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PILOT SCALE PLANT FOR PREPARATION OF AMMONIUM
URANYL CARBONATE

LAURO ROBERTO DOS SANTOS

ABSTRACT

The procedure adopted for obtaining
Ammonium Uranyl Carbonate (AUC) from uranium hexafluoride (UFg) or

aqueous solutions of uranylnitrate (UOy NQyg)3) is described in the present work.

This procedure envolves the precipition of
AUC in a chemical reactor by the addition af gaseous UFg or solutions of
uranylnitrate to NH3 and COj gases in a solution containing ammonium

bicarbonate, where pH and temperature are controlled.

Details regarding the characterization end
quality control methods in the preparation of AUC are presented along with
yours physical and chemical properties. Some informations about efluents

generated during the process are presented too.

An attempt is made to correlate the
parameters envolved in the precipitation process fo AUC and yours

characteristics.



UNIDADE PILOTO DE OBTENGAO DO TRICARBONATO DE
AMONIO E URANILO

LAURO ROBERTO DOS SANTOS

RESUMO

Neste trabalho descreve—se o procedimento
para a obtencio do Tricarbonato de Aménio e Uranilo (TCAU) a partir do

hexafluoreto de urdnio (UFg) ou de solucdes aquosas de nitrato de uranilo

(UO%(NOy)).

Este procedimento envolve a precipitagdo do
TCAU em um reator quimico por meio da adigdo do hexafluoreto de urinio
gasoso, ou de uma solugdo de nitrato de uranilo, e dos gases aménia e dioxido de
carbono, em uma solucdo de bicarbonato de aménio, com pH e temperatura

controlados.

Apresenta—se também informacdes sobre os
métodos de casacterisacio e controle de qualidade do TCAU, sobre suas

propriedades fisicas e quimicas e algumas informagdes sobre os efluentes gerados.

Procurou—se, ainds, faser uma correlagdo
entre a variacio dos parkmetros do processo de precipitagio do TCAU com suas
propriedades.
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CAPITULO |

INTRODUGAO

L1. ASPECTOS GERAIS

Até a segunda guerra mundial os minérios de
uranio constituiam apenas uma fonte comercial do elemerto quimico radio para
aplicacio em ceramicas e fotografias. A partir desse fato houve um sensivel
aumento do interesse pelo urdnio como fonte geradora de energia,
estimulando—5se a pesquisa e inceﬁtiva.ndo—se a explorag3o de seus minérios e de
outros minérios contendo uranio. Com a crise do petréleo, houve um aumento

ainda maior desse interesse pela energia nuclear.

Muitos materiais antes de se tornarem um
produto, ou semi—produto, passam por uma série de etapas de transformagoes
fisicas e qufmicas. O conjunto dessas etapas, para 0 caso do uranio ou outro
material radioativo, envolvendo desde a localizacio e lavra da jazida até o

tratamento do combustivel irradiado é chamado de Ciclo do Combustivel.



Existern inumeros ciclos do combustivel,

sendo os principais 0 do uranio, do tério, do uranio—plutdnio e uranio—gadolineov.

No caso do ciclo do combustivel para reatores
refrigerados a &gua leve, que utilizam pastilhas de UO; como combustivel, as
principais etapas si3o: prospec¢io, beneficiamento do minério, purificacio do
uranio, producio de UO;, UO3, UF4, UFs, 0 enriquecimento do UFs no isotopo
23U, producio de (NH4)4UO2(COj3); (Tricarbonato de Aménio e Uranilo -
TCAU), producdo de UO», fabrica¢ao do elemento combustivel e seu tratamento
apos o uso no reator. A Figura 1, apresenta de fcrma esquemaitica o ciclo do

uranio para reatores que utilizam UQO; como combustivel.

'1.2. OBJETIVO

O presente trabalho objetiva descrever o
procedimento para a obtencido de Tricarbonato de Amdnio e Uranilo (TCAU) a
partir do UFg, ou de uma solugio de UO2(NO3),, na unidade piloto instalada no
Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN-CNEN/SP).

Como as caracterfsticas fisicas (distribuicdo
granulométrica, forma das partfculas e 4rea de superficie especifica) e as
caracteristicas qufmicas (umidade, teor de fluoreto e pureza) do TCAU
determinam o grau de qualidade do p6 de UQ,, procurou—se também neste

trabalho correlacionar os principais parametros do processo de obten¢ao do
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TCAU, como temperatura de precipitacdo e vazio de UFs, com as suas

propriedades fisicas e quimicas e consequentemente com as do pé de UOa.



CAPITULO II

DESCRIGAO GERAL DO CICLO DO COMBUSTIVEL PARA REATORES
REFRIGERADOS A AGUA LEVE EMPREGANDO U0, COMO
COMBUSTIVEL 1.2.3.4.5

O ciclo do combustfvel consiste no conjunto
de transformacdes sofridas pelo material antes, durante e apés sua permanéncia
no reator nuclear. Esse ciclo envolve as seguintes etapas: prospeccao.
beneficiamento, purificacio, convers3o, separagio isotAnira, preparacdo dos
oxidos, fabiicacio do elemento iuvustivel e reprocessamen.o do combustivel

nuclear.

I1.1. PROSPECCAQ !-6

A prospeccio consiste no trabalho realizado

desde o reconhecimento de uma certa area de terra com o objetivo de descobrir



indfcios da presenca do mineral, até a exploragio da jazida, passando pelas fases
intermedidrias de sondagem e avaliagio econdmica. A prospegdo dos minerais
nucleares distingue—se da dos outro; minerais por serem estes radioativos e,

poderem por isso, serem detetados por instrumentos especiais, como detetores de

radiacio aou 7.

A prospec¢io compreende quatro estagios bem

definidos que serdo descritos a seguir de forma suscinta.

IL.1.1. Selegao da Area

Consiste na anilise rigorosa. de acordo com
critérios geologicos, de todos os antecedentes disponiveis da regido tais como:
bibliografias, mapas geolégicos regionais, mineraliza¢o, localizagdo geografica e

facilidade de operagio.

I1.1.2. Prospecgdo Geral

E o reconhecimento da regido para a selecio
de areas favoraveis a aplicacio de métodos especificos. E uma combinagio do
reconhecimento geologico com o exame radiométrico. E subdividida em:

%
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I1.1.2.1. Prospeccdo aérea geral

Consiste em se fazer a cobertura
aeroradiométrica em malbas sisteméticas e proceder a contagem geral ou
gamaespectrometria. E o método mais usado na exploragio de grandes areas da
ordem de 1000 Kri2. E um dos métodos mais sensiveis para detecio de

anomalias radioativas.

I1.1.2.2. Geoquimica estratégica

Nesta fase é feita a analise do teor geoquimico
do U em amostras de agua, aluvides e solos, em malhas espagadas segundo

critérios pré—determinados.

11.1.2.3. Prospecgio auto transportada

E  utilizada em  substituigio  ou
complementacio da prospec¢io aérea, onde sio percorridas todas as estradas e

caminhos transitiveis da area escolhida, registrando toda anomalia em uma

carta base.



I1.1.3 Prospeccio de Detalhe

Nesta fase faz-se a comprovacio dos indicios
através de uma anilise detalhada das anomalias encontradas. As anomalias
encontradas pela cobertura aerorodiométrica é agora verificada no terreno com o
objetivo de se determinar a sua possfvel causa e adicionar essas informagdes
aquelas obtidas durante a prospeccdo auto transportada, ja que as anomalias
encontradas nzquele procedimento devem ser verificadas imediatamente apds

sua descoberta.

Faz-se também a prospe ¢io geoquimica de
detalhe que se baseia na anilise do teor de uranio nos produtos de alteracoes das
. rochas transportados pela rede de drenagem, na forma de particulas, cu em
suspensio. A coleta de amostras nesse caso se faz em malha cerrada de

distanciamento da ordem de um metro.

I1.1.4. Prospeccio Sistematica

Esta fase compreende basicamente no
mapeamento topografico, geolégico, radiométrico e coletas de amostras
radioativas para a determinac3do de urdnio ou qualquer outro material de

interesse.



O resultado das anilises quando
correlacionados a fatores geologicos, ajuda a estimar 2 potencialidade da arca
atrives de uma avaliagio qualitativa. Como resultado da fase de prospecgio e

avaliacio qualitativa obtém—se superficies menores para a exploracgio ffsica.

I11.2. BENEFICIAMENTO !-6

E um conjunto de operagdes destinadas a
aumentar o teor do minério desejado, facilitando assim as operagdes extrativas
que se seguirdo e reduzindo a quantidade dc material ndo desejado. Consiste
portanto de um conjunto de operacdes fisicas e quimicas geralmente realizadas

- préximo as jazidas.

I1.2.1. Operagdes Fisicas

E a primeira etapa de beneficiamento de um
minério e tem como objetivo a fragmentagio deste, a um estado que permita a

liberagio de seus constituintes mineraldgicos de interesse através de tratamentos

qufmicos.

As principais operagdes fisicas sio:
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— britagem: realizada por britadores de

mandibulas ou giratorios,

-moagem: realizada por meio de moinhos de

bolas, discos, martelos, etc,

— classificacio granulométrica: realizada por

grelhas, peneiras vibratorias, ciclones, etc,

- operagio de concentrar 30 do minério: € a
separacio dos minerais em grupos ou individualmente utilizando—se das
diferentes propriedades elétricas e/ou magnéticas, das diferencas de densidades,

etc.

11.2.2. Operagdes Quimicas

O minério tratado fisicamente ¢é entdo
submetido ao tratamento quimico. A etapa quimica objetiva obter compostos de
urdnio (dxidos, sais) ou solugbes com quantidades de material inerte que varia de

1 a 5%, ou seja, é uma etapa de concentra¢io do material em uranio.

O principal processo de separacio do uranio
do minério ja tratado fisicamente é a lixiviac30 4cida ou alcalina. A recuperagio

do urdnio da lixivia é feita através da extracdo por solventes ou troca
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ibnica 7-8-9-10,

11.2.2.1. Lixiviagio

A lixiviacio consiste no ataque quimico dos
minérios com discolu¢do seletiva dos mesmos. Os principais agentes usados s3o
acidos sulfurico, nitrico e cloridrico (lixivia acida) e também carbonatos
alcalinos, principalmente uma mistura de carbonato e bicarbonato de sodio
(lixivia alcalini). O tipo de reagente usado depende da natureza do mineral de

uranio e da ganga.

