+ para v e a precipi
tagdo do UF, sdo continuas [13].

O processo "J.E.N.", Junta de Energia Nuclear, desen
volvido na Espanha, era bem semelhante ao processo "Excer". Ha
via diferengas nos materiais usados na construgao da célula e-
letrolitica e nas operagoes auxiliares de lavagens para remo-
cao do sulfato e de moagem do fluoreto para facilitar a desi-
dratagdo. Uma nova instalagao piloto, que utiliza o processo
convencional foi recentemente construida. Algumas adaptagoes
foram feitas devido a presenga de silica no mindrio [14].

0 processo francés "Simo" & tambem eletrolitico, sen
do a redugdo feita em trés células em cascata. A eficiéncia do
processo c:pende da conversao do nitrato de uranila, provenien
te da extragdo por solvente, em sulfato de uranila [13].

Outras instalagoes piloto conhecidas sdo a "EBO", que
utiliza CIF, como fluoretante [15] e a "ENC", "Exxon Nuclear
Company"”, cujo processo baseia-se na fluoretagao direta do uo,,

obtido da decomposic¢io térmica do nitrato de uranila [16].
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2.4 Processos Industriais de Producao de UF,

E muito conhecida a industria da conversdo de oOxidos
de uranio e fluoretos, composta de cinco companhias [17, 18] ,
sendo duas nos Estados Unidos e as outras no Reino Unido R
Canada e Franca (Tabela 2.3).

Elas empregam dois processos distintos:

~ a via umida e

- a via seca.

O processo por via umida utiliza operacoes de dissolu
cao do concentrado de uranio, purificagao do nitrato de uranila
por solvente, precipitagdo do diuranato de amonia (DUA), filtra

¢do, calcinagao, reducdo e fluoretacao com HF sequida de P As

2+
companhias "Comurhex", "Kerr McGee Corporation”, "British Nuclear
Fuels Ltd.”, e "Eldorado"” usam este processo.

As companhias americana e francesa, "Allied Chemical
Corporation” e "Comurhex", utilizam o processo por via seca .
Neste processo o "yellow cake"” é inicialmente tratado para remo
¢do do sbédio presente, de modo a adequa-lo ao uso em leito flui
dizado [19). A sequir o DUA é calcinado a U0y e esﬁe € reduzido
a U0, com hidrogénio. Os fluoretos UF, e UF, sao tambér, obtidos
pela fluoretacao com HF do U0, e com fldor do UF,.

Os dois processos diferem principalmente na operacao
de purifica¢do. Quando esta & feita através de extragdo por sol
vente, no inicio do processo, pode-se obter compostos interme
diarios de alta pureza, como VO, e UF,, partindo-se de uma gran

de variedade de concentrados de uranio. O processo por via seca

exige um concentrado de maior grau de pureza, sendo feita a pu
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Tabcla 2.3 - Companhias de conversao de concentrados a fluorectos

de uranio

INICIO CAPACIDADE
LOCALIZAGAO PROPRIETARIO DE DE PRODU
OPERACAKO CAO (tU/a)
Estados Unidos | Allied Chemical Corp. 1959 12.700
Metropolis Kerr McGee Corporation 1970 9.000
Sequoyah
Canada
Port Hope Eldorado 1970 4.500
(Ontario)
Reino Unido
Springfields | British Nuclear Fuels 1960~ 9.000
Ltd. -1968 '
Franca
Malvesi e Societé pour la Conver
Pierrelate sion de 1'Uranium en
Metal et en Hexafluoru
re 1964 12.500
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rificagao do UF, na ultima etapa do processo, por meio de desti

lacdo fracionada.

2.4.1 Processo "British Nuclear Fuels Ltd."

O concentrado usado no processo "BNFL", com teor de 60
a 80% em urdnio, é obtido por calcinacdao do diuranato de sddio
ou de amonio proveniente do Canada, Africa do Sul, Austrilia e
Estados Unidos [20].

A dissolugao do concentrado de uranio é feita em aci
do nitrico a 100°C [20] em recipientes de ac¢o inoxidavel, Sao
controlados o teor de urdnio na solugao e no acido nitrico, o
pH e as vazbdes do acido e da agua. Sao usados trés filtros na
remocao de impurezas insoluveis.

A solucdo de nitrato de uranila é purificada em um
misturador-decantador com 8 estégioé e fosfato de tributila (TBP)
em querosene € usado como agente extrator. Entre as impurezas

removidas pelo solvente estdo:

elementos com alta segao de choque para néutrons ,

como boro e cadmio;

elementos que formam fluoretos volateis como o mo

libdénio;

elementos com propriedades semelhantes ao urdnio ,

como o torio.

Esta etapa é fundamental para a produgio do composto
de urdanio nuclearmente puro.

A solugdo pura de nitrato de uranila é concentrada por
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evapora¢ao. Inicialmente a solugao passa por preaquecedor e a
seguir por 4 evaporadores colocados em série. Ao nitrato de ura
nila concentrado €& adicionado acido sulfurico, cuja funcao e
aumentar a porosidade das particulas de Uo; e uo, , aumentando
dessa maneira a taxa de fluoretacgao com HF do Uo2 [20}.

O nitrato de uranila hidratado € decomposto termica

mente a UO3 [20), conforme a equacao:

[UO2 (N03)2] . XHZO +> UO3 + NO2 + NO + 02 + xHZO

(2.29)
A reacio ocorre, a 300°C, em um reator de leito flui
dizado e a reducdo é feita em um reator do mesmo tipo, a 500°C
aproximadamente.
A reag¢ao de reducao é exotérmica e o0 processo é semi-
-continuo. -

o, + H2 > UO2 + H20 (2.30)

3
0 hidrogénio consumido na redugao & gerado no local
por eletrolise da solugao de NaOH.
A seguir o U0, & fluoretado com HF (eq. 2.31), cuja

reacdo & exotérmica e ocorre em 8 reatores de Inconel,
uo, + 4HF - UF4 + 2H20 (2.31)

A temperatura do leito fluidizado alcanca 450°C o os

sonsores sio termopares.



Se a reducao do uo, nao for completa, havera fornagao
de UO2 2t indesejavel, que neste processo nunca ultrapassa a
1,2%. 0 UF, analisado nao deve conter U0, acima de 1% {20].

0 UF é obtido pela reacao de UFy com F, (eq. 2.4) en
um reator cilindrico, de Monel, e a teﬁperatura do leito tam

bém & controlada automaticamente

UF4 + Fz i UP6 (2.4)
A Figura 2.2 representa o processo de conversao "BNFL"

0 flior e obtido por eletrdlise do sal KF - 2HF.

2.4.2 Processo "Comurhex"

Duas usinas fazem a transformacio do concentrado de
urdnio francés (Bessines, Ecarpiére, Forez, Gueugnon) ou estran
geiro (Nigéria, Gabdo, Africa do Sul) para hexafluoreto de ura
nio.

Na usina de Malvesi, com capacidade de processar
12.000 t, sao feitas as operagoes de extracdo, purificaciao do
uranio, obtencao de tetrafluoreto e redugao deste a uranio metd
lico (Figura 2.3). Cerca de 1i1.000 t destinam-se a producdo de

UF, e 1.000 t & produgao do metal. A obtengdo do flior e a sin

4
tese do hexafluoreto de uranio sao feitas na usina de Pierrela
te (Figura 2.3). 0 hexafluoreto obtido é enviado em recipientes

especiais as usinas americana, sovictica e francesa de enriguc
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eimento por difusdo gasosa e as usinas de enriquecimento por ul
tracentrifugagao do Grupo Urenco.

O processo por via Umida € o mais usado, totalizando
80% da produgdo, e & mais econdmico, pois o composto intermedii
rio, UF,, destina-se tanto a producao de UF. quanto a do metal.
Neste processo, o concentrado de uranio é dissolvido em Aacido
nitrico a 90% [21] para formar uma solucdo de nitrato de urani
la, sendo os compostos insoliveis eliminados por filtracgao.

A operacao de extracdo € feita em trés colunas pulsa
das e os solventes utilizados sao o fosfato de tributila e o do
decano.

O TBP forma um complexo estavel com nitrato de urani
la, como mostra a equag¢do 2.32. Nesta operagao acontece a sepa
ragao de impurezas que permaneceram na fase aguosa.

2+ - >

UOZ(aq) + 2N03(aq) + 2TBP ¢ UOZ(NO3)2. 2TBP {2.32)

0 solvente organico € recuperado em uma coluna de 1la
vagem e a solucao de nitrato de uranila purificada é analisada

e estocada. 0 diuranato de amonio é obtido por adiééo de NH3 a

solucdo de nitrato de uranila preaquecida, como mostra a equa

cao (2.33):

2002(N03)2 + GNH3 + 3H20 - (NH4)20207 + 4NH4N03

(2.33)

O DUA é filtrado em filtros rotativos e depois de se

co & calcinado, transformando-se em um solido alaranjado (UO3).
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O tridxido é, a seguir, reduzido a uoz {(eq. 2.30) conm

hidrogénio, obtido da decomposicdo térmica da amonia.

