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SUMARTO

Descreve-se uma unidade piloto, instalada no IPEN, para producac de

via leito fluidizado, com capacidade de 20 Kg U/h. Essa unidade
piioto & composta, basicamente, por uma unidade de concentragao ~ do
nitrato de uranilo nuclearmente puro{conc. = 100 gU/L), uma unidade

de desnitragao do nitrato de uranilo concentrado, uma unidade de
absorgao do NO, gerado na reagao de desmtragao e uma unidade de re
dissolugao do 60 fora de especﬁlcagao O processo & continuo e

essas unidades tem capacidades compativeis com a capacidade de pro
ducao do U053 (20 Kg U/h). BApresentam-se as dificuldades Operacmnals
das partldas iniciais e discutem-se os resultados de anadlises fisi-
cas e quimicas do UQ, obtido. Faz-se uma comparagao sucinta do  pro
duto obtido em leito fluidizado e por via Umida.

OBTENTION OF UO3 BY MEANS OF DENITRATION OF URANYL NITRATE IN A

FLUIDIZED-BED

ABSTRACT

A fluidized-bed pilot unit for the production of UO5 installed at
IPEN-CNEN/SP is described. Its capacity is of 20 kg U/h in a
continuous process. The main components of this pilot unit are : a
system for the concentration of nuclearly pure uranyl nitrate
(~ 100 g U/L), a system for the denitration of the concentrated
uranyl nitrate, an absorption system for NO, produced during the

denitration reactipon and, finally, a system for the dissolution of
UO that does not meet the specifications. The operational troubles
émd during the initial runs are presented. The results of the
physmal and chemical analysis of the UQ, nroduced are discussed and
a comparison is made for the UO obtalneé by both fluidized-bed and

wet processes.
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1. INTRODUCAO

Desenvolver um projeto e montar uma Unidade Piloto para produgao de U0, via lei
te fluidizado, € um objetivo que se vinha perseguindo ha anos no Inst%b.lto de
Pesquisas Energeticas e Mucleares ( IPEN ) argao vinculado a Canissao Nacional
de Energia Nuclear ( QNEN ). Efetivamente esse projeto ganhou impulso a partir
de 1983, tendo camo referéncia basica os trabalhos de S. Simecek e W.T. Track
(5) e A. Rodrigo Otero e V. Gonzélez Garcia (3). No refino de concentrados para
a produgao de sais de urdnio cu uranio metdlico, sao geralmente empregados  di
gestao com acido nitrico e extracao com solventes, para produzir uma solugao
de nitrato de uranilo altamente purificado. O ur@nio contido nesta solugao e
entao precipitado pela agao de amdnea, na forga de diuranato. Esse precipitado
e calcinado em unm farno a aproximadamente 3507C, transfarmando-se em tridxido
de uram.o, que e reduzido par acao de hldrogenlo a dioxido de urdnio. Submete-
se o dioxido a uma reagao com acido fluaridrico, produzindo o tetrafluareto de
uranio, que atacado com fluar produz, flnalmente, o hexaflucreto de uranio. O
processo de producao de tricxido de urédnio par leito fluidizado, simplifica es
se procedimento na medida em que suprime a etapa_ de prec:.pltagao, pois passa do
nitrato de uranilo, direto para o tridxido de uradnio. Alem do ma.ls, esse proces
80 tarna-se atraente do ponto de vista econanlco, pois alem de nac consumir a
amonea camo _reagente, ainda _recupera o acido nitrico proveniente da calc:.nagao
do nitrato a tridxido de uranio. Para a produgao de UF 4 de alta qualldade via
leito fluidizado dbserva-se que o LD3 obtido par prec:.pltagao do DUA nac & ade
quado, por apresentar ma fluidizabilidade. Quando se deséja produzir UF 4 por
processo de leito fluidizado, tem-se que cbter o U0, pelo mesmo processo devido
a esse produto apresentar excelentes caracteristicad de fluidizabilidade (1, 2,
5). Ppesar do U0, obtido via leito fluidizado apresentar baixa reatividade, con
torna-se esse préblema adicionando sulfato ( 4,5,6 ). Além disso varias outras
razoes, tais camo, excelentes caracteristicas de transferenc1a de cal<1', unida-
de campacta cam eq\npamentos simples possuindo um minimo de partes moveis e a
alta mobilidade dos solidos, permitindo grande facilidade de transparte dos
produtos, sao motivos suficientes para viabilizar tal processo.

