ESTUDO DE PRECIPITACAO CONTINUA DE DUA PARA A
IMPLANTACAO NA INSTALAGAO PILOTO CEQ-IFA

JOSE ADROALDO DE ARAUJO

PUBLICACAO IEA N.° 339

Maio — 1874

INSTITUTO DE ENERGIA ATOMICA

Caixa Postal 11049 (Pinheiros)
CIDADE UNIVERSITARIA “ARMANDO DE SALLES OLIVEIRA”

EAQ PAULO -~ BRASIL



ESTUDO DE PRECIPITACAO CONTINUA DE DUA PARA A
IMPLANTAGAO NA INSTALACAO PILOTO CEQ-IEA

José Adroaldo de Araujo

Coordenadoria de Engenharia Quimica
instituto de Energia Atdmica
Sdo Pauio — Brasil

Publicagi 1EA N9 339
Maio - 1974



Instituto de Energia Atdmica

Consetho Superior

Eng © Roberto N. Jafet — Presidents
Prof.Dr.Emilio Mattar — Vice-Presidents
Prof.Dr.José Augusto Martins
Dr.Affonso Celso Pastore

Prof Dr.Miiton Campos

Eng? Helcio Modesto da Costa

Superintendente
Romulo Ribeiro Pieroni



ESTUDO DE PRECIPITACAO CONTINUA DE DUA PARA A
IMPLANTACAO NA INSTALAGAO PILOTO CEQ-IEA

José Adroaldo de Arsujo

RESUMO

Fai gfetuado um _estudo da precipita¢iio continua de diuranato de amdnio (DUA) a partir de solugdes
purss de nitrato de uranilo, utilizando-se como agente precipitante solu¢3es de hidréxido de amdnio 12824

M e NH; gasoso.

Na parte experimental foram preparadas cerce de 50 partides de diuranato de amdnio, cada uma com
aproximademente 160 g, por processo continuo com 1 e 2 estddios. Os pardmetros estudados foram a
concentragdo das solucles de hidréxido de amdnio, curva de precipitagio do DUA com solugao de NH,OH,
vazles das solucdes de alimentagio, temperatura de precipitagio, pH de safda da suspensio de DUA e
filtrabilidade do DUA formado.

Os resultados obtidos permitiram o projeto, instalagdo e funcionamento de uma unidade piloto de
precipitacdo continua de DUA em um estadio na instalacdo piloto de purificagdo de urdnio da Coardenadoria
de Engenharia Quimica do Instituto de Energia Atdmica de Sdo Paulo.

1. INTRODUGAO

Na Coordenadoria Geral de Engenharia Quimica (CEQ) do Institutc de Energia Atdmica
de Séo Paulo {IEA), desenvolvem-se pesyuisas tecnolbgicas para a obtencdo de alguns produtos
de urdnio que sdo posteriormente utilizados na preparacdo de dibxido de urdnio {UQ;) e na
fabricagdo de elementos combustiveis para restores de pesquisa, tais como o conjunto
RE-SuUCO'!),

Existem nesta Coordenadoria duas instalagdes piloto para purificagio de urdnio, que
operam utilizando as técnicas de extragdo por solventes‘?’ e por troca idnical2-3), a partir de
um concentradc de urdnio, um produto impuro na forma de diuraneto de sddio (DUS),
fornecido pela Usina Santo Amaro (USAM). Os dois processos de purificagio tém como
produto final o diuranato de amédnio (DUA). O DUA obtido nas instalacdes pilato é produzido
de duas maneiras diferentes, dependendo da procedéncia das solucdes de urdnio a serem

precipitadas:

a) A partir da solucdo final de nitrato de uranilo (NU) nuclearmente puro, obtida na
instalagBo de extracBo por solventes, por coluna pulsada, utilizandc o processo
batelada e tendc NH; gasoso como agente precipitante,

b) A partir da solugdo final do sulfato de uranilo (SU) obtida na instalagéc piloto de
troca idnica, utilizando & técnica de precipitaclio simultines!4), onde o NH, é
injetado continuaments no fundo do restor quimico contendo, inicisiments, uma
certa quantidsde de Agua desionizada. A alimentaclo do SU' ¢ feits
inintsrruptamenze pela parts inferior do reator e ap0s certo tempo de resiciéncia dos
resgentes, o DUA precipitsdo sai nums determinada alturs do mesm<, caindo
diretzmente em um filtro a vacuo,