ZNH3 i 3H2 + N (2.34)
0 dioxido de uranio é fluoretado com HF a UF, (eq.
2.31) e o tridoxido de uranio ndo reduzido reage com fluoreto de

hidrogénio para formar UO,F,.
2005 + 4HF > 2UO,F, + 2H,0 (2.35)

O tetrafluoreto de uranio broduzido na usina de Malve
si contém em media 1,5% de Uo, e 1,5% ge UO,F,, que nao interfe
rem na pureza nuclear do composto, mas COnsomem reagentes caros
(fluoor e magnésio, respectivamente) nas etapas seguintes do
processo [21]. »

0 fluor, agente fluoretarte do UF,, € obtido por ele
trélise do KF.HF a temperatura préxima de 100°C em uma célula
construida com Monel, em gue os anodos si3o de carbono amorfo e
os catodos de aco. . producao de fluor &, em média, 3,5 kg/h
por célula eletrolitica (21]).

A fluoretacio com F, a UFg (eq.2.4) é feita em um rea
tor de chama também construido em Monel. No reator, o excessode
flior reagindo com UF, produz uma chama que pode atingir até
1.500% [21].

0 UFg coletado em armadilhas resfriadas a -15°C e os
gases que saem do reator, contendo HF, F2 e UFG, sa0 neutraliza

dos em uma solugdo de carbonato de potassio.
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2.4.3 Processo "Eldorado"

A companhia canadense, "Eldorado", comeg¢ou a produzir

UF_ a partir de 1970 ([22].

6

Neste processo, a dissolucgao do concentrado é feita
em 4 tanques com acido nitrico 13M e uma pequena gquantidade de
acido fosforico para complexar o toric presente. A solugdo re
sultante contém s6lidos em suspensao, acido nitrico livre e ni
trato de uranila. Esta solugdo nao é filtrada antes de entrar no
circuito de extracao por solventes, como acontece nos processos
do Reino Unido ¢ Franga.

A extrazdo é feita em colunas. O TBP em Exxon DX 3641

é o solvente usado. A solucdo é concentrada por evaporagido a ni

trato de uranila hexaidratado e decomposta termicamente em
desnitratores continuos a Uo;. 0 Uo, é obtido em reatores de
leito mdével por reducao do UO; com hidrogénio, proveniente

principalmente da dissociag¢ao da amonia. O hidrogénio, gerado
na célula de fluor, &€ também usado [22].

O,UO2 é fluoretado com HF a UF4 em reatores verticais,
e finalmente o UF4 é fluoretado a UF6 em reatores de chama {17]
com o flior obtidv em células eletroliticas.

A Figura 2.4 representa o processo da companhia "Eldo
rado",

Depois de filtrado o UF6 gasoso e resfriado e crista

lizado como solido em armadilhas frias.
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2.4.4 Processo "Allied Chemical Corporation"

A "Allied Chemical Corporation” emprega © processo
por via seca.

O concentrado de uranio, com baixo teor de sodio,
& inicialmente moido [10], obtendo-se, dessa forma, uma carga
de alimentagao uniforme. A seguir, o concentrado & colocado em
um leito fluidizado e reduzido com amdnia a UO, [17]. O didxido
de uranio & entao fluoretado com HF a UF,, que em um reator de
leito fluidizado & fluoretado com flior elementar para produzir
UF, & temperatura proxima de 540°C [17].

O concentrado de uranio nao & purificado no inicio do
processo, como nos outros processos industriais conhecidos [181.
As impurezas n3ao volateis sao eliminadas na fluoretagao com F,
e as impurezas residuais por destilagao fracionada do UF6 na

ultima etapa do processo de conversao.

2.4.5 Processo "Kerr McGee Corporation”

A companhia "Kerr McGee" emprega o processo por via
imida.

O concentrado de uranio & inicialmente dissolvido em
acido nitrico, sendo a solugao de nitrato de uranila purificada
pelo processo de extragidao por solvente, e a seguir concentrada
por evaporagdo d composigao aproximada de nitrato de uranila he
xaidratado. Este & termicamente decomposto a Uo5.

A redugdo do tridxido a UO, & feita com amdnia [18],




O dioxido reage com HF e o UF, obtido e fluoretado com F, a UF,
em um reator de leito fluidizado [17].
A Figura 2.5 mostra um esquema dos dois processos ame

ricanos.
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3. ESTUDO DE REACOES ALTERNATIVAS PARA PRODUCAG DE FLUO

RETOS DE URANIO

3.1 Introdugao

Através de processos quimicos planeja-se a obtencaode
um determinado produto do modo mais econdémico possivel.

Para producéo;de tetrafluoreto e de hexafluoreto de
uranio a partir de oxidos as grandes companhias utilizam HF e
F2 como fluoretantes. Estes gases 559 bastante todxicos, corrosi
vas e de manuseio dificil.

A obtencao de flior é feita prefencialmente pela ele
trolise de fluoretos fundidos, do tipo KF.2HF [25,26]. Sua pre
paragao exige tecnologia bem sofisticada, que é monopdlio aos
paises altamente industrializados.

Em toda a América Latina a indistria de compostos fluo
retados limita-se somente a fabricacido de um reduzido nimero de
compostos, obtidos a partir do fluoreto de hidrogénio anidro ou
do acido fluoridrico.

Todo o flior consumido no Brasil tem que ser importa
do e seu custo,é consideravelmente alto.

A busca de solugdes alternativas e, entre estas, o es
tudo de novas reagdes para produgao de tetrafluoreto e hexafluo
reto de urdnio como fluoretantes alternativos &, portanto, ple
namente justificavel.

Assim, dois novos processos foram testados e objetos

de Pedido de Privildgio pela NUCLEBRAS. O primeiro [1]  fun-
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damenta-se na rcac¢ao de 6xidos, fluoretos ou outros compostosde
uranio com o reagente gasoso fluoreto de carbonila, para produ
¢ao de fluoretos de uranio. Este processo apresenta uma grande
vantagem em relacio aos demais processos industriais no que se
refere a tolerancia a umidade, que decompée o UF, formado no sis
tema de reacao.

O outro processo [2], que utiliza o hexafluoreto de
enxofre como fluoretante, esta sendo estudado e constitui o prin
cipal objetivo deste trabalho.

O SF¢ esta entre os mais estaveis compostos conheci
dos e possui acentuada inércia quimica. Nao & um gas toxico, &
praticamente insoluvel em agua e nao é inflamavel nem explosivo
[27). Comporta-se como ;as ideal.

£ amplamente empregado na indistria elétrica e eletrd
nica, em capacitores, transformadores, em componentes de micro
ondas e nos disjuhtores: esta, uma tecnologia moderna que apre
senta muitas vantagens técnicas [28].

Ha grande possibilidade de o Brasil vir a produzir o
SF6, pois sua demanda tende a aumentar [25]. Segundo a ELETRO
BRAS, o consumo médio no pais & de 120.000 kg/a. Existe facili
dade em adquiri-lo no mercado nacional.

Devido as caracteristicas fisicas e quimicas do SF¢
e a sua disponibilidade no mercado, iniciou-se o estudo de via
bilidade termodinamica de produgdo de fluoretos de uranio a par
tir de sua reacao com oxidos.

Os calculos, bastante favoraveis, incentivaram o estu

do experimental descrito no Capitulo 4.

Nao se fez uma estimativa de custos dos processos que



utilizam os fluoretantes alternativos devido a fase ainda preli
minar dos estudos. Acredita-se que havera economia, principal
mente em instalacoes, no processo que utiliza o SFg, que é pra
ticamente inerte. Entretanto, a grande importancia do desenvol
vimento deste trabalho deve-se ao fato destes processos  alter

nativos estarem sendo patenteados pela NUCLEBRAS.

3.2 Fluoreto de Carbonila

O fluoreto de carbonila € um gas incolor, téxico, de
cheiro picante e muito irritante a pele, olhos e vias respirato
rias. E bastante utilizado na preparacao do tetrafluoretileno
[29). O composto hidrolisa-se rapidamente a CO é HF e por esta
razdo deve ser considerado tao perigoso quanto o HF., Sua toxi
dez & comparavel ao fosgénio (cloreto de carbonila)

Algumas constantes fisicas do COF. estao na Tabela3.l

Sanitaristas americanos recomendam a concentragao ma
xim$ de 0,1 ppm de COF2 no ar. Nesta concentracao, trabalha
dores podem ficar expostos [30]. No entanto, é aconselhavel sem
pre trabalhar com este gas em uma capela com sistema de exaus
tao e os usuarios deverao ser instruidos sobre os procedimentos

apropriados a serem tomados no caso de exposi¢do ao COF,.