Como o conteido de uranio é de baixa
porcentagem por tonelada de minér'o, a quantidade necessaria de reagente de
lixivia geralmente é grande. Por isso é muito importante o uso de um reagente
de baixo custo, prontamente disponivel no mercado e de ficil regeneragio.
Existem basicamente duas técnicas para recupera¢do do uranio da lixivia, troca

idnica e extrag3o por solventes.

A recuperacdo do uranio da lixivia por troca
ibnica consiste em operar colunas, preenchidas com uma resina adequada. em

ciclos de adsorcao, lavagem, elui¢do e regeneragso.

~ adsor¢lo: é passagem da solu¢do através da

coluna com a retencdo do fon desejado,
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— lavagem: é a passagem de uma solugio
através da coluna para retirar a solugdo intersticial e algum ion indesejudo que

tenha sido retido,

— eluiclo: é a passagem de uma solucio
através da coluna para retirar o fon desejado retido durante a adsorcio,

— regeneracdo: é a recuperacdo da resina
passando por ela uma solugio adequada preparando—a para o proximo ciclo.

A recuperacio do uramio por extracio por
solventes baseia~se na solubilidade preferencial do uranio em determinados tipos
de solventes organicos. Os solventes mais usados s3o os ésteres de acidos
fosféricos, aminas e cetonas. S30 geralmente usados com diluentes como o

- querosene e/ou varsol que melhoram as caracterfsticas fisicas do solvente.

O contato da fase aquosa com a fase organica
pode ser feita de maneira contiuua ou descontinua, € contra corrente.
utilizando—se colunas pulsadas, misturadores decantadores ou extratores

centffugos.

A reversio geralmente é obtida fazendo—se o
contato da solugio orginica com 4gua ou com uma solugdo de 2 a 5% de

Na,COs.

Dependendo do processo a ser utilizado na

purificag3o, etapa posterior ao beneficiamento, e dependendo do tempo de
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estocagem e da distancia que o material serd transportado, o uranio da solugao
aquosa obtida pode ser precipitado na forma de Na,U,0; (DUS — Diuranato de
Sédio) ou (NH4),U;0; (DUA - Diuranato de Amoénio). Esse precipitado €

mundialmente conhecido como yellow cake.

11.3. PURIFICAGAOQ 1-6

A etapa de purificagdo dos materiais nucleares

¢é de suma importancia devido a dois aspectos principais:

- a influéncia que a impureza tera no processo

. de producido do combustfvel,

~ a influéncia que a impureza tera no

comportamento do combustivel durante sex ueo ro reator.

Com relagio ao primeiro aspecto, alguns
elementos que nio seriam prejudiciais sob o ponto de vista nuclear tais como
carbono, nitrogénio, hidrogénio, enxofre, f6sforo e manganés devem ser mantidos
em baixas concentracdes devido aos efeitos prejudiciais sobre as propriedades
mecédnicas do combustivel. Outros elementos como fluor e cloro deverdo ter suas
concentragdes reduzidas devido & corros3o por eles causada nos equipamentos e

instrumentos.
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No segundo caso tem-se a preocupacgio de
minimizar a influéncia das impurezas que possam interferir na taxa de absor¢io
de néutrons, principalmente no caso de combustiveis a base de uranio natural,

onde a disponibilidade de material fissil (233U) é limitada.

De um modo geral, os métodos de purificacio
de materiais nucleares s3o: precipitagio, troca ibnica e extracdo por

solventes 7-8.9.10,

I1.3.1. Precipitacio

As solugdes de uranio resultantes da etapa de
concentracio, podem ser purificadas de acordo com uma série de operagdes como

é descrito a seguir:

-~ precipitac3o do urinio na forma de perdxido

- (UO4.2H,0), por meio de H,0,

- a seguir faz-se a dissolug3o do perdxido com

Acido nftrico e concentra—se a solugio até o valor desejado,

— faz-se a extragio do urdnio com éter

dietflico em uma operacdo simples,
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— lava-se a fase organica, para a remogiv de

impurezas, com um pequeno volume de agua quente,

— faz—se a reversao do uranio da fase organica

para a fase aquosa com grande volume de 8gua fria,

—~ precipita—se o uranio purificado, da fase

aquosa, na forma de DUA (diuranato de aménio) pela adi¢io de NH,OH.

I1.3.2. Troca Ionica

Em geral, 0s concentrados de urdnio vém
acompanhados principalmente com tério e terras raras. A purificacdo neste caso

pode ser feita como mostra a Figura 2.

11.3.3. Extracido com Solventes

E o processo de purificacio do urdnio mais
utilizado devido ao seu alto rendimento e eficiéncia, independentemente da

origem do concentrado utilizado como material de partida.
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1.2 - DIAGRAMA DE BLOCOS DO PROCESSO DE PURIFICACAO
POR TROCA I1ONICA

O solvente mais utilizado é o fosfato de

tri—n-butila (TBP) diluido em querosene.

Nesse processo, 0 concentrado de uranio, é
dissolvido em &cido nitrico e a solug3o resultante é levada para uma coluna de
extracdo. Nesta, a solugio aquosa de nitrato de uranilo é colocada em contato
com uma solugio de TBP/querosene em contra corrente. O nitrato de uranilo
forma o complexo UO2(NO3)2.2TBP, que é insolivel em querosene e extraido

pelo solvente. A solu¢do organica contendo urdnio segue para o topo da coluna
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onde é lavada com uma pequena quantidade de &cido nftrico para remover tracos

de impurezas.

A solugdo organica é em seguida levada a

coluna de reversio, onde se obtém nitrato de uranilo puro na fase aquosa.

I1.4. CONVERSAO 1

A conversio consiste também, numa etapa

muito importante para a producio do combustfvel nuclear.

A primeira etapa da conversio é a
precipitagdo do DUA (diuranato de amoénio) 12 a partir de uma solugio de

UO,(NO»)» e NH3, segundo a reagao:

2U02(NO3); * 6NHz * 3H0 — (NH4)2U207 + 4NHNNO3 (1)

A Figura 3 mostra um esquema de

precipitagio continua do DUA.

Depois de precipitado ‘0 DUA, faz-se a
filtracio em um filtro vertical rotativo a vicuo, e o DUA é conduzido a um forno
de cinta mével (Figura 4) onde é calcinado. Na presenca de ar, a 300°C, o DUA

se decompde segundo a reac3o:
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F18.4 - DESENHO ESQUEMATICO DO FORNO DE CINTA MOVEL

(NH4)2U207 — 2UO3 + 2NH; + H,0 (2)

A préxima etapa da conversio consiste na

producdo de UF, (tetrafluoreto de urdnio).

O UO3, produzido na etapa anterior, é ent3o
levado para um reator de leito mével onde reage com H, obtido a partir do
craqueamento de NH; a temperatura de aproximadamente 600° C, para produzir

UO; segundo a reagio:
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UO3 + Hp — UO; + H0 (3)

No mesmo reator 0 UO; reage com HF gasoso
anidro, a uma temperatura aproximada de 500°C, para produzir UF, de acordu

Ccom a reacao:

UO; + 4HF — UF{ + 2H,0 (4)

Tanto 0 H; como o HF sao alimentados em
contra corrente. A Figura 5 mostra um desenho esquematico da produgio de

UF,.

A Ultima etapa da convers3o consiste na

produgio de UF¢ (hexafluoreto de uranio).

O UF, é alimentado, na forma de p6, num
reator por meio de uma rosca dosadora e com ajuda de um dispersor rotativo. Ao
mesmo tempo F» gasoso é injetado no topo do reator onde ocorre a formagao

instantanea do UF, segundo a reagio:

UFy + Fo — UF¢ (5)

A mistura dos gases (UFg, F, HF, Ni) que
saem do reator passam por um trocador de calor e em seguida pelo cristalizador
primario, para a retencdo do UFg. O excesso de F2 passa por um outro reator,
chamado reator de limpeza, onde é totalmente retido usando—se um excesso de

UF,. Os gases restantes v30 para uma coluna de lavagem, e o UFg é
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transportado para o vaso de estocagem. A Figura 6 mostra um desenho

esquematico da producao de UFg.

I1.5. ENRIQUECIMENTO 1.13

O urdnio natural possui um baixo teor do
isotopo i ssil 235U (0,72%). Reatores do tipo LWR (Low Water Reactor) urilizam
combustivel auclear com uma taxa média de enriquecimento de 3,5% em 235U,
Portanto é necessé:rio que o teor desse isotopo seja aumentado. Os principais
processos de separagido isotOpica sdo: difusdo gasosa, centrifugagio e jato

centrifugo.

I1.5.1. Difusdo Gasosa

Numa mistura de gases em um recipiente, as
moléculas meaores ou de menor massa chocam-~se com maior frequéncia com as
paredes do recipiente. Se 08 poros das paredes permitirem a passagem de
moléculas individuais, e n30 o escoamento do gis como um todo, dar-se—a inicio
ao processo de separagdo. Embora a separagio dos isétopos 235U e 28U em um
inico estagio seja infenitesimal, o enriquecimento de uma fase em 235U pode

tornar—se possivel através de um grande pimero de estigios formando uina
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cascata de enriquecimento.

Na Figura 7 é mostrado um esquema desse

processo de enriquecimento.
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1-PRACAC COM MAOR CONCENTRACAO DO SOTOPO U-230
2-FRAGAD COM MAIOR CONCENTRAGAO DO 1S6TOPO U-238

FIQ.7 - DESENNO ESGUEMATICO DO PROCESSO DE DIFUSAO 0ASOSA

Como mostra a Figura 7 0 UFg formado pelo
233U e 238U penetra no difusor a alta pressio. A fracio leve atravessa a barreira
enquanto que a fracdo pesada é reciclada retornando ao estigio imediatamente

anterior. Em cada estagio ha um compressor que leva o gas de baixa pressav a
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um estagio, imediatamente seguinte, de alta pressio. Cada compressor vem

acompanhado de trocador de calor.

11.5.2. Centrifugacio Gasosa

A separagio isotopica por centrifugacio
baseia—se no princfpio de qu> uma mistura do mesmo gas de massas moleculares
diferentes, contida em um cilindro em alta rotac3o, pode ser separada com a
componente de massa molecular maior concentrando—se n~ superficie mais
externa e a componente de massa molecular menor concentrando—se mais
proximo ao eixo do cilindro. A Figura 8 mostra um esquema do funcionamento

" de uma centrifuga.