Neste trabalho, procurou-se substituir o atual processo de precipitagdo do diuranato de
amonio da instalagdo piloto de extragdo por solventes, do tipo betelada, por um processo
continuo de precipitagdo de forma a fornecer os dados necessarios para o projeto de um reator
quimico, com o estabelecimento das fungOes a serem executadas, resolver os problemas de
processo, do rendimento e da pureza requeridos ¢ a obtencio de um 6xido de urdnio (U0;)
com as condicles desejadas de sinterizagdo. Para conseguir tal objetivo, visouse com esse
processo a obtengdo ae um diuranato de amdnio com as especificacdes que acompanhassem as
dos produtos obtidos nas principais usinas internacionais, que apresentasse um rendimento de
produ¢o mais elevado do que o atualmente conseguido na CEQ e que fornecesse um UO;
cerdmico com caracter(sticas satisfatOrias.

As solugOes de nitrato de uranilo usadas para a obtencéo de diuranato de amdnic aqui
estudado sdo provenientes da unidade piloto de purificagdo por extragdo por solventes!2).,

A Figura 1 mostra, esquematicamente, as fases essenciais do processo utilizado na
instalacdo piloto da CEQ do Instituto de Energia Atdmica.

2. FUNDAMENTOS TEORICOS

Viérios mecanismos tentam explicar a formagdo do DUA a partir das solugdes de nitrato
de uranilo. Vuilemey!® apresenta a seguinte reagdo esquematica para explicar as fases de
precipitacdo:

Reagdo globai

2 UO,(NO3}; + 6 NH;OH —————-—= (NH,),U,0,; + 3H,0 + 4ANH4NO;
(n i) (s) (1) (1)

Etapas
a) Formacgcd§o de um nitrato bédsico de uranilo
UO;(NO;); + NH,OH ——— UO;NO;0OH + NH4NO;
b) Precipitacdodo hidréxido de uranilo
UO;NO;0H + NHsOH ——— UN,(0OH), + NH,NO,
¢c) Formacédo do DUA
2U0;(0OH); + 2NH,OH —— (NH,4);U;0, + 3H;0
De acordo com Deptulal®), a quimica do diuranato de amdnio ndo tem sido sufi-
cientemente esclarecids como a dos uranatos de sodio e de potdssio. A férmula aproximada do
DUA, (NH,),U, 0, foi iniciaimente comunicada por Arfversson!’).
O DUA pode precipitar na fr.. ma de um sal hidratado, dificil de filtrar apresentando-se

sob a forma de massa pastosa. Para consegu(-lo, de modo a sobrepujar esta dificuidade, torna-se
necessério definir as condicles de precipitacBo que assegurem uma caracterfstica de
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filtrabilidade satisfatoria. A condicdo para se obter um DUA de boa filtrabilidade depende dos
pardmetros envolvidos durante a precipitagdo, quer se trate de precipitagdo descontinua ou
continua (v.g. concentracido dos reagentes, temperatuia da precipitagdo, pH da precipitagdo e
velocidade de adigao dos reagentes).

Prepara-se o diuranto de aménio, geralmente, pela adi¢do de hidroxido de aménio,
amoniaco gasoso ou uréia & solugdo quente de nitrato de uranilo. O urfnio precipita por
elevagdo do pH da soluc¢do, o precipitado mostrando uma coloragdo que vai do amarelo ao
alaranjado e com uma composicdo estequiométrica mal definida'8.9). O agente precipitante
utilizado pode ser o hidréxido de aménio diluido!8.10.11,72,13) 4,
concentrado'®-10.14.16.18) amoniaco gasoso diluido com ar!17.18.19.20) oy n3o(19}: yma
outra técnica usa a hidroiise da uiéia.

A precipitacdo do DUA pode ser realizada de 2 maneiras: Precipitagdo Descontinua, em
equipamento convencional (reator quimica), do tipo batelada, onde sdo alimentadas as duas
solugdes (de nitrato de uranilo e de hidroxido de amdnio) ou a solucdo (nitrato de uranilo) e o
gés (NH,), com temperatura controlada, até a formacdo do diuranato de amonio apds certo
periodo de tempo.

Precipitagdo Continua, feita por intermédio do bombeamento ininterrupto das solugcOes
de nitrato de urarilo (pré-aquecidas) e hidroxido de amdnio diretamente dentro do tanque de
precipitacdo, com agitagdo vigorosa para manter em suspensdo o precipitado em formagdo.
Recolhe-se 0 material transbordante em um segundo tanque de condicionamento onde o pH da
suspensdo é ajustado pela adicdo de um excesso de NH, OH, sob agitagdo, de onde, finalmente,
é drenada para um filtro. O pH no recipiente de precipitagdo é medido continuamente e
mantido no valor desejado, por intermédio do ajuste da vazdo de alimentegdo da solugdo de
NH,OH. Mantém-se constante (10.11.14} 3 concentracdo do nitrato de uranifo na solugdo de
alimentacdo. Normalmente, 3 precipitagdo continua do DUA pode ser feita em um reator
quimico (1 estadio) ou em dois reatores (2 estadios) em série. A maneira de precipita¢do, as
vezes descrita na literatura'10.11.14) ng realidade ndo corresponde a dois estddios verdadeiros.