3.2.1 Preparo do COF2

Existem muitos processos de preparo do fluoreto de




Tabela 3.1 - Constantes fisicas do C0F2
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Peso molecular

Pressao de vapnr (21°¢)

Volume especifico (21°C)

Temperaturé de ebulicao (1,01 x 105Pa)
Ponto triplo

Densidade do liquido

Calor especifico do gas (25°c, 1,01x105Pa)
Entropia do gas (25°¢)

Calor de formacdo do gas (25°C)

66 ,01g9/mol
56,2 kg/cm?
355,8 cm3/g
-84,58°C
-111,27°%
1,139g/cm3
0,7164 J3/(g.°C)
258,96 J/(mol.°C)

635,1 kJ/mol
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carbonila. Este cchnposto foi inicialmente obtido por Ruff e
Miltschitzky a partir de monoxido de cérbono e fluoreto de pra
ta, processo ainda hoje usado para o seu preparo em laboratorio
[31). O produto obtido por este processoé de alta pureza e nao
ha necessidade de ser destilado ([32].

Pode-se obter COF2 a partir de monoxido de carbono e
flior elementar, mas neste processo ocorre -a formacao desfavo
ravel do subproduto gasoso CF4 [32]).

Um processo economico de producao do COF2 utiliza o
cloreto de carbonila (COC12) e HF sob pressao [29]). Ha dificul
dade em separar por destiiacéo os produtos da reacao, COF2¢3HC1,
pois ambos tém seus pontos de ebulicao praticamente iguais (-83,1
e-83,7) [33).

A reacao pode ocorrer em presenca de so3, P de

2757
certos fluoretos metalicos ou carvao ativo [34].
Obtém-se também COF, substituindo o HF por trifluoreto

d

#

2 antimonio, st3 [31] ou por NaF [29]). No primeiro processo
ha formacao de 5 a 10% de co,, indesejavel em alguns casos. 0
COF,, obtido no processo que utiliza NaF, & de boa pureza e ou
tros produtos eventualmente formados sao facilmente separados
por destilagao.

No processo, objeto de Pedido de Privilégio, o fluore
tante devera ser produzido. Seria interessante um dos Pprocessos
que nao utilizasse o fluor na obtenqéo do COF,.

Uma reacgdo a ser estudada seria a oxidacao do C2F4 ’
conforme a equacao 3.1:

C2F4 + 02 - ZCOF2 (3.1)



A reacio devera ser conduzida de maneira tal que nao
se forme subprodutos indesejaveis ao processo.

O processo de obtengao do C3F6 a partir do tetrafluo
retileno com oxigénio atomico é conhecido e ocorre segundo o
provavel mecanismo [34]:

. C,F, + O°+ COF

oF 4 + CF

2 (3.2)

2
CF2 + C2F4 »> C3F6 (3.3)

Outros processos conhecidos sdao a combustdo do metano

em uma mistura de fluor e oxigénio, a fluoretacao de diversas

cetonas e a oxidagao fotoquimica de derivados do metano como
CF3H, CF3C1, CF3Br e CF3I [35]).
3.2.2 Reacoes de Compostos de Uranio com COP2 para Obtencao

de UFg em Laboratdrio (Pedido de Privilégio-NUCLEBRAS).

O processo de produgao do hexafluoreto de urdnio com
fluoreto de carbonila, que a NUCLEBRAS requereu Pedido de Privi
légio de Invengao, fundamenta-se na reacdo heterogénea ndo cata
litica, de o6xidos, fluoretos ou outros compostos de urdnio com
o reagente gasoso fluoreto de carbonila. A reagdo pode ter con
duzida em um ou dois estagios de temperatura, com ou sem inje
cao de oxigénio.

Para a produgao de UF6 a tomperaturas abaixoch:450°€,

inferiores ao desproporcionamento do UO; em U0 € 0,5, a reagio
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€ lenta e ocorre segunGd O mecanismo:

2UO3 + AQCOF2 - 201’-‘4 + 4C02 + O2 (3.4)

UO3 + COP2 - U02P2 + CO2 (3.5)

Os fluorctos produzidos reagem com COF, (eg. 3.6 e
3.7) para levar a UF¢:

20P4 + 2COF2 + 02 - 2UF6 + 2C02 {3.6)

UO,F, + 2COF, > UFg + 2CO, (3.7)

Se a reacao ocorre a temperaturas superiores ao des

proporcionamento do U0, (egq. 3.8) os fluoretos UF, e UO,F, sao

formados, conforme a equacao 3.9 e estes também reagem can(DFz.

6003 -+ 2U308 + O2 ' (3.8)

0303 + 4C0F2 - UF4 + 2U02F2 + A‘ICO2 (3.9)

A equagao 3.10 representa a reacao global do processo
em ambas as faixas de temperatura.

vo, + 3C01"2 -+ UF

3 6 * 3C02 (3.10)

A reacdo pode ocorrer também em um estagio de termpera

tura com injecao de oxigénio e apresenta elevado rendimento. A
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temperaturas inferiores a faixa de desproporcionamento do U03 R
o0 mecanismo € semelhante ao anterior, mas ocorre a formacao se
cundaria do Uoze.(eq. 3.n).

ZUF4 + 0, > UF + UozP2 (3.11)
Em dois estagios de temperatura a reagao ocorre segun

do o mecanismo:
4UO3 + 6COF2 + ZUF4 + 2002F2 + GCO2 + 02 (3.12)

Os fluoretos UF4 e UOZF2 reagem com COFz, conforme as
equagdes 3.6 e 3.7 a temperaturas superiorrs a faixa de despro
porcionamento do 003.

A equacdo 3.10 representa também a reacao final do
processo. Do mesmo modo, a injecdao de oxigénio promove a acele
ragao da reacao, além de promover a reagao secundaria de oxida
cao direta do UF, (eq. 3.11).

o uozrz, eventualmente produzido, reage com COF2 mini
mizando os serios problemas de rendimento, que ocorrememoutros
processos.

Para a comprovacao experimental deste processo foi
utilizado um equipamento que consiste em um reator tubular de
niquel inserido em um forno. As tubulacOes e conexdes usadas no
sistema sd3o em Monel, o controle de temperatura é feito por um
termopar de Cromel-Alumel, encapsulado em Monel, cuja extremida
de fica no interior de um cadinho de niquel, que contcm a amos
tra de vo,.

A vazdo dos gases foi controlada por rotametros espe



cificos.

Na saida do forno foi instalada uma armadilha fria ,
para coletar o UF6 formado, e frascos lavadores de gases.

Foi obtido o rendimento de 97% em uma experiencia com
uma amostra seca de 3,015 g de Uo3 colocada no reator. Durante
2 h passou-se o gas COF, e durante este tempo foi controlada a
temperatura do forno em 750°C. Apos o resfriamento do sistema

foi identificado o UP6 puro no frasco coletor.

3.3 Hexafluoreto de Enxofre

O SF, € um gas incolor, inodoro e aproximadamente cin
co vezes mais denso que o ar, Por resfriamento se condensa em
uma massa cristalina branca, que funde a -50,8% [28].

De acordo com Clegg e outros, determina-se a pressdo

de vapor do gas, em atmosferas, através da equagiao [27).

B899, 46

log p = 4,38846 -~ TR

(3.13)

Outras constantes fisicas do gas sao apresentadas na
Tabela 3.2.

A estabilidade do SF, se explica por sua configuracao
estrutural, onde os seis atomos de flior sdo dispostos nos vér
tices de um octaedro regular e o étoﬁo de enxofre ocupa a posi

cao central [27]}.

0 SF, nio reage com halogénios, boro, carbeno, pota

e

-

sio, amonia e com a maioria dos metais e ndo se dissocia a3 tem



Tabela 3.2 - Constantes fisicas do SF6

Peso molecular

Volume especifico (21°C; 1,01x105Pa)

Temperatura de congelamento (2,2x105Pa)

5Pa)

Temperatura de sublimacao (1,01x10
Temperatura critica
Entropia do gas (25°¢, 1,01x1059a)

Calor de formagdo do gas (25°C)

146,04 g/mol
156,1 cm3/g
-50,8°C

-63,8°%

45,55°C

292 J/ (mol . <C)

1.208 kJ/mol
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peraturas inferiorcs a 800°C {36). A temperaturas superiores,
com sua exposicao a centelhas elétricas, ele se decompoe com
formacao de produtos tdxicos como monofluoreto, difluoreto, te
trafluoreto e decafluoreto de enxofre. Estes sao hidrolisadospe
la agua e reagem com umidade para produzir HF [36]. Se houver
vidro na instalacao deve-se tomar cuidado para evitar a forma
¢ao deste fluoreto. O HF também & formado quando o SF, reage com
H,S.

A oxigenacao do SF, ocorre pela passagem de centelhas
elétricas com formacdo dos fluoretos de tionila, SOP2, e sulfu
rila, SO,F,, compostos bastante toxicos [27).

A 250°C, o SF¢ reage com s6dio metalico [28].

Alguns cuidados deverao ser tomados no manuseio de
SF6, embora ele seja experimentalmente inerte. O gas deve ser
colocado em locais ventilados e deve-se sempre verificar se nao
ha vazamentos. Sendo o SF6 muito denso, ele desloca o ar e pode
agir como asfixiante. Ovalor limite da concentragao do SF6 no
ar foi fixado em 1972 por sanitaristas americanos em 1000 ppm ou
6000 mg/m3 [36] . Obedecidos estes limites de concentracao, qual
quer trabalhador pode se expor diariamente ao gis sem sofrer
qualquer dano.