11.5.3. Jato Centrifugo

A separacido isotbpica por este processo é

afetada pelos mesmos mecanismos basicos da centrifugacio.

O UF¢ misturado a um gas leve (Ha, por
exemplo) expande—se através de uma superficie curva fixa. No final da deflexio

o fluxo é dividido numa fragdo leve e numa fragio pesada por meio de uma
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cunha. O gis leve auxliar presente numa grarde proporgio aumenta a
velocidade do UFg e portanto aumenta a intensidade da forga centrifuga que

determina a separag3o.

Um esquema desse processo é mostrado na

Figura 9.

Tanto neste caso como na centrifuga¢ao, siao
necessarios um nimero grande de equipamentos para que se obtenha um

enriquecimento adequado para a fabricagio do combustivel nuclear.
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£9.9 - PRINGIPIO DE SEPARACAD POR SINPLES DEFLEXAO

I1.6. ELEMENTO COMBUST{VEL

Reatores que utilizam materiais combustfveis
ceramicos (UO2, PuO,, ThO7) na forma de pastilhas, normalmente utilizam

elementos combustiveis com varetas cilfndricas.

Cada  elemento  combustfvel possui
componentes que servem de estrutura visando manter o espa¢camento das varetas
combustiveis dando ao conjunto rigidez e provendo—o de guias para 0s elementos
de controle do reator. Para cada tipo de reator (PWR, BWR, Candu, etc.)

existe uma forma apropriada para os elementos combust{veis.
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Os principais componenetes desse tipo de

elemento combustfvel sao:

- vareta combustfvel,

- tubo guia da vareta de controle,

- grades espagadoras,

— bocais de € :tremidades,

— mola de fixag3o do elemento combustivel.

A vareta combustfvel contém de forma isolada
" material fissil. Ela é constitufda dos seguintes ftens: pastilhas combustiveis.
pastilhas isolantes, mola de fixagdo das colunas de pastilhas, tubo metélico de

revestimento e tampdes de extremidade.

I1.6.1. Combustivel Nuclear !-2

A partir do UFg 0 caminho mais comumente
seguido até chegar a UO,, é a transformac3o do UFg em TCAU, e em seguida a

reducio deste a UO,.
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O TCAU é obtido a partir do UFg, da NH; ¢

CO, em meio aquoso segundo a reagao:
UF¢ + 5H,0 + 10NH3 + 3COp, — (NH4)4U02(C03)3 + 6NH.,F (0)

Essa reagdo tem lugar em precipitador de

forma slab (anti—critica) a temperatura e pH controlados.

As caracterfsticas fisicas do TCAU como.
tamanho e forma das particul.s e superficie especifica sio influenciadas pela
temperatura de precipitagdo, velocidade de adi¢io de UF¢ e do tipo de agitacao

que é feita no reator 14-15,

O TCAU também pode ser obtido a partir de
‘uma solucdo de UO2(NO3),, através da reagio:

UOy(NO3)2 + 3H20 + 6NH; + 3CO2 — (NH4),UO2(CO3)3 +
2NH/NO3; (7)

Os parametros para a precipitagio do TCAU

a partir do nitrato de uranilo s3o os mesmos utilizados quando se usa UFs.

O TCAU é entio usado como matéria prima

para a produgio de UOa, segundo as reag¢bes de calcinagio e'reducaO:

(NH4)4UO9(CO3)3 — UO3 + 4NH3 + 3CO; + 2H,0 (3)
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U03; + Hy — U0z + H 0 (9)

0 UO; pode ser obtido por dois processus

diferentes: leito fixo ou leito fluidizado.

No processo por leito fixo o TCAU é culocado
em botes que sio passados através do forno de reducio a uma temperatura entre
600 — 650°C em atmosfera de hidrogénio com vapor superaquecido. O vapor é

utilizado para se fazer a pirohidrolise para a retirada do fluoreto.

No processo por leito fluidizado o TCAU é
alimentado de maneira intermitente, pela parte superior do forno tubular. Em
contra corrente ¢ alimentado o gés redutor (H;), juntamente com vapor super
aquecido, através de uma placa porosa de ago inoxidavel sinterizado colocada na
| parte inferior do forno. Nesse caso o contato entre os gases e o sélido € mais
fntimo, causando uma redugdo mais homogénea mantendo—se melhor no UO> as,
propriedades fisicas obtidas no TCAU, como esfericidade das particulas e
tamanho de grio. No processo de leito fixo essas propriedades ficam
comprometidas devido a existéncia de um gradiente de redugdo entre o material
que fica na parte mais externa do bote e 0 material que fica na parte mais
interna. A temperatura de redu¢3o no processo por leito fluidizado também ¢ de

600 — 650° C.

0 UO; é entdo prensado de modo a obter uma
pastilha com densidade na faixa de 50 — 55% da densidade tedrica, que é de

10,96 g/cm3.
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10,96 g/cm3.

Depois de prensada a pastilha é sinterizada a
temperatura de 1650°C em atmosfera de hidrogénio. Apds a sinterizagio a

pastilha terd uma densidade de 94% da densidade teérica.

Apés serem retificadas as pastilhas s3o

encapsuladas em varetas cilindricas de zircalloy ou a¢o inoxidavel.

A Figura 10 mostra o flnxograma de

fabricacdo do combustivel nuclear 16,

- I1.7. REPROCESSAMENTO DO COMBUST{VEL NUCLEAR

O objetivo desta etapa é a recuperagio do
uranio enriquecido nio queimado, do plutdnio (23%Pu) produzido no reator e dos
produtos de fissio. Além da recupera¢io de materiais de interesse, essa etapa
busca também acondicionar os residuos de processo em um menor volume

possfvel para facilitar e baratear a estocagem.

O tratamento do combustivel irradiado

eavolve algumas etapas distintas:
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F19. 10 - FLUXOGRAMA DE FABRICACAO DO COMBUSTIVEL NUCLEAR
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11.7.1. Transporte 17-18

Normalmente as usinas de tratamento dus
combustiveis irradiados n3o s30 préximas aos reatores, por isso esses
combustfveis j& "queimados” devem ser transportados até a unidade de
tratamento. Esse transporte deve ser feito de maneira criteriosa devido a sua
alta toxidade radioativa (produtos de fissio e plutonio) e sua alta toxidade

quimica (principaimente Z9Pu).

I1.7.2. Resfriamento 7-19

O perfodo entre a descarga do reator e o inicio
do tratamento do combustivel é conhecido como resfriamento. Esse perivdo
permite o decaimento dos produtos de fissdo, diminuindo assim a atividade do
material e permitindo também a transformacdo total do 239Np em 239Pu e do

23Pa em 233U. O tempo de resfriamento é de 3 a 4 meses.

11.7.3. Head — end ou Operagbes Preliminares 7-19

E a operacio do desmantelamento do
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elemento combustivel. O desmantelamento tem por finalidade a remocio das
partes externas do combustivel como pinos, guias, placas, aletas e

principalmente 0 encamisamento.

O UO; normalmente é encamisado com acu
inoxidavel ou zircalloy. Assim pode—se retirar o encamisamento de trés formas

principalmente:

— no caso de Zr/UO» pode—se fazer a
dissolu¢ao do zirconio ou zircafloy com uma mistura de NHF — NH NO;

(processo zirflex), segundo a reagio:
Zr + 6NH4F + iNH4NO3 — (NH,4).ZrFg¢ + 5NH3; + 1,5H,0 (10)

— no caso do ago inoxidavel/UQ, faz—se a

dissoluc¢do do ago inoxidavel com H,SO4 (processo sulfex), segundn a reagao:

Fe, Ni, Cr + H,80O; —— (Fe, Ni, Cr)SO, + Hy (11)

Ap6s a remogio do encamisamento faz—se a

dissolu¢io do combustivel (UQ»), normalmente com HNO3.

— ainda pode—se separar o combustivel do
encamisamento, cortando—se as barras do combustivel em segmentos de 1 a

10 cm. Esses segmentos sdo atacados com HNOj para se fazer a lixfvia do UOa.



I11.7.4. Processo de Separacio (U, Pu, Produtos de Fissio) 7-19.20

De um modo geral os processos de separagiao
devem apresentar alta seletividade, alta estabilidade quimica e radioqufinica,

baixos niveis de corrosao e alta seguranga.

Para se reduzir a interferéncia dos altos niveis
de radiagio é desejavel que os produtos de fissio sejam eliminados na primeira

etapa.

Devid. a0 alto grau de purificag3o, a extra¢do
por solventes tornou—se 0 processo mais usado no tratamento de combustiveis na

forma de UO».

O processo de extragio prr solventes mais
utilizado é conhecido como Purex ( Plutonium Uranium Reduction by Extration).

que utiliza o TBP (trifosfato de n—butila), como agente extrator.

O processo baseia—se na propriedade dos
nitratos de U(VI) e Pu(IV) serem extrafdos peio TBP, enquanto que os nitratos

dos produtos de fissio nio os s3o.

Em geral o processo Purex apresenta dois
ciclos podendo apresentar um terceiro ciclo quando, o processo de dois ciclos nao

apresentar uma descoutaminagio eficiente.
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I1.7.4.1. Processo Purex de Dois Ciclos

A partir da solu¢do aquosa nitrica proviniente
do desmantelamento do combustivel irradiadc faz—se a oxidagdo do U e Pu a um

estado de oxidag3o extraifvel pela fase organica ( U(VI) e Pu(IV) ou (VI)).

Posteriormente, em contra corrente, faz—se a
extracido do uranio e plutonio separando—os dos produtos de fissdo que ficam na

fase aquosa.

A fase orgéanica resultante é lavada (em contra
corrente) com agua levemente acidulada, com HNO;, para remover as
impurezas. Em seguida a fase organica é contactada com uma fase aquosa nitrica
contendo um agente redutor para que ocorra a particio U/Pu, jA que o Pu

reduzido a Pu(lIl) nao é extraido pelo TBP e passa para a fase aquosa.