Verifica-se, dos varios trabalhos consultados, que a influéncia do pH de precipitagao do
DUA pelo procasso continuo sobre a densidade final do di6xido de urdnio (densidade
tedrica = 10,96 g/cm’) é decisiva. Quando se faz a precipitacdo do diuranato de amédnio na
faixa de pH 2,5-4,0, dele se produz um UO, com densidade final que diminui com 0 aumento
do pH; com pH entre 4 e 5, a densidade do UQ, passa por um valor minimo de 8 g/cm’;entre
5 e 6,5, verifica-se um aumento brusco na densidade que se mantém, entretanto, independente
do pH, quando este Ultimo ultrapassa o valor 7'8) Da revisdo bibliografica citada foi possivel
concluir que atuaimente, o método de precipitacdo continua do DUA ¢ o mais utilizado, o
processo descontinuo tendo apenas um valor histérico'21’, Além disso, a precipitaglo cont/~ia
prescinde da adicdo de um excesso de hidroxido de amdnio, o qual & necessario e imprescindivel
na obtengdo do diuranato de aménic para a preparacdo de UO, de grau cerdmico!22! " elevado
or processo descontinuo!8’

Ndo foram feitos maicres comentarios sobre a precipitacdo cont/nua do DUA com NH,,

ke s e O 1 W o st

cmlamt et e . s i g . b e o = e
(22,° Apesar de a palavra "‘ceram.ca’ ter assoc:acdo com o ramo da industria que tem este nome, seu
sign:ficado estendeu se e agors nclus todos Oy COTPOs Nd0 metalicos, policristalinos ou amorfos,
fabricados por compactagdo e aguec:menio a uma temperatura suficientemente elevada para
converté los em ¢o/pos densos sern que oco'ra fusdo

1
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porque na consulta 3 literatura, encontrou-se apenas uma unica citagdo de proces:;o continuo
usando gds. Este é o processo utilizado em Malvesi na Franca'21’, onde o nitrato de uranilo
com 100 gU/1, pré-aquecido a 60°C ¢ precipitado com grande excesso de amoniacc 0asoso (sem
diluicdo com ar), num estédic apenas, em continuo. A suspensio de DUA contendo 0,4-0,5M
de élcali livre, alimenta diretamente filtros continuos rotativos. O precipitado n3o é lavado.

3. TRABALHO EXPERIMENTAL

Na parte experimental deste trabalho, foram preparadas cerca de 50 partidas de DUA,
cada uma com aproximadamente 150 g. por processo continuo com 1 e 2 estadios, usando
NH,OH e NH, para precipitar o urdnio de uma solugdio de nitrato de uranilo nuclearmente
puro obtida na instalagdo piloto de purificagio de urdnio por extracBo por solventes com
TBP-varsol em colunas pulsadas'2!. As saridveis estudadas neste trabalho foram a concentragéo
das solucBes de hidréxido de amdnio; curva de precipitagdo de DUA com solugdo de NH,OH,
sistema nitrato de uranilo vazdes das solucdes de alimentagdo; temperatura de precipitagdo, pH
de safda da suspens3o de DUA e filtrabilidade do DUA formado.

3.1 Concentragiio das Solugdes de NH, OH

Considerando-se 0s resultados obtidos por Curtis'’?! qu- obteve DUA por processo
continuo utilizando solugdo de hidroxido de amdnio diluido (2M) e aplicando-se os
conhecimentos préticos adquiridos na CEQ, resolveu-se utilizar solugBes diluidas de NH, OH.
Com este procedimento foram evitadvs, principalmente,

- entupimentos no ponto de alimentagdo (fundo do reator quimico) da solucdo de
hidréxido de amdnio concentrado, provocados pela precipitagdo localizada de DUA.

- dificuldade no contrdle das vazdes (vazdo baixa devido ao pequeno volume Gti! dos
roatores),

- filtrabilidade desfavoravel do produto formado'14.16.23).

Foram usadas duas solucdes de hidréoxido de ambnio de concentracﬁes diferentes para as
precipitacies em dois estadios, evitando-se, assim, que a capacidade do segundo reator fosse 3 a
4 vezes superior a do primeiro.