Entretanto, maiores cuidados deverao ser tomados se
no processo houver formagdo de produtos téxicos, provenientes

da decomposigdo térmica ou elétrica do SF6.



3.3 Preparo do SF¢

(o] SF6 € obtido comercialmente a partir dos elementos
enxofre e fluor [27], ambos muito reativos, com liberacao de
grande quantidade de calor (1,10 MJ/mol de SFG)'

Neste processo, utiliza-se um reator turular de cobre
ou Monel, onde o enxofre finamente dividido & cclocado. Passa-
~-se, a seguir, o fluor e a reacao ocorre lentamente a tempera
tura ambiente. Sao formados, além do SFe, fluoretos inferiores
como SZF2 e SF4, que sao condensados em armadilhas frias, insta
ladas na saida do reator (Figura 3.1).

A purificacdo do SF¢ conéiste na decomposicao térmica
do SZF10 em SF4 e SFG' pela passagem do gas por um reator tubu
lar de niquel ou Monel, aquecido a 400°C [37].

O SF obtido é secado em P,0; [38] e possui  elevado
grau de pureza. Pequenas quantidades de CFy4. 02 e N, [39) podem

estar presentes no gas.

3.3.2 Reacdes de Compostos de Urdnio com SF¢ para Obtencdo

de UF. em Laboratério (Pedido de Privilé&gio~NUCLEBRAS),

O processo baseia-se na fluoretacdo direta de compos
tos de uranio com hexafluoreto de enxofre, para produgao de te
trafluoreto e de hexafluoreto de uranio.

Obtém-~-se UF, a partir do U;0g a temperaturas supe

riores a 300°C, com elevado rendimento, conforme o seguinte o

canismo:
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30308 + 4SF6 - 3UF4 + 6U02F2 + 4SO3 (3.14)

GUOZF2 + ZSP6 > GUF4 + ZSO3 + 302 (3.15)

que resulta na reacao final:
U30g + ZSP6 + 3UF, + ZSO3 + 0, (3.16)

O UF, é também obtido a temperaturas inferiores a
300°C a partir dos oOxidos, UO2 e U0,.

Para obtencao do UF¢, deve-se utilizar um forno verti
cal. A temperaturas inferiores ao-desproporcionamento do UO5 em
Uj0g € 0,, a reacao pode ser representada pela equacgao:

vo, + SF6 + UF. + SO

3 (3.17)

3 6

Este processo apresenta muitas vantagens. A producgédo
direta de UF. a partir dos 6xidos, a facilidade de aquisigao do
fluoretante no mercado, a simplicidade das instalacoes, devido
as caracteristicas do SF¢s que minimizam os sérios problemas de
corrosao dos equipamentos sao algumas das vantagens. Deve-se con
siderar que o custo do SP6 & bastante elevado, pois ele & produ

zido a partir do fluor.
3.4 Consideracdes Termodinamicas

Para se iniciar o estudo de um processo quimico deve-

-gse primeiramente verificar a viabilidade termodinamica das



i
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reagoes.
As equacdes fundamentais da Termodinamica com aplica
cao. no estudo da possibilidade das reacoes sao bastante conhe

cidas [43].

T
H, =H + J CpdT (3.18)
T 298 298

Focp
S. =S + J by (3.19)
T 298 298 T
GT = HT - TsT (3.20)

onde H, S, G e Cp sao a entalpia, a entronia, a energia livre
de Gibbs e a capacidade calorifica isobirica por mcl de uma
substdncia, sendo a temperatura T em kelvins.

De acordo com a terceira lei da Termodinamica [43].

298
C
S,95 = fo -TE ar (3.21)

Hyog é zero para os elementos em estado de equilibrio
a 25°C, e para os compostos o seu valor & igual ao calor de for
macdo destes a partir dos elementos, calculados & temperatura
ambiente.
Para uma reacio, os valores correspondentes a ental
pia, entropia e energia livre sao AH, AS e AG,
AH = IAH

- TAH (3.22)

{produtos) (reagentes)



49

T
AH = AH... + f ACpdT (3.23)
298 * [ o0
AS = S,9p + T ACp 4 (3.24)
298 T
AG = AH - TAS (3.25)

Considerando a reagao 3.26 representada pela equagao

ah + rR + sS (3.26)

Cp. = a. + B.T + v, T; Cp. = a_ + BT + y.T> ;

Pa A A At ¢ R R R R i
2 2

CpS = ag + BST + YST H . ACp = Ao + ABRT + AyT :

Aa = rap + sag — au,; AB = rBR + sBS - aBA ;

8y = ryp + syg - arv,

Pode-se também calcular a constante de equilibrio K,
a partir da energia livre padféo AGe, dos materiais reagentes
[42].

AG®= -RT &n K (3.27)
londe R & a constante dos gases perfeitos e T a temperatura em
kelvins, em que ocorre a reagao.

Para a equagao 3.26 a variagao da energia livre pa-
drao AGOpara esta reagao sera
2 - ac
Desse modo, pode-se calcular o valor da constante de

O= o
AG rGR + sG

equilibrio.
Para o calculo do AG de uma reagao & necessario conhe
cer a variagao de Cp com a temperatura de cada uma das substan-

cias envolvidas e tambem a faixa de temperatura em que a egua-



¢do de Cp se aplica.

Um exemplo do calculo de AG e AH para uma reagdo sera
mostrado a sequir.

Calculs de AG e AH da reacao de fluoretagdo, a 673K

(400°¢)

3U.0, + 8SF. =+ 3UF, + 6UF, + 8SO (3.29)
389 b Y S g

Deve-~-se inicialmente conhecer os valores de AHO, As®

e Cp das substancias envolvidas (Tabela 3.3).

0 AHg73 e o 66373 da reagao serao:

673 673 673 673 673
a7 - 3au873 4 6au873 . 8an®73 _ aay -
F_. -
R UF, UF, S0, U,0g
- 8AH2;3 (3.30)
g .
673 673 673 673 673
26873 - 326873 , 626873 ., 826673 _ 3ac -
R UF, vr, * G0, U40q
- 8AGg;3 (3.31)
6

Cada termo envolvido deve ser calculado conforme as

equagoes 3.23, 3.24 e 3.25.

Como exemplo, sera detalhado o calculo de AH2;3,ASSZ3
6 6
673
e AG .
SF6
673
aug2? - Aﬂgga + /  cCpar (3,32)
6 6 298



Tabela 3.3 - Constantes termodinamicas

tabeladas

1 au® (298K SO (298K) C REFE
SUBSTANCIA (kcal/mol) cal/ (mol+K) cal/(ﬁol - K) g?g
U,0g () -854,0 67,5 67,5 + 8,83 x 10737 - 11,94 x 10°7~2 (43]
SF, (9) -289,0 70,0 31,89 + 4,20 x 10™>T - 9,01 x 10°7~2 [44]
UFg  (9) -511,0 54,4 35,61 + 2,02 x 10°°T - 4,63 x 10°7"2 (44]
uUF, (s -453,0 36,3 25,7 + 7,00 x 1073T = 0,06 x 10°7~2 [41]
so. (g -94,4 61,2 13,7 + 6,42 x 10731 - 3,12 x 10°772 [41)
3 ’ ’ ’ ’ ’ A
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673 673 3
; cpar = f (31,89 + 4,20x10°°T -
298 298 _ :
- 9,01 x 10°T"%)ar -
’ 4,20x10°3 2
= 31,897 » L20X130 42,
673
+ 9,01 x 10°7" 1)
298

31,89(673 - 298) + 2,10 x 1073 (673%-298%) 4

. 9,01 % 10° (ghy - 5h)

673
S c¢cpdTr = 11,0 kcal/mol (46,0 kJ/mol) (3.33)
208
Substituindo em 3.32 o valor tabelado de Aﬁggs e o
6
valor encontrado em 3.33, obtém-se:
AH2;3 =-289,0 + 11,0 = 278,0 kcal/mol
6
(-1.163 kJ/mol) (3.34)
De acordo com a equagdo 3.24:
673
asél3 = s298 . s " Roar (3.35)
6 6 298




673 673

s ETBd-r= ! [-3—1-%9—9-44,20x10'3-
298 298
- 9,01 x 10°T 7} AT
= [31,89 InT + 4,20 x 10°°T +
, 2,01 x 10772 ]673
2 298
673
J %? dT = 23,5 cal {(mol - K)
298
) 298
Substituindo em 3.35, o valor de SSP
6
contrado na equacdo 3.36
Asg;3 = 70,0 + 23,5 = 93,5 cal/(mol.K) =
6
= (392 J/(mol. K)

Conforme a equacao 3.25

673 673 673
AG = AH - TAS
SF6 SFS SF6
Entao
AGg;3 = [-278,0x10° - 673(93,5)] cal/mol
6
3k

=341 kcal/mol (-1,43 MJI/mcl)

SP,

ot
(RN

(3.36)

(98,4 J/(mol - K})

(Tabela 3.3) eovalor en

(3.37)
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Todos estes calculos devem ser feitos para as diver
sas substancias da reacao. Para simplificar, serao transcritos
na Tabela 3.4 apenas os resultados desses calculos.