2. INIDADE PILOTO PRRA PROD[EKO E I.‘O3

3 via leito fluldlzado & camposta por - qua

ey

A Unidade Piloto para produgao de O
tJ.O unidades:

2.1. Unidade de Concentrécéo

Esta unidade recebe © nitrato de uranilo com conoentrag:ao de 100g UA provenien
te da usina de ptlrlflcagao e o concentra ate l 180g UA . Nessa concentragao,
nitrato de uranilo_ esta can seis moléculas de agua de crlstallzagao
UO (NO ) 5-6H 0 e sOlido a tenperatura ambiente e esta em cordigoes de ser
Or por desnltragao, O equipamento basioco usadc na operacao
de conoentragao e um trocadar de calgr (concentradar) _aquecido oam vapar satura
do a uma pressao manametrica de 3 Kg/cm2 um reservatario de flash mantldo sob
vacuo de 300mmHg onde ocarre a evaporagao, um ciclone que separa poss:.vels go
ticulas arrastadas _pelo vapar, um trocador resfriadar que condensa a agua evapo
rada e um reservatorio de armazenamento de condensados. Campoe também a unidade
de concentragao, um reservatirio oam capacidade para armazenar 5.000 £ do nitra
to de uranilo diluido, proveniente da usina de purificacao.

2.2. Unidade de Deshitracao T

Essa unidade se encarrega de transfarmar o nitrato de uranilo concentrado em
trioxido de urdnio, utilizando para isso um reator de leito fluidizado 3 tempe-
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ratura de 350°C. A operagao in1c1al para a prodlgao de UO3 via leito fluidizado
consiste em alimentar o desnitrador cam uma carga inicial de particulas de
com volume suficiente para que, quando expandido pelo leito fluidizado, al
ca.%oe a altura do bocal de salda de produto. Essas particulas de WO servirao
camo nicleo da reagao de desnitracao. A operagao seguinte consiste g_m alimentar
os bicos de atcmlzagao oom ar canprimido. Esses bicos funcionam can uma mistu
ra ar/liquido e sao os encarregados da atamizagdo do nitrato de uranilo concen-
trado alimentado no desnitradar. Posteriarmente, © desnitradar & tambem alimenta
do cam ar canprimido para a fluldizagao da carga inicial de particulas de UO3’
Esse ar camprimido entra pela segao inferiar do reatar de leito fluidizado, e
pre—-aquec1do pelo feixe de resisténcias elétricas e passa através da placa de
distribuicao para a secao intermediaria do reatar, onde ocorre a fluldlzagao
Com as sementes de U0, em estado de fluidizagdo, ligam-se as resist@ncias elé -
tricas localizadas na segao inferiar do desnitradar e controla-se a temperatura
ate que o leito fluidizado atlnja 3500C. Nestas cordicoes, o reatar de desnitra
cao e alimentado com o UO (NO. liquido, proveniente dos reservatcrios de
armazenamento. 0O U0, (NO 3 2 %a armazenado nestes reservatorios a uma temperatu
ra de 80°c, para evitar prcblemas de cristalizacao devido a sua alta concentra-
00, (NO,,) . 6H 0 e solido a temperatura ambiente e seu ponto de fusao & de
60 C. Des%es %eservatcrlos, mentidos scb pressac can ar comprimido, o nitrato
de uranilo & alimentado no reatar atraves dos bicos de atamizagao. Na linha que
alimenta o desnitradar a vazao e cantrolada manualmente, por meio de um rotame-
tro. Fixa-se uma vazao de al.mentagao e controla-se autanaticamente a tempera-
tura do leito fluidizado par meio de um painel de camando, que recebe sinal de
quatro termopares instalados dois abaixo e dois acima dos bicos de atamizagao .
O nitrato de uranilo atcmizado no reatar de desnitragao, deposita-se schre as
particulas de U0, que servem como nicleo de reacao calcinando-se a custa do
calor sensivel _elas possuem ( Eq. 1 ). Dessa farma as particulas cresceriam
continuamente se nao existisse o desgaste provocado pelos chogques entre si e.
cam as_paredes do reatar. Resulta desse mecanismo e em fungao das condigoes de
qaeragao do processo, que o tamanho das partlculas pode aumentar cu diminuir
ate atingir um valar de equilibrio (3). A reacac de desnitragao que ocoarre no
reatar e a sequinte:
o,
U0, (No < xH,00) _332_g_ Wy (g t M0, @ * 1/2 02(g) + xH,0 Eq. 1