3.2 Curvas de Precipitagdo do DUA com NH,OH: Sistema Nitrato de Uranilo

Para se ter uma idéia do consumo de hidréxido de amdnio durante as precipitagdes
continuas de DUA, decidiu-se fazer esta verificacdo por meio da titulacdo do ni‘rato de uranilo
em copo e de modo descontinuo, estabelecendo-se, assim, dados préticos para o céiculo de
consumo, vazBes de alimentag3o e dos tempo; de residéncia nos reatores quimicos.

Nesta operaclio, simulouse uma precipitacio em 2 estadios, porém de maneira
descontinua. Em primeiro lugar adicionouse NH,OH 1,26M sobre a solugcdo de nitrato de
uranilo contida no copo, até que o pH da solucdo de nitrato stingiu o valor 2,8, Neste ponto,
interrompeu-se a sdiclo ds solucdo de NH,OH 1,26M e passouse a adicionsr solugio de

NH,OH 2,46M sté pH = 8. Os resuitados desta titulaciio encontrem-se na Figura 2; na Figura 3
a curva representa o mesmo tipo de titulacBo para um Gnico estddio, usando-se uma soluclo de
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NH,OH 2,37M e elevando o pH da soiugdo original de nitrato de uranilo de 1,8 até 6. As
titutacOes foram feitas em copo, com agitacdo constante, em temperatura ambiente e adigdo
lenta de NH,OH

As curvas mostram a variagao ac pH com o volume de solugdo de hidréxido de aménio.
Até pH = 2,5, o hidréxido de amdnio adicionado é consumido na neutralizagdo do 4cido livre;
em um pH aproximadamente de 4 verifica-se o inicio da precipitagdo do urdnio e son ante
acima deste pH a precipitagdo é completa. Note-se que qualquer excesso de, hidréxido de
amdnio a partir deste ponto unicamente eleva o pH para um valor superior a 6, resultando em
dificuldades durante a filtragdo do DUA pracipitado. Estas curvas est3o de acordo com aquelas
apresentadas por Curtis' '),

3.3 Vazies de Alimentagio dos Reatores Quimicos

Obteve-se as vazbes de alimentacdo do processc de precipitagdo aqui descrito,
utilizando-se as curvas de titulacd> (Figuras 2 e 3), conseguindo-se os consumos de hidroxido de
amdnio em fungdo do aumento de pH para um e dois estdios. Observe-se na Figura 4 uma
representacdo esquematica para precipitagdo continua em dois estadios no nivel de laboratodrio,
conforme o estudo efetuado até este ponto.

Mostra-se na Tabelal o resumo dos valores encontrados no célculo das vazdes de
alirnentacdo dos reatares, para um e dois estadios.

3.4 Temperatura de Precipitagdo do Diuranato de Amonio

Para a precipitacdo continua do Jiuranato de amdnio escolheuse uma temperatura de
60+ 5°C. A escolha deste importante pardmetro experimental decorreu da considoragdo de
vérios fatores, comecando peio conhecimento pratico o processo de precipitagdo, com o qual
se estd operando, nas unidades piloto de purificagdo de uranio em funcionamento na CEQ.
Levou-se em consideracdo também a faixa de temperatura conveniente para a pracipitagdo a ser
colocada em pratica nestas instalagdes piloto. bem como a filtragdo do DUA
precipitado!1%.23) Finalmente, segundo o levantamento bibliografico realizado na literatura
espacializada, as precipitacdes de DUA geralmente sio feitas ao redor do ponto de 60°C'27),

3.5 pH de Saida da Suspensao de DUA

Viu-se, anteriormente, que a influéncia do pH da suspensdo de DUA sobre a densidade
final do UQ, ¢é decisiva. Procurou-s« entdo estabelecer o pH mais conveniente para a
precipitacBo continua do DUA, realizando-se uma série de experiéncias com esse objetivo.
Veriou-se 0 pH de saida da suspensdo, concluindo-se desta etapa que um pH superior a 6
acarretava sérios problemas de filtracdo. Tratou-se também de resolver as dificuldades
encontiadas para a medigdo continua do pH. De acordo com Bril'21), verifica-se a formacdo
progressiva de uma camada superficial de uranato sobre os eletrodos indicadores. Numa
instalagdo piloto este problema é contornado com relativa facilidade utilizando-se um eletrodo
especial com limpeza automatica por meio de ultrasom. Durante as precipitacBes realizadas,
apbs ajustar devidamente as vazdes, os eletrodos dos pHmetros eram retirados cada 5 minutos,
alternadamente, e caiibrac.us. Os melhores resuitados, tanto para a precipitaco em um estddio
como para dois estadios, foram fornecidas com pH aproximadamente 8.
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TABELA I