Substituindo os valores calculados nas equagdes 3.30

e 3.31, determina-se AH e AG da reacao a 673K.

aHST? - [3(-1.850 ) + 6(-2.085 ) + 8(-371 ) -
~3(-3.472 ) - 8(-1.163 ] kJ/mol

ay’? < 21,31 MI/mel

86573 = 13(-2.019 ) + 6(-2.316 ) + 8(-578 ') -
- 3(-3.811 ) - 8(-1.427 )} kJI/mol

AG§73 = -1,73 MJ/mol

A reacao 3.29 é exotérmica, isto é, ha liberacdo de
calor, quando a reacao ocorre. A constante de equiiibrio K deve
ra ser maior quel (a concentraciao dos produtos devera ser maior
que a concentracdo dos reagentes) para que o valor de AGseja ne
gativo (-1,73 MJ/mol) . Portanto, pelos calculos termodinami
cos & possivel que a reacao ocorra nesta temperatura.

No estudo de viabilidade da producao de fluoretos de
urdnio a partir do SF¢ foram feitos os cdlculos de 4G, 34 ¢ S
das reagdes envolvidas no processo em diferentes temvmeraturas.

As constantes termodindmicas estio nas Tabelas 3.3 e 3.5
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Tabela 3.4 - Resultados dos calculos de A H,5G e AS dos compos

tos a 673K
COMPOSTO an® (B3 /mo1) 26° 123 /mo1) 28873 (3/ (mo1K)
U3°8 (s) ~3.472 ~-3.811 504
sFe {9V ~1.163 -1.427 391
UF, () -1.850 ~2.019 250
UFg  (9) -2.085 -2.316 343
803 (q) ~371 -578 307




Tabela 3.5 - Constantes termodindmicas tabeladas

AHC (298K SO(256K] Cp REFE

SUBSTANCIA (kcal/mouys) cal/ (mol-+K) cal/(mol ¢ K) REN

CIA

w; (s -294,0 23,6 22,09 + 2,54 x 10”37 - 2,97 x 10772 [41]

uo, (s) -259,0 18,6 19,2 + 1,62 x 10°37 - 3,96 x 10°7™° ' 143)

UO,F, (s) -399,0 32,4 24,88 + 10,65 x 10737 - 2,48 x 10°7"% | [43)
( -3 5 -2

o, (9 0,0 49,0 7,16 + 1,00 x 10~31 - 0,4 x 10°T [44]

so, (g -71,0 59,2 10,38 + 2,54 x 10°°T - 1,42 x 10°7"2 [41)

SOF, (g) -113,0 66,6 13,85 + 6,89 x 10737 - 2,07 x 10°7™2 [45)

SO,F, (9) -205,0 68,9 19,12 + 5,52 x 10”37 - 4,32 x 10°T2 (45]
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As Figuras 3.2 a 3.6 mostram a variacao de AG ccnm a
temperatura para varias reacoes com SFG, sendo a maioria delas
termodinamicamente possiveis.

Na Figura 3.6 pode-se verificar a inviabilidade ter
modinamica da fluoretzcao com SF6 do UF4, semelhante ao proces

sO que utiliza o tetratluoreto de enxofre [8].
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4, PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Introducao

Concluidos os calculos termodinamicos de reacoes do
SF¢ com oxidos de uranio, que se mostraram bastante favoraveis
a formacao de fluoretos, decidiu-se iniciar o estudo experi
mental pela fluoretacao do U,0g.

Este 6xido €& bastante estavel, pode ser obtido pela
calcinagao do DUA ou sais de uranila, e gquando fluoretado produz
mistura de compostos de uranio tetra e hexavalente.

(o] UF4, un dos produtos p;ovéveis da fluoretacao do
U308' é também estavel com ponto de fusdo de 969°C [8] e tem
coloragao verde bem caracteristica.

Os produtos hexavalentes, possiveis de serem formados
na reagao, sido o UO,F, e o UF.. O primeiro é um sélido amarelo
palido, estdvel até 300°C, e indesejivel ao processo. Segundo
Harrington e Ruehle os produtos provaveis de sua decomposigao
sao o UFg e © U3o8 (5. O hexafluoreto de uranio & muito denso,
volatil e qualquer trago de vapor o decompbe a UOZP2 e HF. Ele
deve, portanto, ser manuseado em recipientes resistentes, hermé
ticos e nao deve estar em contato com o ar atmosférico. Existem
dificuldades para armazena-lo e identifica-lo; assim, a maioria
dos processos de produgdo de UF¢ exigem instalagdes bem sofisti
cadas.

Nas experiéncias realizadas confirmou-se a formacdo do

UF,, mas ndo se conseguiu identificar o UFc. Algumas modifica
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¢Oes poderdo ser feitas no equipamento para comprovacao da for

macao do hexafluoreto de uranio.

4.2 Experimentos Preliminares

Alguns testes foram feitos para se verificar a forma
¢cao do UF4. Utilizou-se 1,000 g de U308' reagente Merck, em uma
experiéncia realizada no equipamento mostrado na Figura 4.3. A
Tabela 4.1 apresenta a analise do reagente sdélido.

A temperatura do forno foi controlada em 400°Ceadura5
te 3 h passou-se o SF.. Porque o confato entre o s6lido e o gas
ficou limitado no reator de leito fixo, trabalhou-~se com algum
excesso do gas, sem preocupagao rigorosa com o censumo de 5F5-

0 produto obtido nessa experiéncia, de coloragdo es
verdeada foi analisado por espectrografia e difratometria de
raios X, que revelaram, respectivamente, a presenca de uranio
como elemento principal e de tetrafluoreto de urénio (Figuras
4.1 e 4.2).

A agua destilada, contida no frasco coletor na saida
do forno, tornou-se bastante acida, indicativo da presenga do
803. '

Provavelmente ocorreu uma das seguintes reacdes, cujos

cadlculos termodindmicos foram bastante favoraveis
0308 + 2SF6 -+ 3UF4 + 2503 + 02 (4.2)

3U308 + 4SF6 ad 3UF4 + 6U02F2 + 4503 (4.3)
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Tabela 4.1 - Analise do U308—Herck (relativo ao uranio)
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ELEMENTO EM
Gadolinio 5 x 107
Boro 1 x 107
Cidmio 1x 107>
Litio 1x 1072
Cobalto 5 x 1072
Prata 1 x 1077
Manganés 1,5 x 1073
Vanadio 1 x 1073
Niguel 8 x 1074
Cobre 5 x 1077
Cromo 8 x 1074
Ferro 4 x 1073
Molibdénio s x 107
Aluminio 2,5 x 1073
Fésforo 5 x 1073
silicio 5 x 1073
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4.3 Descricao do Equipamento

Os trabalhos iniciais de fluoretacao do U,0g com SF,
foram feitos em um equipamento bem simples (Figuras 4.3 e 4.4).

Consiste de um reator (tubo de aco inoxidavel 316) (Fi
gura 4.5) de diametro interno igual a 24,2 mm, parede de 1,8 mm
e comprimento de 155 mm). Em uma das extremidades foi feita a
soldagem de uma peca coOnica, conectada a tubulagdo também de
aco inoxidavel 316 com diametro de 10,2 mm e parede de 1,5 mm.

O tubo é flangeado na outra extremidade. O diametro
dos flanges é de 56 mm e sua espessura €& de 2,5 mm. O flange ex
terno & conectado i tubulacdo de entrada de gases e aos termopa
res. Entre os dois flanges ha uma gaxeta de cobre, para permi
tir melhor vedacao, sendo este conjunto fixado em seis pontos ,
dispostos de modo hexagonal, pelo sistema porca-parafuso (Figu
ra 4,5-corte AA).

0 reator & aquecido em um forno elétrico, marca Lind
berg, bipartido, de 0,8 kW de poténcia. Na regido central do
forno, no interior do reator, fica a navicola de tela de aco
inoxidavel forrada com papel de aluminio, onde & colocado o
s6lido. A temperatura do forno € controlada por um termopar de
Ferro-Constantan, ligado a um pirémetro, marca Hartmann & Braun,
com controlador automatico.

Nos primeiros testes, o gids reagente era preaquecido
em um forno, marca Lavoisier, bipartido, com poténcia de 2,4 kW,
havendo entre os dois fornos um isolamento de 12 de vidro cober
to por uma chapa de aluminio.

Verificou-se, experimentalmente, que trabalhando com
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uma vazac aproximadamente igual a 4 dm3/h era desnecessario o
preaguecimento do gas. Também decidiu-se pela utilizagao do ni
trogénio como gas de arraste e limpezé.das tubulacoes.