Cam o sistema em equll.lbno os gases da reagao (N02, 0,, HZO e ar) e os finos
de WO, vao para a segao superiar do desnitradar, ofide as particulas serao reti-
das ngs filtros e os gases saem pelo topo do reatar e sao dirigidos para a uni-
dade de absargao de NO,, que sera descrita em sequida. O UO, produzido sai pelo
bocal de descarga locallzado na_segao mtemredlarla do desgltrador e entra nu
ma camara de elutr:lagao onde sera feita uma separagao do produto quanto ao
tamanho das particulas. Esse equipamento também opera pelo processo de leito
fluldlzado, sendo alimentado pela sua base com ar comprimido, que fluldJ.zara as
particulas de W, vindas do reatar. Os finos separados nesta camara sairao jun-—
tamente cam o ar conprmdo de elutriacao, par um bocal localizado no seu topo
e entrarao em um reservatirio provido de duas baterias de filtros. Os finos sao
retidos por estas baterias, de onde o ar de pulsagao h@ando os filtros remete
Os nmesmos para um tambar de armazenamento. O ar de elutriacao sai por um bocal
locallzado no topo do reservatdrio de finos e entra na unidade de absargcao  de
NO,. produto, fluidizado na camara de elutriagao, sai pelo bocal locali-
zaao no seg costado e entra em um reservatorio que serve como sé€lo do processo
permitindo que dal o 10, possa fluir continuamente até as peneiras vibratdrias
de classificagao. Flnali?ente, este equipamento separa o produto em [D3 na granu
lometria desejada ( -0,297 + 0,210mm ), finos ( -0,210mm ) e graudos
( +0,297mm ). Apresenta-se na figura 1 um fluxograma simplificado do proces
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so de desnltragao. No controle do processo de fluidizagao sao utilizados rotame
tros e manometros para indicar, respectlvamente, as vazoes e pressoes, do ar de
fluidi zacao, atomizagao e elutrlagao. plem disso, mendmetros sao tambem utiliza

dos para indicar perdas de carga do leite, fatar impartante para se conhecer

as oondlgoes de fluldlzagao e as pressoes absclutas em diversos pontos do siste
ma. Indicadores de temperatura locais sao utilizados para permitir infarmacoes
a respeito do precesso.

2.3. Unidade de Absargao de NO,

Essa unidade recebe os gases (MO,, O, H,O e ar) provenientes da unidade  de
desnitracao que, prlmelramente, passim p&r um trocador de calor onde sao res
friados a 35°C e o gas H,0 & condensado, dal saindo todos para, posteriarmente,
entrarem nura coluna de dbscrcao que contém aneis ceradmicos e uma carga inicial
de 450 & de agua que e recirculada continuamente. Nesse equipamento os gases
NO, e O sao absarvidos farmando acido nitrico com uma concentragao maxima de

% em peso, a cada perlodo de dezesseis haras. A reagao de absorgao do NO, em
acua, para a formagao do HNO3 € a seguinte:

' 2}11\103&) +

a2

3N02(g) + HZO @)