Resumo dos valores caiculados para a determinacdo das vazdes de
alimentagdo de solu¢ctes NH,; OH e UO, (NO;); nos
reatores de precipitacdo de DUA

e e - - N
PRECIPITACAO CONTINUA DE DIURANATO DE AMONIO
DOIS ESTADIOS UM ESTADIO
DESIGNAGAQO _
19 estadio 29 estédtio H18-60
pH18-28 | pH280 pH 1,2-0,

Volume Gtil do reator (mi) 450 680 880
Tempo de residéncia {min) 15 7.7 15
Vazdo de UQ; (NO;); (mi/min) 27,5 - 35

Vazdo de NH.; OH {mi/min) 25 8,56 10,3

Vazao total no estadio (mi/mn) 30 385 45,3
Vazio UO, INO; ), ~NH, OH (mi/min) l - 30 -

3.6 Filtrabilidace do DUA Formado

Nas observagGes feitas anteriormente com relagdo 2 filtrabilidade do DUA precipitado de
modo continuo, verificou-se que o Unico fator que influia de forma apreciavel sobre este
pardmetro era o pH da precipitagdo e este fato foi confirmado experimentaimente como
decorréncia dbvia das experiéncias concluidas. No capituto referente aos Resultados e Discussdo
deste trabalho, poderd ser observado alguns resultados comparativos das Taxas de Filtracdo (F)
(peso relativo do produto filtrado por unidade de tempo kg U/h) obtidos durante as
experiéncias mais significativas.

3.7 Procedimento e Equinamento
A precipitagdo do diuranato de aménio foi obtida de trés formas diferentes, a saber:

a) Operacdo sm dois estsdios. Agente precipitante: solucles de hidroxido de amonio,
b} Operacdo em um estddio. Agente precipitante: solugdo de hidréxido de amodnio.
c) Operacdo em um estadio. Agente precipitante: NH, gasnso,

3.7.1 Precipitagio em dois estidios. Agente precipitante: solugdo de NH,OH (experiéncis
padrio)

Solugdio de NU puro: pH = 1,8-2,0, concentracdo 86 gU/1. Colocou-se a soluglo no
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reservatorio de nitrato de uranilo (2 - Figura5); a seguir foi aquecida por intermédio do
thermomix 3 e 2 &gua de aguecimento 1 até aproximadamente 80°C. Adicionou-se agua
desionizada aquecida a 80°C nos reatores 11 e 15 numa quantidade suficiente para sensibitizar
os pHmetros 20 e os termdmetros 10 e 14. Ligaram-se os motores com agitadores 6 e 9,
regulando-se as velocidades de agitagdo nos dois reatores por meio dos reguiadores de velocidade
7 e 9. Neste ponto, os pHmetros foram calibrados, apbs o que se iniciou a operac3o,
admitindo-se nitrato de uranilo 2 e solu¢do de hidréxido de amdnio 1,2M 4 na parte inferior do
primeire reator. As vazdes foram ajustadas com o auxilio dos medidores de vazdo 8. Decorrido
um tempo de residéncia de 15 minutos, a solucdo resuitante UO,(NO;),-NH,0H com
pH = 2,8 passou a fluir continuamente do primeiro par3 o segundo restor, caindo por gravidade
diretamente no fundo do segundo reator. Neste instante foi aberta a alimentagdo do hidréxido
de amdnio 2,4M, 5 continuando-se a operacdo no segundo reator. A precipitacdo propriamente
dita do DUA verifica-se neste segundo reator, onde apds um certo tempo de residéncia de
aproximadamente 18 minutos, a suspensdo de DUA com pH ao redor de 6 saiu do reator,
caindo. diretamente em um filtro de aco inoxiddvel provido de lona, e adaptado sobre um
kitasato ligado a vécuo 16 e 17, onde ele é filtrado. Em seguida efetuou-se a lavagem do
precipitado com uma solu¢do de NH,OH 0,05M para assegurar que a mistura de solugac de

lavagem e o filtrado tenha um pH maior do que 711},

Conseguiu-se a manuten¢3o das tomperaturas de precipitagdo nos reatores por meio de
ldmpadas infravermethas 12 e 18 e refletores de aluminio 13 como pode ser observado na
Figura 5, compensando-se assim, a perda de calor pelo meio ambiente. Os tempos de residéncia
foram controlados, utilizardo se dois crondmetros. Evitaram-se também possiveis descontroles
nos medidores de pH, efetuando-se calibracOes sucessivas, realizadas alternadamente, cada