A vazao do gas SF6 foi mantida constante por meio de
um rotametro marca Omel para vazdes de 1 a 10 dm3/h. o mesmo
rotametro foi usado para controlar a vazao de ar, usado inicial
mente na limpeza do sistema, e para verificar a vedacao.

Como o medidor de vazao operou fora das condig¢Ges pa
ra as quais foi projetado, houve necessidade de calibra-lo. Pa
ra os rotametros da marca Omel, esta corregdo é feita multipli
cando a vazdo lida pelos fatores F1, F, e F3, que correspondem
as corregdes de pressdo, temperatura e peso especifico como mos

tram as equag¢des 4.4, 4.5 e 4.6

F1 = ﬁlib_g (4.4)
J o abs

sendo P a pressao absoluta do gas nas condic¢des de calibra

O abs
geme P, @ pressao absoluta do gas nas condigdes de servigo.

O abs
F =\’—————— (4.5)
2 T1 abs

onde T é a temperatura absoluta do gas nas condigdes de

o abs
calibragem e Ti abs @ temperatura absoluta do gis nas condi¢des

de servigo.

(4.6)

onde v, . é o peso especifico do gas de calibragem (relativo



ao ar) e Yy ¢ © peso especifico do gas de medicao (relativo ao
ar) nas condigoes normais.

A expressio final corrigida sera:
Qp = Q. F, . F, . Fy (4.7)

Q = vazao lida no rotametro

Os calculos para correcao da vazdo de SF¢ em rotame
tro Omel, especificado para ar, pressao 0,1 kg/cm2 e temperatu

ra de 21°C sdo apresentados a seguir:

Correcao de pressao

Correcao de temperatura
A temperatura absoluta do gas nas condigdes de cali
bragem é igual 3§ temperatura nas condic¢bes de servico, portanto

F, é igual a 1.
Correcdao do peso especifico
F3 =‘\[-T51 = 0,408
A vazdo de SFgs Qg corrigida, sera:
Qg = Q + Fy + Fy = (4 + 0,955 - 0,408)dn’/h =

= 1,56 dm>/h
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Para o nitrogénio a vazao corrigida sera:
Qq = (4 + 0,955 + 1,017)am>/h = 3,88 an’/h

Na saida do forno foram colocados dois frascos, sendo
o primeiro de seguranga, para evitar o refluxo da agua destila
da contida no segundo frasco. O SF6 em excesso e eventuais pro
dutos gasosos da reagdo borbulhavam na agua destilada e aqueles
nio absorvidos eram lancados em uma capela dotada de sistema de
exaustao (Figura 4.6).

Com este equipamento foram feitos os testes para veri
ficagao da formagao do UF4 e tambem foram feitas algumas expe
riéncias variando a temperatura de fluoretagao do U308‘

Houve necessidade de modificar o reator, pois a cor
rosdo dos parafusos causava problemas operacionais na montagem
e desmontagem do reator.

Fez-se um novo projeto do reator (Figura 4.7), que
foi confeccionado pela Se¢3o de Mecanica do Departamento de
Apoio Técnico do CDTN,

Utilizou-se Inconel para confecgido do reator.

Alterou-se o comprimento do reator de modo gque a navi
cola de ag¢o inoxidavel pudesse ser colocada no centro do reator
e o forno de pfeaquecimento fol retirado (Figura 4.8).

Instalou-se um cilindro de nitrogénio e os frascos co
letores foram colocados dentro da capela, pois durante a reagao
notava~se forte cheiro, caracteristico de substancias contendo
enxofre.

Alterou-se também o procedimento de limpeza da tubula
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¢ao, passando nitrogenio por 2 h antes de se iniciar a reacao

e apos o término desta. A fungao do nitrogenio é limpar a insta

lagao e arrastar todo o gas reagente aprisionado no seu inte
rior.
4.4.1 Influéncia da Temperatura na Fluoretacdo do 0308

Para pesquisar a temperatura otima de flucretagio do
U3°8 com SF¢ realizou-se uma série de experiéncias envolvendo a
pesagem de 1,000 g do 6xido em uma navicola de papel de alumi
nio, previamente pesada, sendo este conjunto colocado na navico
la de acgo inoxidavel e coberto com uma folha de papel de alumi
nio.

A sequir, instalava-se o reator, as conexodes eram
ajustadas e entao, procedia-se a um teste de vazamentos com ar
verificando-se, dessa maneira, a vedagdao da instalacgado.

Os fornos eram ligados antes de se iniciar a reacdo.

A vazao de SFc. e o tempo de reacdo foram prefixados
em 1,56 dm3/h e 1 h, respectivamente.

Mantendo-se constantes as outr2s condi¢Ges experimen
tais, foram feitas reagdes nas temperaturas de 100°C, 200°¢ ’
300°c, 400°C e 450°C.

Os fornos eram desligados depois de transcorridoo tem
po de reacao, a amostra era retirada apds o resfriamento do
reator e, entao, enviada para andlise quantitativa de uranio e
fluor,

A Tabela 4.2 apresenta 0s resultados das experiéncias
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Tabela 4.2 - Resultados de analises - fluoretacao do U3°8 com
SF6
Tempo: 1 h
EXP. T(°C) u(y) ¥ F(s) Y
1 100 81,2 1,34
2 200 80,2 2,10
3 300 78,8 5,4
4 400 78 ,1 15,3
g 450 15,5 23,2

(1) Métodos empregados - potenciometria: uranio
volumetria

: fllor
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de fluorttacao, cujos dados foram colocados em um grafico (Figu
ra 4.9).

Pode-se verificar que até 200°C a quantidade de flior
aumenta linearmente com a temperatura e a porcentagem de flidor
atinge aproximadamente a 3% nesta temperatura.

Na faixa de 300 a 450°C, mantido o tempo de reacao
constante, pode-se notar que um pequeno acréscimo na temperatura
provoca um aumento consideravel na porcentagem de fluor. Obte
ve-se rendimento correspondente a aproximadamente 100% em peso
de UF,, quando as condi¢des de operacao foram 450°C e 1h de rea
¢ido. Desejava-se, a principio verificar o rendimento da reacgao
em UF,, mas nessa etapa ndo se podia afirmar se a fluoretagdo
do U3O8 com SF6 levava apenas ao tetrafluoreto de uranio. Mesmo
mantendo fixas as condi¢des de operagao, o tempo de resfriamen
to do forno variava, quando este era aquecido em diferentes tem
peraturas, ou seja, a 100°C o tempo de resfriamento do forne era
menor que a 450°C, e neste periodo o gas reagente ainda perma

necia em contato com o sdlido, alterando os resultados analiticos.

4.4.2 Influéncia do Tempo de Reagao na Fluoretagdo do U;0q

Realizou-se uma nova série de experiéncias, wutilizan
do-se 0 mesmo reagente Merck, variando temperaturas e tempos de
reacao. Para isto foram feitas modificacées no equipamento bas
tante afetado pela corrosido, e no procedimento de limpeza da
instalacao, tentando minimizar o tempo de contato do gas com o

reagente sélido, apds o tempo estabelecido para a reacao.
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Foram feitas experiéncias nas seguintes condigoes:

a 350°C, de 1 a 5 h;
a 400°C, de 1 a 4 h;

a 450°C, de 15 min a 3 h.

Houve preocupagdo em repetir o mesmo procedimento de
pesagem do U3°8' montagem, limpeza e desmontagem do reator.

Foi feita a analise quantitativa das amostras resul
tantes de cada experiéncia, para determinacdo de uranio e fluor,
e por difracao de raios X, para determinacao dos compostos for
mados na reacao. |

Os dados das experiencias realizadas e os resultados
das analises sio apresentados na Tabela 4.3. |

Repetiu-se a mesma série de experiéncias, sendo o
U308 presarado no laboratdrio, partindo-se do nitrato de urani
la.

Para isto, colocou-se em um béquer 25 g de nitrato de
uranila com um pouco de agua destilada. A solugao foi aquecida
em uma chapa e adicionou-se lentamente hidrdoxido de amonio
(NH,OH) sob agitagdo constante até a precipitacdo completa do
DUA (Eq. 4.8).

2002(N03)2 + 6NH40H g (NH4)2U207 + 4NH4N03 +
+ 3H20 (4.8)

O precipitado foi filtrado, lavado e colocado para se
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Tabela 4.3 - Resultados de analises quantitativa e por difragdo

de raius X dos produtos obtidos pela fluoretacao

com SF6 do U Oa-Merck
TEMPE 1
EXP. | RATU | TEMPO vie)V| pesfD IDENTIFICACAO DAS
NO |RA (h) FASES
(°c)
1 350 1,0 79,6 3,7 | vo
2,9
2 2,0 79,2 3,6 | vo, o, FN1(?)
2,9
3 3,0 77,5 9,4 | U0, 4 FNI, UF,
4 4,0 78,2 9,4 | UO, 4 FNI, UF,
5 5,0 76,5 14,8 | U0, o FNI, UF,
6 400 1,0 (3 {3 UOZ'Q,UOZFZ, UF,
7 2,0 73,8 11,3 | U0, 4,U0,F,, UF,
8 3,0 74,0 16,0 UF4
9 3,5 73,6 22,0 | UF,
10 4,0 68,9 21,0 | uF,
1 450 0,25 73,7 23,0 | UF,
12 0,50 72,7 21,0 | UF,
13 1,0 74,9 23,0 UF4
14 2,0 74,8 22,0 UF4
15 3,0 75,0 23,0 UF4
(1) Métodos empregados - potenciometria: urdnio
volumetria : £laor

(2) PNI:

fase nao identificada

(3) Amostra insuficiente para andlise quantitativa.
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car em uma estufa a 150°C.

