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SUMARIO

Na dissolugao de oxido de ur3anio com solugao de acido nitrico ha a for
magao de gases nitrosos, de diversas estequiometrias, que recombinados re -
tornam ao sistema ou sao removidos, conforme as especificagoes da sclugao '
final. Apresenta-se um processo de captagao de gases nitrosos por absorgao
em colunas especiais, contendo agua Ou solugao de acido nitrico. A quanti
ficagao dos Nox, antes e apos a passagem pelas colunas lavadoras, foi reali
zada por quimiluminescéncia, Os parametros tempo de residencia e vazio de
ar ou oxigenio durante o processo de dissolugao, sao fatores determinantes
na eficiéncia de retengao dos gases. Observou-se que para se aumentar a efi
ciéncia do sistema & necessario que se introduza, durante a dissolugao de
100g de UO, com acide nitrico 8M, um fluxo medio de 6NL/h de oxigénio, para
uma retengao mixima de gases formados, havendo uma tramsformagac total de
NO em N02.

ABSTRACT

During the UO2 dissolution in nitric acid, some different species of NOx
are released. The off gas can either be refluxed to the dissolver or be re-
leased and retsined on special columns. The final composition of the solu -
tion is the main parameter to take in account. A process for nitrous gases
retention using scrubber columms containing H,0 or diluted HNO, is presen -
ted. Chemiluminescence measurement was employed to No_ evaluation before and
after scrubbing. Gas flow, temperature, residence time are the main parame
ters considered in this paper. For the dissolution of 100g U0, in 8M nitric
acid, a 6NL/h 0, flow was the best condition for the No/rio2 oxidation with

maximum absorption in the scrubber columns.

-269-



INTRODUCAD

Durante a dissolucdo de UO2 com HN03 formam-se gases nitrosos
(Nox) que se recombinam e permanecem no sistema. Entretanto, ha
necessidade de um sistema especial de retengao dos gases, seja co

mo medida de seguranga seja para reter aqueles gases nao condensa

dos.

As reacoes mais importantes que ocorrem durante a dissolugao
550 (1;2’3):

uo, + 2,66 HNO, = UOZ(N03)2 + 1,33 H,0 + 0,66 NO 1

UO2 + 4,00 HNO3 - UOZ(N03)2 + 2,00 HZO + 2,00 N02 (2)

Para efeito de calculos praticos utiliza-se a seguinte reagao:

UO2 + 3 HNO3 - UOZ(NO3)2 + 1,5 HZO + 0,5 N0 + 0,5 NOZ (3)

(vys)

As estequimetrias representadas nas reagoes , dependen da
concentragao de HN03, da temperatura, da adicao de O2 e da geome-
tria do dissolvedor. Tal dependencia decorre da complexidade das
reagées de oxido--edugao ocorridas durante o processo de dissolu-
cao, Neste trabalho, variando-se o gias para agitacdo e arraste e
as condigoes de aquecimento durante a dissolugdo, estudou-se a

absorcao de NO_ em colunas contendo agua ou acido nitrico.

PARTE EXPERIMENTAL

Sistema de Dissolugdo: constituido de dissolvedor de vidro (500mL)

com sistema de condensagao do tipo Friedrichs, termometro de
-20°c a 150°C, alimentacado de gas de agitacao e dispositivo pa-
ra retirada de amostra. A temperatura, durante o pProcesso, foi
controlada por manta de aquecimento provida de termostato. A re-

presentacdo esquematice ehcontra-se na Figura 1.

Sistema de Retengao: constituido de duas colunas de vidro, com re

cheio de anéis de Raschig em vidro, solugao absorvedora, dispos -
tas em série, com as seguintes dimensces: 3,5cm de diadmetro por

30cm de altura (Figura 1).
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Sistema de Controle e de Medicao dos Gases: utjlizaram-se rotime -

tros especiais para gases corrosivos, de 0 a 25 KL/h, marca Omel. O
coﬁtrole qualitativo dos ROx e quantitativo de NO e N02 liberados ,
durante os experimen: ,s, foram executados pelo metodo de quimilumi-
nescencia, usando-se um analisador, modelo 951A, marca Beckman, ca-
librado com nitrogén o super seco e mistura padrio de NO em K,.

Reagentes:

- Pastilhas de U0, sinterizadas: diametro medio= 9,6mm; altura me -
dia= 14,3mm; massa aproximada= 10,3g; densidade= 10,8g/cm?.

Procedencia: IPEN/CNEN-SP

- Gases: oxigenio, procedencia White Martins; ar sintetico, proce -
déncia White Martins; nitrogenio super-seco, procedencia White
Martins; mistura padrac de NO em N2, com 2250 ppm de NO, procedé&

cia Oxigénio do Brasil.