No(g) + 32,2 kcal/mol Eg. 2
- 0 gas NO proveniente desta reacao serd oxidado, na propria coluna de absorgao,
farmando o N02 confarme a seguinte reagao:
2NO

+ OZ(g) Zb‘oz(g) + 27,1 kcal/mol Egq. 3

(g)

0 NO, formado nesta reagao (Eq. 3) & absarvido confarme a Eq. 2. Essas reagoes
sao Exotérmicas e o calor de absargao despreendldo € retirado pela circulacao
do HNO, par um trocador de calor de onde sai 3 uma temperatura de 35°C. 0 ar
nao e absorvido e zpds lavado na coluna € lancado na atmosfera.

2.4. Unidade de Redissolugao

Essa unidade tem a finalidade de dissolver o W0, fora de especificacgao, tranfar
mando-o em UC,, (NO., ) diluido e fazendo com queTeste retorne para o reservato -
rio de armaze:% to da unidade de concentragao. Dessa maneira os finos e os
graudos produzidos no processc de desnltragao sao reciclados na unidade redisso
lucao que utiliza para isso o acido nitrico produmdo na unidade de absarcao de
NO,. A reag:ao de redissolugao do 00, com acido nitrico € a segu:mte'

W3 *+ ZMNO3p, - WO (N03) 5

+ 34, kcal/mol

HOe) ¥

A unidade € composta par um reservatcrlo de ago_ inoxidavel 304 com capacidade

ce 1000 & onde se processa a reagao de dlssolugao do UO,. Uma bamba circula o
produto até que nao exista mais sblidos na solucdo de 082 (NO3) farmada. Ppre
senta-se na figura 2 um diagrama de bloco completo da planta plloto de producao
de W, par leito fluidizado. 'Ibdos os equipamentos e tubulagoes por onde passam
llqulé e sOlidos de processo sa0 de ago inoxidavel 304 ou 316. Para dar supar
te a todas essas unidades existe um sistema de utilidades camposto por campres-
sares para suprir de ar comprimido a unidade de desnitracao, caldeira geradcra
de vapar que municia a unidade de concentracaoc, tarre de resfriamento de agua
utilizada nos trocadares de calar (resfriadares), “bambas oentrlfugas e reserva-
tario pulm2o de ar camprimido. Existe ainda um sistema de exaustao de gases
can pontos estrategicanente localizados em lugares onde pode haver escape de

gas au po de UO3
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3. PARTE EXPERIMENTAL

Os testes de processo da planta piloto de producao de W, via leito fluidizado
iniciaram-se par partes. A unidade de concentracao foi a’primeira a ser operada
e apos alguns acertos de parametros e modificacoes irrelevantes no sistema,
mostrou-se apta para produzir 10 (NO3) oconcentrado, na capacidade de 20Kg U/h.
Em seguida deu-se inicio aos teftes dg. processo da unidade de desnitracao. 2s
puslmelras seis partidas processadas nessa unidade faram marcadas par operagoes
instaveis, de curta duragao, nas quais fatores ocomo entuplmentos de bicos de
atomizacao, aglameracac do produto e a queima de resisténcias faram problemss
canstantes, ficando evidente a necessidade de algumas alteracoes na unidade. 2
principal alteracao foi efetuada nas llgac;oes eletricas das resistencias de
aquecimento do reatar, diminuindo-se a potenc:1a total que e de 72 kw para um
terco, ou seja 24 kw. Essa alteracao eletrica que conpramete a poténcia e,
consequentemente, a capacidade de produc;ao, foi_ necessaria para contornar o
problema das queimas das resistencias que nao sao as do tipo mais adequado para
serem-usadas nesse sistema de aquec1nento Atualmente, as resisténcias de aque-
cimento do reatar estao sendo substituidas por outras, espec1almente especifica
das para serem COIIpathEIS com © sistema em questac . A part.lr da sétima partl—
da o processo tem sido dominado, permitindo acerto de parametros de operagao '
que sao fundamentais para a producao de UO, com as especificacoes desejadas.
Arresentam-se na tabela 1, dados de operagdo para as partidas IF-07 a IF-10. Em
todas essas partidas fizeramse varios tipos de analises para acompanhar a qua-
licdade do produto, confarme vai se desernvolvendo o dominio do processo de produ
c;ao de U0, par leito fluidizado. Apresentam-se nas tabelas 2 e 3 resultados ana
htloos dg vo produz:.do por leito fluidizado, comparando-os cam Os ObtldOS do
3 produ21do por via Umida. A unidade de absorgao de NO, apresentcou no inicio