Para garantir que todo o uranio foi precipitadona for
ma de diuranato, adicionou-se NH4OH a solugao aquosa resultante
da filtracao.

O solido foi transferidec para um cadinho de porcelana
e calcinado a 900°C.

30v,) 0,0, 229%C, 25 0. 4 0, + 6NH,e 3H,0 (4.9)

4°27277 378 2 3 2 y

A partir de 25 g de nitrato de uranila dever-se-ia ob
ter 14 g de U308' A

Obteve-se 12 g do produto, que a analise por fluores
céncia de raios X indicou a presenca de uranio como principal
constituinte e tracos de ferro. A andlise por difracao identifi

cou o composto 0308.

As propriedades dos oxidos dependem fundamentalmente

das caracteristicas do reagente de partida {3, 48), do tipo de

equipamento empregado, da temperatura de operagao e do tempo de
reacao [4]. Segundo Ribas [48], para fluoretagdes a UF4aabaixas
temperaturas (450-500°C), o oxido proveniente do DUA da bons re
sultados, nao ocorrendo problemas de sinterizacdao do fluoreto .
Por esta razéo‘foi feita a calcinagao do DUA para o preparo do
0308, usado para continuacao do trabalho experimental.

A mesma série de experiénc;as feitas com o U308 Merck
foi repetidaczme3OB-DUA. Foram mantidas as mesmas condigdes de
vazao, pressao, temperaturas e tempos de reagao.

As determinag¢des de U~total foram feitas pelo método

potenciométrico, Utiliza-se sulfato ferroso para reducdo do
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U(VI) a U(1V) em uma solucido de icido fosforico concentrado R
contendo acido sulfamico. A determinacao € concluida pela titu
lacao do U(IV) com solugdo padrao de dicromato de potassio.

Para analise de floor, foi feita a detérminacéo volu
métrica. Neste método, o flior & separado como acido fluosilici
co, éor destilacao. Uma aliquota do destilado € titulada por
uma solugdo padronizada de nitrato de torio.

Os resultados das experiéncias sao apresentados na Ta

bela 4.4.

4.5 Resultados

Pode~-se observar, consultando a Tabela 4.3, a forma
cao do composto 002’9, identificado pela difracao de raios X ,
cuja estrutura é semelhante ao 0308' segundo Katz & Rabinowitch
[3]. A relagcao O/U esta mais préxima ao Uo3, mas este composto
ndo poderia se formar durante a reacdo, pois ndo havia na insta
lagao a condigdao de pressao exigida para a formag¢do do tridxido
aquela temperatura. .

Portanto, o reagente gasoso SF6 modifica a estrutura
do U;0g mesmo a temperaturas inferiores a 350°C (Figura 4.9) .
Deve aparecer inicialmente uma fase amorfa, contendo fluor ’
conforme resultado da fluoretagdo a 350°C e 1 h (experiencia 1),
nd3o identificada pela difracao de raios X.

Aumentando-se o tempo de fluoretacao distinrgue-se uma

fase n3o identificada (FNI), conforme andlise difratométrica .

Este composto podera ser um fluoreto intermediario ou o UO.,F2 ’
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Tabela 4.4 - Resultados de analises quantitativa e por difracao

de raios X dos produtos obtidos pela fluoretagao

com SI-‘6 do U308-DUA

“TEMPE - @ Y]
EXP. | RATU TEMPO U(%) F(%) IDENTI?:gggAO DAS
NQ RA (h)
(°C)
1 350 | 1,0 80,6 8,7 | vo, g, Fn1'?)
2 2,0 79,2 4,3 Uoz,g' FNI
3 3,0 82,5 4,1 002'9
4 4,0 77,6 16,0 002'9, UF4,tracos FNI
| e 002
5 5,0 77,5 13,6 U02,9, FNI, UF4
6 400 1,0 70,1 7,5 | U0, 4, FNI
7 2,0 77,0 1,8 Uo, ¢+ FNI, UF,
8 3,0 74,1 22,0 UF4, FNI
9 4,0 74,9 24,0 UF4, tracos FNI
10 450 0,25 75,6 21,0 UF4, tragcos FNI
1 0,5 71,8 19,8 UF,, FNI
12 1,0 61,8 22,0 UF,
13 2,0 61,3 22,0 UF
14 3,0 70,2 23,0 UF4

(1) Métodos empreqados - potenciometria: uranio

volumetria

(2)FNI: fase nao identificada

fliior
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formado nas condicoes de tempo e temperatura das experiéncias 6
e 7 (Tabela 4.3).

Acima de 3 h, a 400°C, a fluoretacdo de 1,000 g de
0308 com SF6 é completa, o mesmo ocorre a 450°C; passando-se o
gas por um tempo minimo de 15 min. Por estes dados, pode-se
concluir que a cinética da reacao heterogénea sera provavelmen
te simples, pois a quantidade de UE, formada torna-se constante
em determinada condi¢ao de temperatura e nao se altera com va
riagbes do tempo de reacao (Figura 4.10).

Para as diferentes temperaturas, nas quais a reacao
foi estudada, outros graficos poderiam ser feitos. Para isto ,
além das determinacdes de uranio total, deveriam ser realizadas
determinagoes de uranio tetravalente. Com estes dados, o rendi
mento da reacao poderia ser calculado em cada condigao de opera
cao.

Na repeticdao das experiéncias com U40g-DUA foram obti
dos r=sultados semelhantes. Esperava-se obter 002’9 € menor por
centagem de flior como resultado de analises da experiéncia 1
(Tabela 4.4). A causa desta irregularidade pode ser uma modifi
cacdo involuntaria nas condicoes de operacao, ou na andlise ,
devido a contaminagdo no balao de recolhimento do fldor  desti
lado. Esta experiéncia ndo pdde ser repetida para confirmacao
dos resultados.

Na experiéncia 3, a FNI nao foi identificada pela di
fracao, mas nesta condicao de operacao existe provavelmente a
fase amorfa, confirmada pela analise de fldor.

A 350°C e 4 h de fluoretagio houve a formagdo de con

sideravel quantidade de UF,. Também foram formados UO FNI

2,9’
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FIGURA 4.10

RENDIMENTO DA REACAO EM UF,
TEMPERATURA: 450°C
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(tragos) e Uoz. 0 dioxido, que se formou provavelmente origi-
nou-se do 0308, gue teve, a temperaturas elevadas, sua estru-

tura alterada em presenga de SF_. Como na série de experiéncias

6"
realizadas com UBOB-Merck a 350°C e 5 h de fluofetaqao as fases
identificadas foram Uoz'g, FNI e UF4.

As experiéncias feitas a temperaturas superiores,
400 e 450°C, apresentaram melhores resultados, podendo ser veri
ficado pela Tabela 4.4 a variagao da porcentagem de fluor com
o tempo de reagao. Até a experiéncia n? 11 ainda foi verificada,
por analise, a formagao da FNI. Confirmou-se que diferengas no
procedimento de preparagao do Oxido podem modificar os resulta-
dos de experiéncias realizadas nas mesmas condigGes. Devido &
calcinagéo do diuranato, ocorreu, -possivelmente, uma estabili-
zagao do Oxido de uranio e por esta razao, os fesultados das ex
periéncias nao foram tao bons quanto agqueles realizados com o
U,04-Merck.

Nas séries de experiéncias realizadas com U,0g pode-
se verificar que o peso do UF4 na barquinha era maior que o va-
lof esperado. O SI-’6 se decompoe em contato com certos metais
a partir de 200°C e em presenga de certas ligas metalicas esta
decomposigao ocorre de 400 a 600°C., O U304, colocado na barqui-
nha, reagiu com SF4, produto da decomposigao do SFG, para produ

zir UF4.

4,5.1 Identificagido do UF,

No processo de obtengdo de fluoretos através da rea-

¢ao do U304 com SF, os produtos gasosos da reagao passam por
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frascos lavadores de gases, que reteém alguns desses produtos.

0 UF,., que & bastante reativo, em presenga de umidade

6’
se decompde a UO,F,. Foram feitas algumas analises em 250 ml de
agua contida no frasco coletor na tentativa de identificar por
método indireto, ou seja, pela presenga de 002F2 na agua, a for
magao do composto de uranio volatil. A identificagao do fluore
to de uranila na agua nao pode ser confirmada, talvez pelo pe-
queno volume de sdlidos resultante da filtragao desta agua, mas
a analise de ura@nio em 250 ml do filtrado, de coloragao esverde
ada e pH igual a 1,5, revelou 0,02 mg de U/ml de solugao.