O uranijo na fase organica, é revertido para a
fase aquosa. Esta fase é eveporada até a concentracio desejada e faz—se
novamente a extracio do uranio. Lava~se a fase organica com agua levemente

| acidulada e reverte—se novamente 0 uranio para a fase aquosa. a qual é tratada

de maneira adequada para que o uranio possa ser reutilizado.

O pluténio da fase aquosa é oxidado e
extrafdo para a fase organica que também é lavada da mesma maneira gque no
caso do uranio. O pluténio é novamente reduzido e revertido para a fase aquosa

que passa por uma purificacdo final (troca idonica, por exemplo) a qual 0 Lorna
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adequado para ser usado no reator.

11.7.4.2. Processo Purex de Trés Ciclos

Neste caso a solugdo aquosa nitrica
proveniente do desmantelamento contendo uranio e plutdnio ja oxidados sdo
extraidos para a fase organica que é lavada da mesma maneira que nos casos
anteriores. Em seguida faz—se a reversio do uranio e plutdnio, evapora—se a fase
aquosa até a concentracao desejada, e faz—se novamente a extra¢io do uranio e

plutdénio. Uma nova lavagem é realizada como anteriormente.

A partir deste ponto faz—se a particio U/Pu e

procede—se da mesma m21eira ¢ mo € feito no caso do processo de dois ciclos.
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CAPITULO 111

PROCESSOS INDUSTRIAIS PARA CONVERSAO DE UFg A UO,

Os processos para a conversdo de UFs a UO»

podem ser divididos basicamente em dois tipos:

— via seca, que consiste de precessos de
conversdo direta do UFg a UQO,. Neste caso se destacam o processo por leito

fluidizado e forno rotativo (IDR — Integrated Dry Route)

- via umida, que consiste na obtengio de um
produto intermediario entre o UFg e UO,. Podemos destacar nesse caso os
processos d«. diuranato de amdnio (DUA) e tricarbonato de aménio e uranilo

(TCAU).

A Figura 11 mostra de maneira simplificada.

através de um diagrama de blocos, as varias etapas de cada processo 2!
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IL.1. VIA UMIDA

As Figuras 12 e 13 mostram os desenhos
esquemiticos dos processos de conversio de UFg/UO2(NO;): a DUA e
UF/UO7(NOj3)2 a TCAU respectivamente.

g+ a2
e & Woyimoy,

\g

F18. 12 - CONVERSAO DE UFg/ UO2 (NOs)2 A DUA

As reagdes para a produgdo de DUA sdo:

2UFe¢ + 7TH;0 + 14NH3; — (NH,)2U20;7 + 12NHF  (12)

2U02(NO3); + 3H20 + 6NH; —— (NHy)2U.07 + 4NHNO; (13)
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PIG. 13 - CONVERSAO DE UFg/UO2(NO3)2 A TCAU

As reagdes para a producio do TCAU sio as

seguintes:

UFs + 5H:0 + 10NH3 + 3CO; —— (NH,),sUO2(CO3); + 6NH,F (14)

UO2(NO3)2 + 3H20 + 6NH3 + 3CO2 —— (NH4)4,UO2(CO3)3 +
2NHNO3 (15)



I11.2. VIA SECA

As Figuras 14 e 15 mostram desenhos
esquematicos para a produgdo de UQO, diretamente a partir do UFg, por leito

fluidizado e forno rotativo (IDR), respectivamente 22,

HP + g0y » M2 ¢ N2
PARA TRATAMENTO

tuoy

F10.14- CONVERSAO DE UFg A UOz POR LEITO FLUIDIZADO

As reagdes nesse caso s30 as seguintes:

UFs + 2H20 —— UO,F; + 4HF (16)
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4UO2F2 + 2H20 4+ 2H2 — U303 + UO; + SHF (17)

U308 + 2H; — 3UO0; + 2H,0 (18)

NP, Rg Ny . Np0

FIG. 18- CONVERSAO DE UFg A U0, POR FORNO ROTATIVO (IDR).

As reagles que ocorrem no forno rotativo sio

as mesmas reagdes que ocorrem no forno de leito fluidizado.

Cada um dos processos citados apresentam
vantagens e desvantagens. Por exemplo os processos por via seca produzem
efluentes gasosos que sao facilmente tratados; enquanto que os de via Gmida ja
requerem a instalagdo de unidades mais complexas para a recuperagao do urinio

residual nos efluentes liquidos.
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Os processos por via Seca exigem materiais
mais nobres e alta tecnologia para a construgao de equipamentos e acessorios. Os
instrumentos de medicio e controle também s3o mais sofisticados. Por outro
lado, os materiais dos equipamentos e 0s instrumentos utilizados nos processos

de via imida s30, em geral, mais comuns.

A precipitagio do TCAU é um processo de
purificacdo altamente seletivo, porque devido a baixa area de superficie
especifica do pd de TCAU (~ 0,2 m?/g) somente pequenas quantidades de

impurezas podem ser absorvidas pelo material 20.

O processo TCAU apresenta uma grande
vantagem sobre o processo DUA no que diz respeito a reprodutibilidade. O DUA
precipita em diversas condicdes de pH e, em cada situacio a vafiacao da
morfologia (area de superficie especifica e tamanho de cristalito) do p6 é muito

grande, como mostra a Figura 16 14,

J& o TCAU somente precipita em condigoes
de pH e concentragbes dos reagentes bem definidas, o que facilita a

reprodutibilidade.

A Tabela 1 mostra mais algumas comparagdes

sobre as caracteristicas do pé de UO; obtido pelos processos ja citados 23.

Além das diferentes dificuldades e facilidades
de cada processo quanto aos materiais, equipamentos e instrumentacao, eles

também apresentam diferengas no produto final (UO;), como mostra a Tabela .
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exigindo em alguns casos etapas adicionais, como moagem e pré—compactagio

\vide Figura 11).
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TABELA 1 - CARACTERISTICAS DO PO DE UO, PROVENIENTE
DO PROCESSO DUA, TCAU E IDR

Parametro Unidade | UO; do DUA|UO,do TCAU | UO. do IDR
Area superficie
especifica m?/g 2,5-6,0 3,6-6,0 2,1-3,0
Dens. solta g/cm3 1,5-2,0 2,0-2,3 0,7-1,0
Dens. batida g/cm3 2,4-28 2,6-3,0 1,5-1,9
Tamanho médio
de particulas m 04-1 6 2,5
Escoabilidade - N3o escoa escoa escoa
Relagio O/U - 2,03-2,17 2,06-2,16 2,05-2,12
Umidade % massa 0,1-0,5 0,1-0,2 0,1-0,17
Tragos de impu—
rezas pg/g U
F 30-50 30-70 > 100
C 40-200 120 40
Fe 70 10-20 10-30
Cr 40 3 20
Ni 3040 10 6-10
Mn 5 1 2
\" 10 10 1
B 0,2 0,1 0,05
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CAPITULO IV

PROCESSOS PARA PRODUGAO DE TCAU

O TCAU pode ser obtido a partir tanto do
UFs quanto de uma solugdo UOy(NO;3)2 (NU) em meio aquoso contendo

bicarbonato de aménio.

O TCAU é um mono cristal amarelo 24, sendo
que o tamanho do cristal e o formato dos mesmos dependem da temperatura de
precipitagio, da velocidade de adi¢do do UFg ou da solugdo de NU, e do tipo de
agitagdo usado durante a precipitagio. No caso da precipitacio do TCAU a
partir do NU, essas propriedades dependem ainda da concentra¢do do urinio na

solugao 14-15-24, O processo para obtengio do TCAU é realizado em batelada.
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IV.1. DESCRICAO DO PROCESSO PARA PRODUGCAO DE TCAU A
PARTIR DO UFs

O processo para a producdo do TCAU a partir

de UFs envolve basicamente as seguintes fases:
~ evaporacdo do UFg
— precipitagdo do TCAU
~— filtrag3o e lavagem do TCAU
- lavagem dos gases

Deste processo resulta um po de TCAU de
alta pureza qufmica e com propriedades metalirgicas que conferem ao po de

UO; qualidades especiais, como compactagdo sem aditivos e alta escoabilidade.

A Unidade Piloto que estd instalada no
Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN/CNEN-SP) tem a
capacidade de processar no maximo 20 Kg de UFg produzindo cerca de 29 Kg de

TCAU por batelada.
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IV.1.1. Evaporacio do UFg

O cilindro de UFg ¢é introduzido nuina

autoclave e aquecido com vapor saturado até a temperatura de 95°C.

Na linha de condensado da autoclave é
colocada uma sonda de pH que acusa um eventual vazamento de UFs. O vapor

d'agua reage com o UFs, segundo a reagio:
UFs + 2H,0 —— UO2F2 + 4HF (19),

que produz uma solugdo acida a qual é acusada pelo medidor de pH. Caso se

atinja um pH menor que 5 significa que esta havendo vazamento de UFs.

O UFs é solido a temperatura ambiente,
sublima a 56,54° C e se funde sob pressdo de 1 atm a 64,05°C. A 95°C a pressio

do vapor sobre o liquido é de aproximadamente 3,2 atm 25.

IV.1.2. Precipitacdo do TCAU 15

A hidrélise do UFg e a precipitagio do TCALU,
ocorrem em um reator quimico despressurizado, com uma se¢do transversal

retangular (slab), onde a largura é um fator de anticriticalidade. O UFg reage
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com NH3, CO2 e H,0 resultando como precipitado o TCAU.

No infcio de cada batelada o reator deve
conter uma determinada quantidade de dgua de maneira que a suspensao final
(ap6s a precipitacio) tenha um teor de urdnio de aproximadamente 200 g/L.
Essa 4gua vem basicamente de duas fontes: solugio de bicarbonato de aménio
utilizada na lavagem da torta de TCAU da batelada anterior e agua desionizada

da coluna de lavagem primaria (lavador—absorvedor).