3-6 minutos, durante todo o decorrer da precipitagdo.
3.7.2 Precipitagdo em um Estadio. Agente Precipitante: Solugdo de NH, OH

Realizou-se de forma similar & descrita no item anterior para precipitagdo em dois
estadios, com as alterac3es a saber; apenas um reator quirmico; usou-se solucdc de concentracdo
Unica fixada em NH.OH 2,4M e o pH da solugdo de nitrato de uranilo foi elevado durante a
precipitacdo, de 1,8—2,0 até aproximadamente 6,0. O equipamento pode ser visto na Figura 6.

3.7.3 Precipitagdo em um Estsdio. Agente Precipitante: NH, gasoso {Figura 7)

Realizou-se de maneira ansloga ao procedimento anterior, 8 inica modificagdo sendo o

agente precipitante, que no caso é o NH, gasoso. O gés passa, com velocidade controlada, num
frasco lavador 13 {glicerina) e seu fluxo é medido no tubo manométrico 18, sendo admitida em

seguida na parte inferior do reator de precipitac3o 7.
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Figura § ~ Equipamento utilizado na precipitaclo continus do DUA em 2 estédios com
NH,OH



Figura 5 - Discriminagic
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Figurs 6 — Equipamento utilizedo na precipitsglo contfnua do DUA em um estédio com
NH,OH



Figura 6 - Discriminaciio
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Figure 7 - Equipsmento utilizado na precipitaclio continua do DUA sm um estédio com N,



Figura 7 - Discriminagéo
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Como foi wisto, a técnica de experimentagdo programada e utiizada neste estudo,
consistiu em trés etapas principais: precipitacao em dois estadios com sofucdes de NH, OH,
precipitacdo em um estadio com solugio de NH, OH e precipitacdo em um estadio com solugdo
de NH,OH e precipitacio em um estadio com NH,, efetuadas por meio de uma série de
experiéncias para coleta de dados.

Na primeira fase das investigagOes, procurou-se observar a influéncia das varidveis do
processo (concentracdo das soluctes de NH. QH, concentragdo de UO- (NO,);, pH de saidua da
suspensdo de DUA), subre as va ‘idveis de resposta (taxa de filtracdo, densidade batida, tamanho
médio de particulas e superficie especifica do DUA obtido}. Nesta fase decidiu-se o emprego de
solu¢des diluidas de NH, OH para a precipitagdo continua em dois estadios, pois a sua utilizagdo
favorece as condigdes de tiltracdo da suspensio.

A segunda fase caracterizou-se pela realizacio da precipitagdo em um umco estadio,
utilizando-se solugdo de NH.OH Os resuttados alcancados sdo suficientemente bons para se
concluir que a eliminagdo de um reator qu mico veio faciitar a operagdo, principzimente na
parte de controle do processo (temperatura e pH)

Finalmente, na ultima etapa, uszndo ainda um s6 reator quimico, efetuou-se a
preciprtacdo com NY. gasoso, em wvirtude dele ser de mais ficl contrdle e ndo exigir
equipamento adicional para a preparagdo do agente precipitante, como é o caso da precipitagdo
com solugdo de hidroxido de amonio. A unica referéncia a processo continuo usando gas é a de
Maivesi na Franca'?'’ Pelas facitidades acima, e pelos bons resultados conseguidos em escala de
laboratbrio, decidiu-se também a sua utilizagdo na umdade piloto de purificagdo de urdnio e
producgdo de DUA na CEQ

Realizadas as diversas fases de experimentacdo, procedeu-se 3 separacdo de seis amostras
significativas das experiéncras executadas, as quais foram enviadas aos laboratorios de Quimica
Analitica e Espectrografia da CEQ e a Coordenador'a de Metalurgia Nuclear (CMN) do Instituto
de Energia Atdmica para as determinagdes quimicas e ensaios de caracterizagdo do DUA, a
saber: o conteGdo de urdnio, o teor de NH., a umidade e os elementos tracos (Fe, P, Si, Mo, B);
a densidade solta, a densidade batida e 2 himite; 0 didmetro médio de particulas e a superficie
especifica

4.1 Condigdes de Precipitagdo do DUA

A Tabela || mostra as condi¢des de precipitagdo continua dos diuranatos obtdos neste
trabalho. As experiéncias nela incluidas sdo consideradas como as mats sigmficativas e
adequadas para a apresentacdo das vanaveis em consideragdo.