Em outra amostra de 250 ml de agua resultante de va-
rias experiéncias de fluoretagao foram feitas determinagdes de
flior, enxofre e uranio. Os métodos empregados foram volume-
tria, gravimetria e fluorimetria, que indicaram, respectivamen-
te, 5,5 mg de F /ml; 8,2 mg de Soi_/ml e 0,03 mg de U/ml.

Esta pequena quantidade de uranio na agua indica a
formagao de hexafluoreto. Somente um composto gasoso poderia
passar pela tubulagao, chegar ao frasco de seguranga e ao fras-
co coletor contendo agua destilada.

Outra tentativa de identificagiao do hexafluoreto foi
realizada substituindo a agua destilada do frasco por uma solu-
Gdo de 250 m. de NaOH-0,5M. Na solugdo alcalina o urdnic preci-
pita na forma de diuranato de sddio. Apesar deste composto nao
ter sido identificado, verificou-se um aumento no teor de ura-
nio na solugéo. Obteve~se na anilise por fluorimetria 0,08mg de
U/ (ml de solugdo). A quantidade de UF, produzida foi da ordem
de 2%, Nesta amostra, as analises de fludr e enxofre, este ex-

presso como soj’, indicaram, respectivamente, 4,0 e 10,6 mg/ml,.
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‘Antes de chegar aos frascos coletores o UF6 pode ter
sido reduzido em presenga de compostos de enxofre [3] e tarbem
reagir com as paredes das tubulagdes de ago inoxidavel para
formar UF,. Isto se comprovou pela corrosao acentuada dos me-
tais. O material recolhido na tubulagao e analisado, indicou a
presen¢a dos elementos Fe, S, Si, Ca, U e outros.

Entre 25 e 100°C o UF6 forma sais complexos com fluo-
retos de metais alcalinos e com fluoreto de prata, processos que
também poderiam ser usados para comprovagao da formagao do hexa
fluoreto [7]. A substiancia Na,SiF¢ foi identificada por analise
difratométrica.

Poderiam ser instalados, ha saida do forno, medidores
de concentragao de UFg. Os mais utilizados sdo o medidor por
ionizagao alfa, conhecido como "Alphatron” e o espectrdmetro in
fravermelho. O primeiro medidor pode ser usado para determina-
¢Oes de UF, em uma faixa bastante ampla, mas para baixas concen
tragoes (1,0 mol %) ndo & tdo eficiente quanto o espectrdmetro.
Na instalagao de produgac de fluoretos de uranio a partir do
SPG' em que se trabalhou com poucos gramas de U308 para compro-
vagao da formagao de fluoretos, seria recomendavel a utilizagdo
de um detetor otico, especifico, como o espectrdmetro infraver-
melho.

Se, neste aparelho, ficar confirmada a presenga do
hexafluoreto de uridnio, entdo deverio ser construidas e instala
das armadilhas frias, provavelmente iefrigeradas com uma mistu-
ra de gelo seco e acetona, para coleta de UPS.

Como garantia, para que nenhum fluoreto seja 1langado
d atmosfara, outra armadilha resfriada com nitrogénio liguido

poderd ser instalada em série com a primeira.
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O hexafluoreto produzido também podera ser coletado
através de uma pipeta e analisado em um espectrometro de massa.

A analise de UF. exige equipamentos bem sofisticados
e para que este seja produzido e coletado outras alteragoes de-
verao ser feitas, entre estas a instalagao de bombas de vacuo,
sistema de aquecimento e isolamento térmico de tubulagOes, que
deverao ser de agos especiais, além da instalagao de valvulas
especiais, medidores de fluxo adequados e mrdidores especificos

para determinadas faixas de pressao.
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5. DISCUSSAO E CONCLUSOES

O estudo de reacdes para obtencao de fluoretos de ura
nio consistiu de 3 etapas.

Inicialmente, descreveram-se os diferentes processos
de conversao, em escalas de laboratério, piloto e industrial.

Na segunda etapa, foram estudados dois processos al
ternativos de produciao de fluoretos de uranio, fundamentados nas
reacgoes heterogéneas de oxidos, fluoretos ou outros compostos
de uranio com os reagentes gasosos fluoreto de carbonila e hexa
fluoreto de enxofre. Uma grande vantagem do processo que utili
za o COF, é a sua maior tolerancia a umidade. Ja o segundo pro
cesso tem como vantagem principal a estabilidade do SF¢, 0 que
permite o emprego de materiais de baixo custo na instalacdo. E
também destacavel a sua nao toxidez, um fator de Seguranga one-
racional.

(o] SFG, por suas propriedades e facilidades de aquisi
¢do no mercado nacional, pode ser uma alternativa para producao de
fluoretos de uranio em pPequena escala. Entretanto, camo foi dito, o0
objetivo imediato deste estudo (terceira etapa) foi a aquisicao
de experiéncia em reagdes gas-sdlido através da verificacao, em
laboratdrio, da viabilidade técnica de fluoretacgdo do U3°8 com
SFS. Para isto, dois reatores foram projetados e construidos.

Trabalhou-se com reatores de leito fixo, onde o conta
to entre o sdlido e o gas ficou bastante prejudicado, mas exce
lentes resultados foram obtidos.

Varias experiéncias foram realizadas, tentando obser

var a influencia das variaveis, tempo e temperatura, no proces
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so de fluoretagdo com SF6. Este reage com 0308' modificando a
estrutura do o6xido, mesmo a 100°C, em 1 h de reacao. Até 400°C,
houve formagao de outros compostos como U02'9, U02P2 e prova
velmente uma fase amorfa, contendo fldor, sequndo a analise qui
mica, mas nio identificada pela difracao de raios X.

Nas fluoretacoes realizadas a 450°C foram obtidos os
melhores resultados. Praticamente todo o U3°8 foi fluoretado a
UF4, até mesmo no tempo minimo de 15 min de contato entre os
reagentes, em que o rendimento foi de 90%.

Nesta instalagao, em que nao se utilizaram detetores
especificos, o UF¢ 86 poderia ser identificado por processos
indiretos. Comprovou-se por andlise quimica, a presenga de urd
nio e fluor na agua e na solugdo de NaOH, contidas 10s frascos
coletores.

Também foi identificada a substincia Na,SiF., indi
cativa da possivel formacio de UFg [3].

As condigcbes de operagdo, como peso do U3°8’ vazdo de
SFG' procedimentos de montagem e desmontagem do reator e limpe
za da instalacao, foram mantidas constantes em cada experiéncia,

Devem ser consideradas as variaveis que ﬁéo puderam
ser controladas: entre elas, a disposicdo do reagente sd6lido na
navicola, alterac¢des na vazio de SF6 devido a obstrugdes, prova
velmente causadas pela corrosio, e ainda a temperatura de calci
nagdo do diuranato ao 6xido de uranio. Também devem ser conside
rados os erros relativos & anilise de uradnio e fluor.

Propde-gse, como prosseguimento deste estudo, a cons
trucio de uma instalagdo para a sintese de fluoretos de uranio,

a partir do SF6, substituindo-se o leito fixo por um forno hori
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zontal rotativo, para operar com até 1 kg de 6xido de uranio .
Este equipamento favorecera o contato entre o so6lido e o gas e,
portanto, a cinética da reacgao. '

Trabalhando-se com maior quantidade de material me
lhoram-se as condi¢oes para coleta e analise do UFe que se for
mar, além de facilitar a reprodutibilidade das experiéncias e
também das anilises.

Poderdao ser feitos estudos correlatos, como a identi
ficagdo de subprodutos, a determinacao da area especifica e da
granulometria dos s6lidos e a caracterizacao das impurezas nos
produtos, devido & corrosao de equipamentos e tubulacgdes.

Para maior segquran¢a dos operadores, as soldas deve
rao ser radiografadas e deverdo ser usados medidores especifi
cos de pressao e vazao devidamente calibrados.

Um controle mais rigoroso de temperatura do gas e da
reacao poderia s ‘v executado por um microprocessador. Este sis
tema permitiria o melhor acompanhamento e o registro das varia
¢Ses nos equipamentos e a evolugio da reacdo. Os dados registra
dos seriam gnalisados e eventuais alteragdes poderiam ser fei
tas.

A mesma instalacdo de fluoretagao poderia ser usada ,
modificando-se os reagentes e as condigdes de operacao, para
produzir UF4 ou UF.. Neste caso, é fundamental utilizar a ins
trumentacao apropriada para analise do hexafluoreto. O mais ade
quado &€ o espectrometro infravermelho,

Os resultados das analises dos fluoretos de urdnio ob
tidos poderdo ser comparados com padrioes preestabelecidos. Se
gundo dados apresentados pela "Mallinckrodt Chemical Works”, o

UF, utilizado para produzir UFg poder conter até 4% de UOZFZHQL
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