Durante todo o processo de precipitacio a
suspensao é recirculada por uma bomba que a faz fluir por bicos injetores onde é
feita a absor¢io dos gases NH3, CO2 e UFs. A bomba usada para fazer essa
recirculacdo é uma bomba especial que evita quebrar os cristais dando-lhes a

forma aproximadamente esférica. Esta forma confere alta escoabilidade ao p6 de

U0,

O UFs é adicionado concomitantemente pelo
mesmo injetor onde flui 0 CO,. A diluicio do UFg, feita com CO,, é para
melhorar a sua eficiéncia de absorg3o e evitar a obstrugdo do bico injetor, visto
que o contato do UFs com a soluc3o recirculante provoca imediata precipitagao
de um composto de uranio que pode obstruir a sua entrada. Deve—se controlar
de maneira rigida a vazao de UF, pois esta, juntamente com a temperatura de

precipitagio vao determinar a granulometria do TCAU 14.15.24,

A aménia, injetada no reator, por um outro

bico, € diluida com ar para se evitar a reducdo do U*6 a U-4,
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A dosagem dos reagentes é realizada de
maneira que o pH da suspensdo fique no intervalo de 8,0 — 8,5 que € o pH de

precipitacdo do TCAU.
O TCAU é formado segundo as reagdes:
UFs¢ + 2H,0 —— UO F; + 4HF (20)
10NH; + 10H,0 — 10NH,OH (21)
3CO2 + 3H0 — 3HCO; (22)

UO.F; +4HF + 10NH,OH + 3H,CO3 — (NH,)4UO(CO3); + 6NHF
+ 10H,0 (23)

A reagdo global pode ser dada por:
UFs + 10NH3 + 3CO2 + 5H0 —— (NH4)4UO2(CO3); + 6NH.F (24)

Durante todo o processo de precipitacido
injeta—se ar por um sistema localizado no fundo do reator para se evitar uma

maior sedimentagio do TCAU.

Como a reacio de precipitagdo do TCAU é
exotérmica e como 0 UFg e CO, entram aquecidos no reator, este é provido de
um sistema de resfriamento que mantém a temperatura da suspensio em 60°C,

que é a temperatura normal de precipitagio do TCAU.
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Apés a término da adigio do UFg, adiciona—se
por mais alguns minutos NH3 e CO;. Nesse momento o CO; percorre wn
caminho diferente daquele percorrido durante a precipitacdo. O CO, é injetado
no cilindro de UFg, pela outra valvula do cilindro, arrastando para dentro do

reator todo UFg contido no cilindro e nas linhas.

Terminada a precipitacio a suspensio é
resfriada até a temperatura de 20° C para se reduzir a concentragio de uranio no

filtrado.

Com a finalidade de se preservar a integridade
dos cristais, a agitacdo da suspens3do durante o resfriamento é feita somente pelo
ar injetado na parte inferior do reator, sendo que a bomba de rew.rculacio é
ligada, por alguns minutos, de tempos em tempos, evitando—se assim uma maior

- sedimentacio do TCAU.

Depois de resfriada, a suspens3o tera um pH

ue aproximadamente 9,0.

IV.1.3. Filtracdo e Lavagem do TCAU

A filtragio do TCAU, em suspensio na
solugio aquosa de fluoreto de aménio, ocorre em um filtro horizontal rotativo a

vacuo. O filtro é composto de um disco horizontal perfurado e de um raspador,
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cuja a fungdo é manter a torta de TCAU dentro de uma espessura segura quanto

a criticalidade.

Sobre o disco é colocado o elemento filtrante,

através do qual a suspensio é aspirada por um sistema de vacuo. Esse sistema
consiste de uma bomba de vacuo, uma bomba de transferéncia, um vaso coletor
de filtrado e um vaso separador de umidade, no qual é feito o vacuo. O diametro

desses vasos deve ser um fator de anticriticalidade.

Terminada a tranferéncia da suspensio do
reator para o filtro, inicia—se a primeira filtracio. Essa filtracio terd a duracio

de uma hora.

O filtrado dessa primeira filtrag3o (Filtrado 1)
€ mandado para um vaso de decantagdo. Antes de ser realizada a primeira
filtracdao da batelada seguinte, retira-se a maior parte do sobrenadante desse
vaso de decantagio e o restante, contendo precipitado, € bcmbeado para o fiitro.

O sobrenadante retirado é enviado para a Unidade de Tratamento de Efluentes

para recuperacao de uranio.

O passo seguinté é a lavagem d~ torta de
TCAU com um solugio de NHHCO; 1,0 M, previamente preparada. A
finalidade dessa lavagem é retirar o fluoreto. Usa~se NH,HCO; 1,0 M devido a
baixa solubilidade do TCAU nessa solugio (ver Capitulo VI). O volume de
solugdo de lavagem usada é de 1,5 vezes a massa de TCAU produzida.

Apods a alimentagio da solucdo de lavagem no
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filtro inicia—se a segunda filtragdo. Essa filtrag3o ¢ feita até quc nio se tenha
mais sobrenadante. O filtrado, obtido dessa filtragdo, € bormbeado para o reator,
recirculado por alguns minutos e enviado novamente para o filtro. Essa operacio

é feita para limpeza do reator e das linhas.

Inicia-se entdo, a terceira filtracio wm
duragio também de uma bhora. O filtrado resultante dessa terceira filtra¢io
(Filtrado II) é utilizado na precipitacio do TCAU da batelada seguinte.

Apos essa lavagem o TCAU possui uma
umidade de 12 a 15%.

A prosdma etapa consiste na lavagem do
TCAU com etanol anidro para baixar o teor de umidade. Foi escolhido etanol
" anidro devido ser o TCAU praticamente insolivel nesse tipo de alcool (ver

Capitulo VI).

O tempo de filtracio dessa etapa é de 1.5

horas.

O filtrado (Filtrado 1II) coletado dessa guarta
filtracio é mandado também para um vaso de decantaciao Antes de se realizar a
operag3o de lavagem, com etanol, da batelada seguinte, retira—se a maior parte
do sobrenadante do vaso de decantagio, bombeando—se o restante, contendo
precipitado, para o filtro. O sobrenadante retirado é mandado para a Unidade de

Tratamento de Efluentes.
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A quantidade de etanol usada também é de

1,5 vezes a massa de TCAU produzida.

A umidade (solu¢io aquosa de NH,HCO; e
etanol) final do TCAU é de aproximadamente 3% 26 (ver Capitulo VI).

Todas as filtracles sio realizadas com um

vacuo de 500 mmHg.

A Figura 17 mostra um diagrama de blocos da

producdo do TCAU a partir do UFs.

- IV.1.4. Lavagem dos Gases

O sistema de lavagem dos gases é cornposto de
duas colunas. A primeira é denominada de lavador—absorvedor e a segunda
lavador—aspersor. Ambos lavadores contém 4gua desionizada. A agua circula,
por meio de uma bomba, passando por um bico injetor, que segundo o principio

de "jato d'agua”, aspira os gases provenientes do precipitador.

No infcio de cada operagio o
lavador—absorvedor € esvaziado e a 4gua enviada para o precipitador. As
pequenas quantidades de gases que ni3o sdo absorvidos no lavador-absorvedor,

s30 aspirados para o lavador—aspersor. Este lavador possui na sua parte superior
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TRATAMENTO
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16.17 - DIAGRAMA DE BLOCOS DA PRODUGAO DE TCAU A PARTIR DO Urg

anéis borados que sio rontinuamente irrigados com igua recirculada da parte
inferior do lavador. Para eliminar as goticulas de 4gua, existe na parte superior a

camada de anéis, um filtro de pressio (demister).

Periodicamente o lfquido do lavador—aspersor
é descarregado para o tanque de produgio de hidrogeno—carbonato de aménio ou

para o lavador-absorvedor.



57

Os gases provenientes do precipitador sio

NHj, COy, ar, vapor d'agua e eventualmente UFs.

IV.2. DESCRICAO DO PROCESSO PARA PRODUGCAO DE TCAU A
PARTIR DA SOLUGAO DE UO,(NOs); (NU)

Durante as varias etapas da transformacio do
UFs a UQ,, existem pontos de produgao de rejeitos. Como por exemplo podemos
citar a prensa, o forno de sinterizag3o, a retifica e a unidade de recuperagio de

uranio dos efluentes da unidade de obten¢do de TCAU.

Pode ocorrer casos em que um lote de UO» na
forma de pd, pastilhas "verdes" ou sinterizadas ou mesmo um lote de TCAU.

sejam rejeitados.

Em todos esses casos todo material rejeitado e
recuperado é transformado em U3Og e este tratado com HNO3 para obtengdo de
uma sc.ucido de NU. A excessio é a lama da retifica onde o UO» é levado

diretamente a NU.

A mesma unidade que produz TCAU a partir
de UFs pode produzir TCAU a partir de uma solugdo de NU. Para isso basta
alimentar o reator com NU, por meio de uma bomba dosadora, com NHjz e CO..

A solu¢ao de NU, NHj; e CO2 sdo injetados no reator por 3 bicos distintos.
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A vazio de NU deve ser mantida constante,
pois nesse caso, é a vazao de NU que juntamente com a temperatura de

precipitacio vao determinar a granulometria do TCAU.

O teor de urdnio da solucdo de NU é de

aproximadamente 400 g/L.

Os outros parametros de processo sio
semelhantes aqueles utilizados para o caso da obtencio de TCAU a partir do

UFs. A d'ferenca é, que neste caso, 0 TCAU ndo é lavado com a solugio de

NHMHCO3;.

A Figura 18 mostra um diagrama de blocos da

producdo de TCAU a partir do UO3(NOj3)2.

IV.3. FLUXOGRAMA DO PROCESSO PARA PRODUGAO DE TCAU

A seguir é apresentado um fluxograma de
processo simplificado (Figura 19) da Unidade Piloto de Producdo de TCAU do
Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares IPEN-CNEN/SP.