Um exame dos dados apresentados permite observar:

a) A temperatura mais elevada para a precipitagdo venficou-se com o agente
precipitante gasoso (NH.). Esta elevacdo de temperatura deve-se ao fato da reagdo
de precipitagBo do dwranato de amdnio ser exotérmica e como com o NH, o
aumento de volume ¢ diminuto, a elevacdo de temperatura é mais pronunciada. Este
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fato ¢ importante e deve ser considerado nos casos de precipitacdo de DUA com
rigoroso controle de temperatura,

b) As diferencas observadas nos tempos de residéncia foram provocadas pelos
contfnuos ajustes de vazdo em fungdo do pH durante a precipitacio. Observou-se o
maximo de cuidado na manutencdo da faixa de pH escolhida, a qual foi controlada
por intermédio de calibragdes constantes dos dois pHmetros.

c) A vazdo indicada na Tabela é a soma das vazdes das solugdes de nitrato de uraniio e
de hidréxido de a.ndnio. No caso da precipitagdo com NH; (DUAA-20),
considerou-se apenas o volume de nitrato de uranilo. As vazdes foram obtidas
dividindo-se o volume Gtil dos reatores pelo seu tempo de residéncia. Com este
procedimento, visou-se a eliminar as distorcdes pelos reajustes de vazdo verificados
durante o decorrer das experiéncias. Tal fato ndo ocorrerd em uma instalacdo piloto,
onde as vazGes serdo controladas por meio de instrumentagdo apropriada.

4.2 Densidade do DUA

A Tabela ill apresenta alguns resultados significativos das diversas determinacdes das
densidades do DUA preparadas durante a realizagdo da parte experimental deste trabalho. Para
comparacdo dos resultados foi incluida uma amostra de diuranato de aménio produzido pelo
processo descontinuo na usina piloto (DUAN) em operacdo na CEQ.

Esta Tabela mostra que todas as densidades dos diuranatos obtidos estdo dentro da faixa
estabelecida pela literatura‘a’, gue é de <1,0-1,4 g/cm’, inclusive 0 DUAN—15. Este aitimo
apresenta-se com densidade inferior aos outros relacionadas. Por outro lado, pelos resultados
colhidos, verifica-se para todas as experiéncias uma de.sidace batida irfericr a 1,4 g/cm’, o que
estd de acordo com o trabalho de Bourns e Watson'?3!. Obssrve-se também, considerando
apenas o intervalo de densidades recomendado pela literatura, que a precipitagdo pode ser
efetuada em um ou dois estddios, com NH,OH ou NH;, pois o0s resultados sdo
aproximadamente iguais. Entretanto, um DUA a ser usado para a preparacdo de UO, de grau
cerdmico tem outras exigéncias. Além dessas consideracoes, o fator economia (tempo, volume
de solugBes, capacidade do reator) conduziu @ recomendagdo da ticnica do DUA usando um

s6 reator € NH; como agente precipitante.

4.3 Taxa de Filtragcd»

A Tabela IV mostra os resuitados da taxa de filtragdo para a precipitaci.0 em um estddio e
dois estadios com solugdo de NH,OH e NH,, foram satisfatérias. A experiéncia em um estadio
efetuada com a adig3o de EDTA (DUAA-17) e NH,OH ndo apresentou resultado satisfatorio
com relagio 3 taxa de filtragdo como pode ser visto na TabelalV e ndo promoveu
descontaminac8o adicional do produto final. Verificou-se também nesta Oltima experiéncia que
a suspensSo final se spresentou com um aspecto gelatinoso O que tornou a filtracdo
impraticdvel, A taxa defiltracBo para 0 DUA precipitado em um estadio com NH, gasoso, ainda
¢ satisfatOria, apesar de ser mais baixa do que a2s apresentadas nas precipitacdes com NH,OH,
pois o valor desta taxa é proporcional & area de filtracdo do filtro empregado.