de”sua operagao problemas na vazao de recirculacao de HNa que faram prontamen
te resolvidos. Atualmente se tem dispensado uma maior ate%c;ao a essa - unidade
visto que, nas primeiras partidas que se produziu U0,, a absorcao de NO2 tem
sido alqo deficiente. O absarvedar de NO, foi d:.mensmnado para recuperar o]
acido nitrico com uma cancentracao de 13% em peso apos um tempo de oito haras
de absorgao, com a unidade de desnitragao produzindo U0, numa taxa de produgao
de 24 Kg/h. Ppresentd-se na tabela 4 as concentracoes dé. acido nitrico obt.ldas,
considerando-se o tenpo de absorgao e a taxa de produgao de L‘O3

4. CONCLUSEOD

Devido a limitagao na capacidade de produc;ao de UO3 inposta pela necessidade
de se reduzir a pote.nc1a eléetrica das resist@ncias®de aquecimento do desnitra -
dor a taxa de produgao maxima foi de 13,2 kg UO /h, obtida na partida IF-10
(Tab. 1 ). Isso se deve a um acerto melhor nos parametros de operacao da unida-
de piloto, nas atuais cond.u;oes de funcionamento. A tabela 2 mostra os resulta-
dos de varios tipos de analises das partidas IF-7 a LF-10. A concentracao de
uranio e nitrato indica que o produto & U0,, fato que & carrcbarado pela identi
ficagao par difragac de raios-X. Existe umg mistura de fases no material produ-
zido por leito fluidizado, fator que nao compramete o produto. A densidade bem
maior para o UO3 produzido par lelto fluidizado e sua excelente esooablhdade,
pode ser também um fator favoravel a sua utilizacao para redugao a W, por
processo de leito movel. A baixissima area superficial detectada indica a ne
cessidade de se programar partidas com adicao de sulfato. BAnalisando-se os - re
sultados mostrados na tabela 3, conclui-se que o U0, produzido par leito fluidi
zado € nuclearmente puro, cam teores de impurezas bastante semelhantes aos do

produzido por via imida. Os resultados de determinacoes granulozretrlca, in
dléaram que cerca de 60% das particulas de UO3 da partida ILF-08 tém tamanhos
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entre -0,297 + 0,125mm e cerca de 53% da partida IF-07 estao nessa mesma faixa
granulometclca A tabela 4 traz os resultados da recuperagao do NO.,, para a
obtengao de acido nitrico. Nota-se que a absorcao do NO, ainda & deficiente,
pois a cada oito horas de operagao da unidade piloto cofi taxa de producao de
UO3 de 12 Kg/h, a oonoent:ragao de HNO, teria que ser de 6,5%. A concentracao
de uranio detectada @ relativamente aita principalmente na partida IF-10, o que
indica que a porosidade dos filtros @ grande em relacao acs finos produzidos
no sistema, ou que se rampeu algum filtro. Camo se pretende utilizar o HNO
unidade de purificacao do DUA esse teor de urdnio nao tem maiores oonsgquén
cias. A transferéncia de calor durante a reacao de desnitracao & excelente,
pois numa altura de leito de l200mm a diferenca de temperatura entre o ponto
mais baixo e o mais alto foi de * 3°C, para uma temperatura média de 320°C. Es
se fato demonstra que o aquecimento do reator por um sistera elétrico & perfei—
tamente vidvel. Essa unidade piloto de produgdo de U0, par leito fluidizado mos
trou tambem ter uma grande vantagem no que diz respe:.%o a seguranca pessoal dos
operadores, uma vez que- todas as operagoes acontecem em sistema fechado, evitan
do assim o manuseio do Po.
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TABELA 1. Pardmetros de operagao das partidas LF-07 a LF-10