Identificag3o dos equipamentos e bombas:

BL 01 - balanga para controle de NHj
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F1G.18 - DIAGRAMA DE BLOCOS DA PRODUCAO DE TCAU A PARTIR DO UO2(NOslo

BL 02 -~ balanca para controle de CO»

BL 03 - balanca para controle de UF

BA 01 — bomba de recirculacio da suspensio

CX 01 - caixa de mistura

RE 01 - reator de precipitagio

RS 01 - resisténcias elétricas

BA 02 - bomba de transferéncia da suspens3o

EJ 01 - bico ejetor da coluna de lavagem primaria (lavador—absorvedor)
BA 03 - bomba de recirculagio da coluna de lavagem primaria

CL 01 - coluna de lavagem primaria (lavador—absorvedor)
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F1G. 19 - FLUXOGRAMA DA UNICADE PILOTO DE PRODUGAO DE TCAU
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TQ 01 - tanque de azua desionizada

BA 10 - bomba de transferéncia de &gua desionizada para a coluna de
lavagem

FL 01 - filtro rotativo a vacuo

VA 01 - vaso de soiu¢ido de NH,HCO; IM

VA 02 - vaso de etanol anidro

VC 01 - vaso coletor de filtrado

VS 01 — vaso separador de umidade

BV 01 - bomba de vacuo

BA 04 — bomba de transferéncia dos filtrados

TQ 02 — tangue de dgua de alimentacio da bomba de vacuo

VA 03 - vaso de sedimentag3o de filtrado (Filtrado I)

VA 04 — vaso de agua de lavagem

VA 05 - vaso de sedimentagdo do etanol

BA 05 — bomba de transferéncia da solugio decantada do filtrado

BA 06 - bomba de transferéncia da agua de lavagem para o reator

BA 07 - bomba de transferéncia do etanol decantado para o filtro

BA 08 e 09 — bomba de recirculagio da coluna de lavagem secundaria

CL 02 — coluna de lavagem secundaria (lavador—aspersor)

BA 11 - bomba dosadora para a solu¢do de NU

Identificag3o das linhas:

01 — NHj e ar para o reator de precipitagio

02 — CO, para a precipitacdo do TCAU, diluicio do UF¢ e limpeza do cilindro e
linhas de UFs

03 - CO+ e UFg para o reator de precipitacio



04 - suspensao de recirculagio

05 ~ suspensao de TCAU para o filtro

06 — 4gua da coluna de lavagem primaria

07 — agua de lavagem da batelada anterior

08 — &gua desionizada para a CL 01

09 — safda dos gases do reator

10 ~ solugdo de NH;HCO; 1,0 M para a lavagem da torta de TCAU

11 ~ etanol anidro

12 - 4gua de lavagem

13 — etanol usado para o vaso de sedimentag¢io

14 — filtrado para o vaso de sedimentacio

15 ~ solugdo decantada do filtrado (contendo sdlidos) para filtragem na batelada
seguinte

16 — etanol decantado (contendo precipitado) para filtragem na batelada
seguinte

17 - sobrenadante do filtrado para a unidade de tratamento de efluentes

1C - sobrenadante do vaso de decantacio de etanol para a unidade de

tratamento de efluentes

19 — solu¢3o de mnitrato de uranilo

IV.4. EQUIPAMENTOS

Devido a reatividade do UFgs com a agua.

substancia organicas e alguns metais, a selecz de materiais para a unidade de
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precipita¢io deve ser bastante criteriosa.

Alguns metais como cobre, aluminio, niquel e
ligas a base de niquel, como monel, e ago austenfticos, apresentam alta
resisténcia ao ataque do UF e solugdes contendo fluoretos. Cobre e aluminio sio
resistentes até uma temperatura de aproximadamente 100°C, enquanto que o

aco inoxidavel até uma temperatura de 90° C 2.

O reator de precipitagio (Figura 20) da
Unidade Piloto é feito em ago inoxidivel 304 e tem uma capacidade de processar

até 20 Kg de UF¢ por batelada.

O filtro, feito de aco inoxidavel 304, possui
um raspador, um bico de alimentacio da suspensio e uma safda para o

transporte pneumatico.

A Figusa 21 mostra 2 torta de TCAU dentro

do filtro depois de lavada com solug¢io de NH{HCO3 e etanol anidro.

A Figura 22 mostra uma vista frontal do filtro

e a Figura 23 mostra o sistemna de vacuo.

A Figura 24 mostra a autoclave usada para o
cilindro tipo 5A. Essa autoclave de ago inox davel 304 estd colocada sobre uma
balanga digital a qual est4 ligada a um processador. Esse processador indica a
vazdo de UFs em Kg/h. A Figura 25 mostra os vasos de estocagem da solugio de

lavagem, etanol, do filtrado e etanol usado.
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FIG. 23 = SISTEMA DEVACTUO
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FIG. 24 = AUTOCLAVE PARA O CILINDRO

25 = VASOS DE ESTOCAGEM

G,
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IV.5. MATERIAS PRIMAS

Para que o produto apresente a pureza
desejada € necessario um controle da composic3o quimica das diferentes matérias

primas. A seguir é dada a especificacdo das principais matérias primas usadas.

— Agua desmineralizada: possui uma
resistividade elétrica entre 300.000 e 3.000.000 Ohms/cm/cm? ou um teor em

NaCl de 0,1 mg/L, e estocada em tanques de po'ipropileno.

— Amdnia Anidra — NH3: a especificacio da
amoénia é comercial tendo pureza minima de 99,8% com um teor de dgua de 30

pg/g NHj, e com teor de dleo de 2,5 ug/g NHs.

- Diéxido de Carbono ~ CO»: especificagao

comercial.

— Etanol: anidro (99,5°GL) de especificagdo

comercial.

- Acido Nftrico — HNOgz especificagio
comercial (65%).
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— Hexafluoreto de Uranio — UFg: deve ter a

seguinte especificagao 27:
UFe 99,5%
Impurezas Concentragdo maxima em ug/g U
Br 005
Cl 100
Nb 001
P 050
Ru 001
Sb 001
Si 100
Ta 001
Ti 001

Ag, Al, Ba, Bi, Ca, Cd,Cr,
Cu, Fe, Li, Mg, Mn, K, Ni,
Na, Pb, Sn, Sr, Th, Zn, Zr 300
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CAPITULO V

PROPRIEDADES FISICO-QUIMICAS DO TRICARBONATO DE
AMONIO E URANILO

O Tricarbonato de Amoénio e Uranilo para
produzir, a partir de sua decomposi¢io e reducio, um pd de UO, com
caractericas adequadas as etapas subsequentes, como peletizagio e sinteriza¢ao,
deve possuir propriedades fisicas e quimicas bem definidas. Isso se faz necessario
nio somente devido a forte interdependencia entre as propriedades do pd de
TCAU e o pd/pastilha de UO, como também ao rigor das especificagdes do

produto final ,pastilhas de UQ; sinterizadas.

/s tabelas 2 e 3 mostram as principais

caracterfsticas fisicas e qufmicas que deve possuir o 6 de TCAU.

Visando caracterizar e controlar a qualidade

do TCAU foram desenvolvidos alguns métodos.
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TABELA 2 = PRINCIPAIS PROPRIEDADES FISICAS DO TCAU 3027

Area de superficie especifica ~ 0.2 m?/g

Densidade solta 1,0a15g/cm?

Granulometria 20 a 80 u

Forma do cristal mono cristal prismatico arre-
dondado nos vértices € nos la—
dos cuja a relagdo comprimento

diametro esta entre 1:1 e 3:1
Densidade tedrica 2.77 g/cm3

TABELA 3 — PRINCIPAIS PROPRIEDADES QUIMICAS DO TCAU 15.4¢. 22

’ (NH4)4U020CO3)4
) Formula grama
| Teorico Pratico
' Massa molecular 522.03 I 522 ;
. Uranio (%) 45.60 40 a 45 i
FUO (%) 51.73 50 a 51.7 :
“NHL (9 13.79 13.0a 13.7
]i CO2 (%) 34.48 33.5 a4 314
Friug/g) —_— <300 4
H20 ?Q) — 243
. Inipurezas Gerais no TCAU (Elj ug/eTCAU
Aw. B Ud. Cus Me. Ca. |
Mo. Pu, Su, W. Ta, Ti, Th <200
AL Mn. P 230
Cr. Ni, Si. V. Zn 200
B 2
Fe <30
Cl 20
Co 10
Ca. Ba 2
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V.1. IDENTIFICAGAO DO COMPOSTO

A identificacio do TCAU é geralmente
realizada através de uma anlise de difragio de raios—X.

A Figura 26 apresenta um difratograma tipico
do TCAU. Para um determinado intervalo de medida, procura—se identificar
todos os picos calculando—se as distincia interplanares por meio do angulo de
difracio (Lei de B.agg). Os valores das distincia interplanares relativas a
cada pico, s3o entdo, comparadas com os valores discriminados na

ASTM-NBS 539 28,

V.2. CARACTERIZAGAOQ QUIMICA 28

O p6 de TCAU deve possuir um determinado
grau de pureza de maneira que os contaminantes n3o comprometam a qualidade
do p6 de UO2. O teor de fluoreto, nitrato e as impurezas metalicas gerais sio 0s

principais micro constituintes que devem ser controlados.
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V.2.1. Teor de Fluoreto

O TCAU produzido a partir do UF¢ apresenta
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FIG. 26 —- DIFRATOGRAMA T{PICO DO TCAU

o fon fluoreto como contaminante. Devido ao seu alto poder de corrosdo que ira
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comprometer 0s equipamentos utilizados na etapa de producio de UO-, a

concentragio deste fon deve ser controlada.

A técnica usada para a determinagio do teor

de fluoreto é a de Eletrodo Seletivo de fons.

V.2.2. Teor de Nitrato

O TCAU pode ser também obtido a partir da
solugio de nitrato de uranilo. Sendo assim o contaminante passa a ser o fon
nitrato, que como o fluoreto, causa corrosao devido a formagao dos gases NO e

NO; durante a decomposicao e redugio do TCAU a UO,.

A técnica usada para a determinacdo do teor
de nitrato envolve 0 uso de uma resina trocadora de fons para a separagio, e a

espectrofotometria para a quantifica¢io do teor de nitrato.

V.2.3. Impurezas Metalicas

Os compostos de urdnio destinados a

fabricagzo de combustiveis devem apresentar elevada pureza qufmica. A
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presenga de certos elementos, mesmo em micro quantidades contribuem para a
diminui¢iao do fluxo de néutrons e/ou alteram as propriedades fisicas das

pastilhas de UO,.

Durante o processamento de urinio muitas
impurezas permanecern como contaminantes e portanto devem sofrer um

controle.

As principais impurezas metalicas sao Ag, Al,

Ca, Co, Li, B, Bi, Cd, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Mo, Ni, P, Pb, Si, V, Zn, Sn, Ba.

A técnica usada é a Analise Espectrografica
de Emissao Optica.

V.2.4. Teor de Umidade

Um alto teor de umidade (solugdo aquosa de
NHHCO; e etanol) no TCAU pod acarretar fundamentalmente dois
problemas. O primeiro diz respeito ao seu transporte pneumatico e sua
escoabilidade no alimentador do forno de reducio, pois quanto maior o teor de

umidade do p6 mais diffcil se torna sua escoabilidade.