Procedimento:

Dissolveram-se 100g de UO2 em 330mlL de HNO3 8M, com aquecimento até

IOOOC, durante 6 horas, sob condigcoes de agitacao, variando-se os

seguintes parametros:

- aquecimento: rapido até 100°C ou progressivo (2h a 60°C, 2 h a
80°c 2 2h a 100°C)

- gas para agitagao, arraste e transformagao de NO em NO,: ar sinte

tico e oxigenio

- solugoes absorvedoras: agua e acido nitrico 3M.

RESULTADOS E DISCUSSXO

1) Dissolugan com aquecimento rapido, fluxo de ar (20NL/h) e absor-
¢dr em colunas de agua.
0s resultados representados na Figura 2 mostram a liberacao de
grande quantidade de Nox, loge na primeira hora de dissolucdo
(3400 ppm no pico). As 4demais curvas expressam a composicao em
NO, e NO dos NO_ liberados durante s dissolugao e squeles NO_
ndao absorvidos nas colunas d'agua. Observa-se que, praticamente,
todo o NO_ liberado na dissoliugao ndo sofreu absorgao nas colu-
nas d'agua, conforme a curva da Figura 3. Este comportamentec de-

ve-se a evolugdo enérgica dos gases produzidos na dissolugdo que
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2)

3)

4)

promove um arraste violento, com redugao do tempo de residencia,
resultando em baixo fator de conversao do NO a NOz e, consequen

temente, baixa eficiencia de retengao.

Dissolucao com aquecimento progressivo, fluxo de ar (20NL/h) e
abgsorcao 2m colunas de agua e cci:ras de acido nitrico 3M.

Nestes experimentos houve, também, liberacao de NOx durante a
dissolucao com um pico acentuado (3300 ppw) na 1# hora e com 1i
beragcao gradual ate a 52 hora (1600 ppm), Entretanto, a libera-
gao dos gases nao foi tao enérgica quanto no experimento ante -

rior, possibilitando maior oxidagdo do NO a NO, (Figura 4), com

uma absorgao variando de 80 a 95% em agua e de270 a 982 em aci-
do nitrico, durante as 6 horas de dissolugao (Figuras 5 e 6).Es
te desempenho demonstra que a utilizacao de ar para a agitacao,
arraste de NO_ e conversao de NO a No, nao ¢ suficientemente '
produtiva. Na Figura 7 observam-se as curvas de NO e No, apos a
passagem pelas colunas de agua e de acido nitrico. Nota-se que
em ambos os casos a quantidade de NO € superior a de NOZ' mos -
trando novamente a necessidade de maior eficiencia de conversao

durante a dissolugao.

Dissclucdao com aquecimento rapido, fluxo gasoso de oxigenio !
(6NL/h) e absorgcdo em colunas de agua e colunas de acido nitri-
co 3M.

Pela substituigao do ar pelo oxigenio, obtiveram-se resultados

mais efetivos, havendo uma liberacao de 200 ppm de NOx durante

a dissolugdo, que foram totalmente absorvidos tanto em agua '
quanto em acido nitrico 3M. Entretanto, a reagao também se de -
senvolve de maneira violenta, dificultando o controle do siste-

Dissolugao com aguecimento prog:.ssivo, fluxo gasoso de oxige -
nic (6 a Z5NL/h) e absorciao em colunas de agua e colunas de aci
do nitrico 3M.

Neste experimento nao ocorreu liberagao de NOx durance a disso-
lugdo, mostrando que o 0, ¢ mais eficiente que o ar. Concluf-se,
entdan, que todo o NO foi oxidado a HO2 e este a N204, retornan-
do sob a forma de acido nitrfico ac dissolvedor. Neste caso, o
controle do sistema & facilitado, pois a reacdao desenvolve-se

de mancira menos vigorosa.
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CONCLUSAQ

0s resultados mostraram que 2 utilizagao de aquecimento progressi-
vo e de 0, como gas de agitacao, arraste e counversao ¢ mais efici-
ente que o ar. Entretanto, a utilizacao de o, implica em reagoes

com outras espécies presentes nos combustiveis irradiados, demons-
trando que a decisao final sera fungao da composicao do crmbusti -~
vel, da geometria do sistema de dissolucdo e da qualidade dos pro-

dutos ao final do processamento dos combustiveis irradiados.
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FIGURA 1 ESQUEMA DO SISTEMA DE DISSOLUGAO, CAPTACAO £ ANALISE DE NOx.
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