CONDICéES OPERACIONAIS - - : . PARTIDAS. .
LF-07 LF-08 LF-09 LF-10
Tempo de operacgao (h) 10 13:30 30 33
N® bicos atomizagao utilizados 0 01 02 02
Conc. do N.U. alimentado (g/1) 651 702 892 847
vazao média alimentacao N.U. (kg/h) 34 33 34 35
Pressao alimentacgao do N.U.(kg/cmz) 1-1,8 1,6 1,7 1,5
vazao ar de fluidizacao (Nm3/h) 53 50 51 53
Vazdo ar de elutriacdo (Nm3/h) | 20 © 20 20 20
Vazao ar de atomizagao (Nm3 /h) | 4,9 4,3 4,8 4,4
Pressao ar de atomizagéo(kg/cmz) 2,6 2,7 2,7 2,5
Temperatura média do reator (9C) 315 320 328 333
Taxa de producao (kg UO3/h) 10 11,4 12,7 13,2
Quantidade UO5 produzida (kg) 100 153 381 436

-

TABELA 2. Resultados de analises do UQ, produzido por leito flui

dizado. Comparagao com ¢ produzido por via umida

ANALISES - PARTIDAS VU VU

LF-07 LF-08 LF-09 LF-10 11.462 11.483

Conc. uranio (%) ' 80,4 77,7 80,5 80,2 81,3 79,4
Conc. nitrato (%) 0,40 0,66 0,52 0,64 0,38 -
Dens.sdlta(g/cm3) 4,2 4,5 4,2 - 0,8 0,8
Escoabilidade (g/seq) 71,4 71,4 50 - * '
Identif.por Raios-X - * % **_ ** * % BUO;  BUO3
Area superf. (m?/g) - . <0,1 <0,1 <0,1 - 22,8 12,1

*

LF:
VU:

- Nao se dispunha dos resultados quando da publicacgao
* Nao escoa

* Mistura de fases : UO3.H,0 + YUO4
UO3 via leito fluidizado

UO3 via umida

COMISSED NACIONZL CE ENERGIA NUCLEAR/SP - IPEN
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TABELA 3 - Teores de impurezas metalicas,para UO3,/produzido por

leito fluidizado e por via umida.

ELEMENTO IMPUREZAS (ppm)
PARTIDAS
LF-07 LF-08 LF-09 LF-10 vU-11462 vyy-11483

Co <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
B <0,1 <0,1 0,2 <0,1 <0,1 <0,1
P < 55 < 55 < 55 < 55 < 55 < 55
Fe 66 66 36 14 < 14 124
cr 8 8 5 < 5 < 5 30
Ni 6 6 4 4 < 4 24
Mo - < 2 < 2 < 2 < 2 < 2 2
2n 50 10 <10 < 10 < 10 50
Si 34 34 85 85 16 34
al 14 14 14 < 14 < 14 24
Mn 4 < 2 2 < 2 < 2 4
Mg 30 30 40 40 10 40
Pb 20 40 50 50 < 1 40
Sn < 1 <1 <1 < 1 < 1 2
Bi 2 < 2 < 2 < 2 < 2 < 2
v < 3 < 2 < 3 < 3 < 3 < 3
Cu 2 3,5 5 5 2 15
Ba 1 <1 <1 < 1 < 1 2
Co < 10 < 10 < 10 < 10 < 10 < 10

TABELA 4 - Resultados da absorcgao do NO, para a formagao de HNO4

PARTIDAS  Taxa Prod. U0, Tempo Absorcao Conc.de HNO, Conc.de U
(kg/h) (h) (%) (g/L)

LF-07 10,0 10:00 6,1 -

LF-08 11,4 13:30 5,8 -

LF-09 12,7 7:00 5,2 0,037

LF-10 13,2 | 7:00 4,9 0,690
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