O segundo problema consiste na performance

do forno de reduc3o. A operacio de reducio do TCAU a U0, é realizada

-
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adicionando—se de maneira intermitente uma determinada quantidade de
TCAU, e quanto mais umido for o p6 maior sera a energia necessaria para sua
decomposicio e redugdo. Como consequéncia havera uma oscilagdo mais

acentuada da temperatura no interior do forno, comprometendo a qualidade de

p6 de UO2.

O método mais conhecido para a

determinacio do teor de umidade é o método de Karl Fisher 26.

V.3. CARACTERIZAGAO FISICA

Além da caracterizagio quimica do TCAU, é
extremamente importante a determinacio de suas propriedades fisicas, como

area de superfirie especifica, distribuigdo granulométrica, atividade e forma das

particulas.

V.3.1. Area de Superficie Especifica

O método mais comumente empregado para a
determinagdo da area de superficie especffica, baseia—se na adsorgao fisica do gis

nitrogénio pelas particulas da amostra numa temperatura definida,segundo os
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principios descritos por Brunaner, Emmet ¢ Teller, método B.E.T..

Através de inumeros ensaios observou-se
porém que para o p6 de TCAU ndo ocorre adsor¢ao do N2, tornando impossivel a
determinac3o do valor da irea de superficie especifica por este método.

V.3.2. Distribui¢ao Granulométrica

Existem virios métodos que podem ser

empregados na determinagio da distribui¢io granulométrica de pos.

Para o de TCAU utilizou—se o aparelho
- conhecido como Sedigraph o qual, baseado na lei de Stokes, fornece 2 distribuicio
aa percentagem de massa acumulativa em fungio do diametro esférico

equivalente.

Porém, para 0 TCAU, esse método n3o tem
apresentado uma boa reprodutibilidade nos resultados devido a dificuldade de

prepara¢do da amostra.

A Figura 27 mostra uma curva tipica da

distribui¢io granulométrica do TCAU.
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FIG. 27 - CURVA TIPICA DA DISTRIBUIGAO GRANULOMETRICA DO
TCAU

V.3.3. Anilise Termoanalitica

A andlise termoanilitica permite avaliar as
reagdes de decomposicdo do TCAU. Através da termogravimetria (TG) e
.iermogravimetria derivada (DTG) é possivel caracterizar de forma qualitativa a
atividade do TCAU. A Figura 28 apresenta 0 TG e DTG para o TCAU quando

aquecido, ao ar, a uma velocidade de 5° C/min.
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Da Figura 28 observa—se que a temperatura
de decomposi¢io do TCAU -+ UO; é de ~ 180°C. Esta temperatura depende da

granulometria e area de superficie especifica do material.
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CAPITULO VI

ANALISE DOS PARAMETROS DO PROCESSO PARA A PRECIPITACAO
DO TCAU

Este capitulo tem por objetivo analisar alguns
dos parametros mais importantes do processo de obten¢do do TCAU, fornecer

informacgdes sobre as etapas de lavagens e sobre os efluentes gerados na unidade.

As propriedades fisicas e quimicas do TCAU
dependem dos parimetros de precipitacio, tais corao, recirculagio, pH e

temperatura de precipitagio, vazio do UFs ou do Nitrato de Uranilo 14-15.

VI1.1. RECIRCULAGAO

Durante o0 processo de precipitacio, as
particulas sofrem um processo de arredondamento de suas extremidades devido a

recirculagio da suspenséo.
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A solucio precisa ser recirculada para se
evitar gradientes de concentra¢ao na interfase UFg ~ liquido e também aumentar

a taxa de absorgio dos gases NHj3 e CO; pela solugio.

Deve-se porém, salientar que a recirculagio
da solucio pode fragmentar os cristais de TCAU em virtude da interagio
particula—particula, particula—parede da tubulagio e partfcula-rotor da bomba.

Por esse motivo, a recirculagdo deve ser feita por uma bomba especial.

Como consequéncia dessa recirculagio, o>
cristais de TCAU apresentam uma forma prismitica com as extremidades

arredondadas sendo que a razio comprimento—diametro esti entre 1:1 e 3:1.

A figura 29 apresenta uma foto (MEV) dos
cristais de TCAU obtidos na Unidade Piloto do IPEN/CNEN-SP.

V1.2. pH DE PRECIPITAGAO

Durante a etapa de precipitacdo, a dosagem
dos reagentes NH; e CO, é realizada de maneira que o pH da suspensio se
estabilize no intervalo de 8,0 a 8,5. Sabe-se que durante a' precipitagio ocorre a
formacio de uma solucio tampio favorecendo a estabilidade do pH da

suspensao 15,
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(quat pode—ze fdentilicar a presenca deste composto.

U outro aspecto itnportante da precipitagao

do TN ocorrer cn phlalealino, diz respeito a corrosao. Ein pH alealino a acan
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VL3. TEMPERATURA DE PRECIPITAGAO E VAZAO DE UF,

A temperatura de precipitagio é limitada a
70°C devido a tendéncia do TCAU se decompor e também devido a redugio

acentuada da taxa de absorgio dos gases NH; e CO. a partir dessa temperatura.

O tamanho dos cristais de TCAU aumenta
com a temperatura de precipitagio e diminui com o aumento da vazio de
UFg 14-13. Variando—se a vazao de UF¢ e a temperatura de precipitacio entre 45

e 60° C, o tamanho dos cristais do precipitado pode variar entre 10 e 200 y 14-15,

Foram ent3o, realizados diferentes testes de
precipitacdo (Tabela 4) nos quais variaram—se a vaziao do UFs e a temperatura
de precipitagcdo, com 0 objetivo de avaliar os efeitos dessas variagdes no pé de

TCAU e consequentemente no pd de UO,.

TABELA 4 — TESTES DE PRECIPITAGAO DO TCAU VARIANDO-SE A
VAZAO DE UF¢ E TEMPERATURA DE

PRECIPITAGCAO
Lote Vazio de Temp. Média pH de
UFe(Kg/h) ppt.(*C) Precipitagio
A 10,0 45 8,5
B 13,0 60 8,5
C 9,0 61 8,3
D 9,0 56 8,5
E 12,0 52 8,5
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As Figuras 310 32 ¢ 33 apresentam une

microscopia eletromca de varredura dos lotes A, B ¢ E.

FIG. 31 = PO DE TCAU DO LOTE A (AUMENTO 2000X

V131, Reducao do TCAU a UO,

Sabe—se que as propriedades fisicas do po de

105 dependem das do pd de TCAU 1.5 Em virtude da dificuldade para
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determinac3o da irea de superficie especifica e distribuicio granulométrica do po

de TCAU, realizou—se a reducio de todos os lotes a UO; e efetuou—se a

caracterizacio fisica desse material.

As redugdes foram realizadas a uma
temperatura de 580° C em atmosfera de hidrogénio/vapor durante uma hora.

A Tabela 5 mostra os resultados da irea de

superficie especifica para os diferentes lotes de UO, resultantes.

TABELA 5 - AREA DE SUPERFICIE ESPECIFICA DOS LOTFS DE UO,

Lote Area de Superficie
Especifca(m?/g)
A 6,2+0,1
B 3,7%20,1
C 6,0 £ 0,2
D 3,7%20,1
c 5220,1

Da Tabela 5 observa-se que os valores obtidos
estio bastante proximos, nio evidenciando de forma acentuada o efeito da
~ variagio dos parametros de precipitagio do TCAU (vazio de UFs e temperatura
de precipitag3o) sobre a area de superficie especifica do p6 de UOa,.

As Figuras 34 e 35 apresentam as curvas da
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distribuigdo granulométrica do po de UO; para os lotes A e B respeciivamente.

O pé de UO2 do lote A tem uma fracio de
80% de particulas com diimetro inferior a 10 u, enquanto que a fracdo de
particulas do lote B inferior a 10 u é da ordem de 70%. Aparentemente o lote A
possui uma fracio maior de particulas finas que os demais em consequéncia,

provavelmente, da baixa temperatura de precipitacio do TCAU desse lote.

v

L
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FIG. 34 - DISTRIBUICAO GRANULOMETRICA DO PO DE U0, - LOTE A
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V1.3.2. Compactagio e Sinterizacao do UO;

Objetivando ainda avaliar a influéncia dos

parametros de precipitacio do TCAU (vazdo de UF¢ e temperatura de

s Ermam mw - - .= - — -

1
'
. |

. ' e es as as o5
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FIG. 35 — DISTRIBUICAO GRANULOMETRICA DO PO DE UQO,- LOTE B

precipitagdo) nas propriedades do produto final, pastilbas sinterizadas, os pos de

UO; dos lotes A, B e E, foram compactados e sinterizados.

A compactacdo foi realizada no intervalo de
pressio de 2 a 4 tf/cm? e as caracterfsticas das pastilhas "verdes" (ndo

sinterizadas) foram as seguintes:
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massa — ~ 4,7g
altura — ~ 10,2 mm

didmetro — ~ 10,94mm

A Figura 36 mostra a variagdo da densidade
das pastilhas “verdes" (% da densidade tebrica, DT), com a pressio de
compactacio para os lotes A,B e E. Como pode se observar nesta figura, a
diferenca entre as densidades obtidas ao longo da variagio da pressio de
compactacio é pouco significativa. Isso nos permite afirmar que os pos de UO,
apresentam mecanismos de densificacio semelhantes, nao ficando muito
evidenciada a influéncia da variagdo dos parametros de precipitacio do TCAU,
na compactacdo do UO».

A Figura 37 apresenta a variagio da
densidade da pastilha sinterizada (% da densidade tedrica, DT) com a variacdo
da densidade da pastilha "verde" (% da dens’ Jade tedrica, DT).

Dessa figura, observa—se que o p6 de UO,
proveniente do lote B apresenta uma taxa de densificagio superior a dos demais.
Esse fendmeno nos permite afirmar que as propriedades do pé de UO, do lote B

830 diferentes das dos lotes A e E.

Um parametro que influencia bastante a
sinterabilidade de um pé é a sua area de superficie especifica 29. Porém da
Tabela 5, observamos que 03 valores da area de superficie especifica dos pos de
UO, dos lotes A,.B e E s3o bastantes proximos. Contudo pos com area de
superficie especifica parecidas podem apresentar um comportamento diferente

durante a sinterizagio devido a defeitos estruturais proveniente do processo de
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FIG. 36 - VARIACAO DA DENSIDADE DAS PASTILHAS "VERDES"
(% DA DENSIDADE TEORICA, DT) COM A PRESSAO DE
COMPACTAGAO

obtencio do material 3.

Na etapa de sinterizacio ficou mais clara a

diferenca no comportamento dos pés de UQa. Isso se deve, provavelmente a

alteracio das propriedades fisicas do TCAU decorrentes da variagdo dos

parametros do processo de precipitagio.
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V1.4. LAVAGEM DO TCAU

Depois de precipitado, 0 TCAU ¢é transferido
para o filtro onde é lavado com uma solugdo de NH;HCO;3; e em seguida com

etanol anidro.



VI14.1. Lavagem com NH4HCOj; - 1,0M

Essa lavagem ¢é realizada, visando uma
reducio do teor de fluoreto do TCAU. Com a finalidad. de se definir a
concentracio da solucio de lavagem mais adequada, realizou—se um estudo da
solubilidade do TCAU em solugdes de NH{HCO3 com a concentragio variando
de 0,5 a 1,2M, e também em agua. A Tabela 6 mostra os resultados desse

estudo.

TABELA 6 — SOLUBILIDADE DO TCAU NA AGUA E EM SOLUCOES DE

BICARBONATO DE AMONIO
Substancia Solubilidade
U (g/L)
Agua 29 40
NHHCO; - 0,5M 12,70
NH,HCO; - 0,8M 7,08
NH,HCO; - 1,0M 5,50
NHHCO; - 1,IM 5,40
NHHCO; - 1,2M 5,35

Observa—~se pelos resultados da Tabela 6, que
a | partir de 1,0M o aumento da concentragio de NH;HCO; provoca uma
variac3o muito pequena na solubilidade do TCAU. Paralelamente foi verificado
que o teor de F- residual no TCAU, apés a lavagem, independe da concentragio
de NH,HCO;.
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Além disso a solugio de NH,HCO; ¢é
produzida na coluna lavadora—absorvedora da Unidade de Producio de UOa,
através da absorcao da NH; e CO; resultante da decomposicio do po de TCALU;
e para uma concentragio acima de 1,0M a eficiencia dessa coluna é

sensivelmente reduzida.

V1.4.2. Lavagem com Etanol Anidro

A lavagem com etanol é realizada para
diminuir o teor de umidade do TCAU.

Optou-se pelo etanol anidro devido a
insolubilidade do TCAU nesse tipo de alcool, sua disponibilicade comercial e

custo.

Para se verificar a insolubilidade do TCAU no
etanol, foram coletados alguns litros de etanol usado na lavagem, deixou—se em

repouso retirando—se amostras para controle como indicado na Tabela 7.

Observou-se que apds alguns minutos da
coleta do etanol, houve o aparecimento de um precipitado no fundo do
recipiente. Pelos multados (Tabela 7) verifica~se que a partir de 2 horas,
praticamente ndo existe uranio no etanol. O uranio encontrado no infcio é devido

a0 arraste de particulas finas de TCAU durante a lavagem. Portanto, apos duas
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TABELA 7 - VARIAGAO DA CONCENTRGAO DE URANIO NO ETANOL
COM O TEMPO

Amostra Tempo Apds Retirada Concentragao
Amostra 1 U (mg/L)
1 * 2500
2 30 min 500
3 2 horas 0,5
4 3 horas 0,2
) 16 horas 0,1
6 25 horas <0,1

* — amostra retirada imediatamente apods a coleta

horas de repouso, a solugao sobrenadante (etanol e agua), praticamente isent \ de

urinio pode ser enviada para uma Unidade de Tratamento de Efluentes.

Com a finalidade de se determinar o teor de
umidade (solugdo aquosa de NH{HCOj; e etanol) do TCAU, umi determinada
massa do material foi calcinada a 960° C por 3 horas. A massa do produto final

(U3Os) foi entdo comparada com o valor tedrico.

Na calcinagdo do TCAU a U;3Os o valor

tedrico da massa de U303 corresponde a 53,767% da massa inicial de TCAU.

A Tabela 8 mostra os resultados obtidos em 3

ensaios realizados.

O valor de umidade obtido para 0 TCAU esta
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coerente com o valor tipico de 3,0%, encontrado na literatura 24.

TABELA 8 — CALCINAGAO DO TCAU A U303 PARA DETERMINAGAO

DA UMIDADE
TCAU .
Massa TCAU Massa U304 M U.0: Umidade
(g) (g) (%) (%)
30,001 15,412 51,371 2,40
29,560 15,018 51,018 2,75
29,746 15,339 51,566 2,20

V1.5. COMPARAGAO DOS TEORES DAS IMPUREZAS METALICAS
OBTIDAS NO TCAU COM OS VALORES T{PICOS
MOSTRADOS NO CAP{TULO V

Foram realizadas varias bateladas na Unidade

e em cada uma delas foi feita a . nilise espectrografica de emissio 6ptica.

O resultado que é apresentado na Tabela 9 é

uma média de todas as analises realizadas.
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TABELA 9 - COMPARAGAO DOS TEORES DE IMPUREZAS METALICAS
OBTIDO NO TCAU COM OS VALORES T{PICOS

Elemento Impurezas no TCAU Valores Tipicos
produzido (ug/gU) (ug/gU.
Cd <01 < 200
B ~0,3 2
P < 55 250
Fe <14 < 50
Cr <35 200
Ni <4 < 200
Mo <2 < 200
Zn <10 200
Si < 16 200
Al <14 250
Mn <2 250
Mg ~ 10 < 200
Pb ~ 1 < 200
Sn <1 < 200
Bi <2 < 200
\Y <3 < 200
Cu ~14 < 200
Ba <1 2
Co <10 10
Ca <2 2

V1.6. COMPOSICAO DOS EFLUENTES GERADOS PELA UNIDADE
PILOTO DE PRODUGAO DE TCAU DO IPEN/C.JEN — SP

A Unidade de Produgio de TCAU gera
principalmente dois tipos de efluentes. O filtrado, resultado da primeira
filtragem do TCAU e o etanol. A Tabela 10 mostra a composi¢do média desses

efluentes quando o TCAU é produzido a partir de UFg, e a Tabela 11 quando o



TCAU é produzido a partir do nitrato de uranilo.

TABELA 10 - COMPOSIGAO MEDIA DOS EFLUENTES DO TCAU
OBTIDO A PARTIR DO UF

fon Concentragio
Média
U-6 300mg/L
CO3?" + HCOy 80g/L
Filtrado NH;* 110¢/L
F- 70%/L
y-6 0,4mg/L
CO3" + HCO3" 25g/L
Etanol NH,* 20g/L
F- 4g/L

TABELA 11 - COMPOSIGAO MEDIA DOS EFLUENTES DO TCAU
OBTIDO A PARTIR DO NU

fon - Concentracio
Média
U 300mg/L
CO3? + HCO5- 90g
Filtrado NH,* 100g/L
NO3- 100g/L
U-e 0,4mg/L
CO3? + HCO3 28g
Etanol NHy* 23g/L
(0% Gg/ L




CAPITULO VII

COMENTARIOS FINAIS

Existem varias literaturas que citam que as
propriedades fisicas do pé6 de TCAU (granulometria, 4rea de superficie
especifica) variam em funcio dos parametros de precipitacdo (vazdo do UFs/NU

e temperatura de precipita¢io).

Todas essas literaturas afirmam que a
granulometria do TCAU aumenta com a temperatura de precipitacao € diminui
com o aumento da vaz3o de UFg/NU 14-15, Porém nio foi encontrado nenhum
estudo que mostrasse como ocorre essa variacdo. A partir dessas informagdes
foram feitas entdo, varias partidas de TCAU em diferentes condigdes (Capitulo

VI - V1.3), com objetivo de se constatar os efeitos dessas variagdes.

Como visto no Capitulo V n3o foi possivel
caracterizar fisicamente com precisio o pé6 de TCAU. Mas como suas
propriedades estio intimamente ligadas com as do UOQ3, fez—se a redugdo do

TCAU a UOs. Em seguida foram realizadas a analise granulométrica e a
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determinag3o da irea de superficie especffica dos varios lotes de UO,. Porém nao
se encontrou nem na granulometria, nem na area de superficie especifica do po
de UO,, alguma variagdo que viesse a indicar conclusivamente a dependéncia

dessas propriedades com os parametros de precipita¢io do TCAU.

Partiu—se ent3o para a peletizacio do UO..
Também nesse caso n3o se encontrou uma variagido acentuada nas densidades
das pastilhas "verdes" dos diferentes lotes, que indicasse alguma correlagio mais

forte com a variagdo dos parametros -2 precipitagao do TCAU (Figura 37).

Como iltima tentativa para se relacionar a
variacdo dos parametros de precipitagdo do TCAU com as caracteristicas do

U D, fez—se ento, a sinterizac3o das pastilhas.

Nas pastilhas sinterizadas notou-se (Figura
38) que houve uma variagdo mais significativa na taxa de densificagio, pelo
menos entre dois lotes. Isso indica que, a variacio dos parameiros de
precipitacdo do TCAU influenciam as propriedades oo produto final, as

pastilhas sinterizadas de UOa.

Os ensaios realizados nio foram totalmente
conclusivos. Uma série de motivos poderiam ser apontados para justificar esse
fato, como a dificuldade de se manter constante a vazio de UFg e a utilizagio de

uma bomba de recirculagio e uma bomba de transferéncia inadequadas.

Pdde—se perceber porém, que existe uma

interdependéncia entre os pardmetros de precipitagido do TCAU e as
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propriedades fisicas do UO». Pos de TCAU produzidos em condigbes diferentes
produzem pos de UOQ; diferentes que se peletizam e se sinterizam
diferentementes. Com isso pode—se dizer que 03 parimetros de precipitagdo do
TCAU influenciam suas caracteristicas fisicas, ja que s3o essas caracteristicas

que comandam o comportamento do UO; na compactagdo e sinterizagio.

Esse estudo devera ter seu prosseguimento no
sentido de se constatar definitivamente a influéncia dos parametros de
precipitagio do TCAU nas suas propriedades ffsicas e de se quantificar essa

influéncia.
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