A taxa de filtrac3o estd intimamente ligado ac pH utilizado durante 3 precipitac3o. Tal
foto ficou demonstrado no decorrer de algumas experidncias, onde se tentou elevar o pH da



TABELA I

CondicOes de Precipitagcio Continua do Diuranato de Aménio em
um e dois reatores, com NH,OH e NH,

NU Temperatura Média pH de saida Tempo de Residéncia Vaz#io Totl
°C i V/min
EXPERIENCIA | Conc. de U e (min) (mb/min)
lgu/n 1Oreator | 2%reator | 1%reator | 22reator | 1%reator | 2%reator | 1%reator | 29 restor
um estédio NH,OH 248 M
DUAA-13 86 - 62 - 5560 - 9.0 - 755
DUAA-15 86 - 59 - 5565 - 95 - ns
DUAA-17 93 - 57 - 55-6,0 - 10,0 - 68,0
dois estaédios NH,OH 1,40 e 260 M
DUAA-11 86 60 60 25 55-6,0 15 18,0 39,0 38,0
DUAA-12 86 60 60 25 55-6,5 8,0 105 50,0 65,0
um estadio com NH;
DUAA-20 93 - 65 - 55-6,0 - 12,0 - 58,5°
|

* Considerou-se apenas a vazdo de nitrato de uranilo.




TABELA IH

Densidades batidas de algumas amostras do DUA

obtido por precipitacio continua.
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DENSIDADE BATIDA

AMOSTRAS AGENTE PRECIPITANTE 3 e
g/em® (*)
um estadio, NH,OH (M)
DUAA-13 248 0,80
DUAA-15 2,48 0,86
DUAA-17 2,48 1,03
dois estadios, NH,OH (M)
DUAA-11 1,40 e 2,60 0,97
DUAA~12 1,40 e 2,60 0,78
um estadio, com NH,
DUAA-20 - 1,03
um estidio, Piloto CEQ
batelada NH,
DUAN-15 - 0,77

* Resultados fornecidos pela CMN,
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precipitacdo para 6,5-7,0 até 7,5. Neste caso, os resultados das taxas de filtracdo foram
insatisfatorios. A precipitagio continua do DUA pode ser perfeitamente realizada com pH 5,
conforme o trabalho de Curtis!'!), entretanto por motivos de seguranga (urdnio residual no
filtrado acima de 20 mg/1), as orecipitagdes foram realizadas no intervalo de pH 5,66,5,
obtendo-se resultados satisfatorios na filtragdo (Tabela 1V).

4.4 Anélise Quimica Caracteristica do DUA obtido por Precipitagio Continua

A Tabela V mostra os resultados da andlise quimica efetuada em algymas amostras
significativas das experidncias realizadas e ainda a anélise do padrdo comparativo (DUAN-15).
Estes resultados foram fornecidos pelo Laboratorio Analitico da Coordenadoria de Engenharia

Quimica.

A precipitacdo continua em todos 0s casos, com excessdo da precipitagio em que foi
utilizado FDTA (DUAA-17), forneceu um diuranato com caracterfsticas aceitéveis. Nesta
Gltima experiéncia citada, verificou-se também a passagam de uranio para o filtrado.

TABELA IV

Taxas de Filtragdo para aiguns DUA obtidos
por precipitagcdo contfnua

EXPERIENCIA pH DA PRECIPITACAO TAXA DE FILTRAGEO (F)
(kg U/h)
um estacdio NH, OH
248 M
DUAA-13 55-6,0 3,40
DUAA-15 55-85 1,45
DUAA~-17 55-6,0 0,17
dois estagios NH, OH
140 e 260M
DUAA-11 5,6—-6,0 3,76
DUAA-12 6,5-8,5 1,94
um estadio NH,
DUAA-20 55-6,0 097




TABELA YV

Andlise Quimica de algumas amostras de DUA

: U U,0,4 P/U Mo/U Fe/U B/U Si/U U no filtrado
AMOSTRA
(%) (%) (ppm) {ppm) {ppm) {ppm) (ppm) (ppm)}
um estadio NH,OH 248 M
DUAA-13 74,16 87.51 28,0 2,0 11,0 0.1 30,0 19,0
DUAA-15 73,94 87,25 330 2,0 26,0 04 33,0 12,0
DUAA-17 72,21 85,21 14,0 1,0 35,0 09 30,0 1140
dois estadios NH,OH 1,40e 2,60 M
DUAA-11 74,66 88,10 19,0 0,3 14,0 1,7 23,0 9,0
DUAA-12 73,11 86,27 30,0 1.0 16,0 09 27,0 0,5
um estadio NH,
DUAA-20 72,95 86,09 30,0 aus. 7.0 0.6 35,0 8,0
descontinuo NH; piloto CEQ
DUAN—-15 67,95 80,19 5,0 aus. aus. aus. 64,0 9.0

£
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45 Diametro das Particulas e Superficie Especifica do DUA

TABELA Vi

Didmetro médio de particulas e superficie especifica de algumas
amnstras de DUA obtidas por precipitagdo continua

DIAMETRO MEDIO

SUPERFICIE ESPECIFICA

' -
um estadio NH, OH
248M
DUAA-13 0,93 4,34
DUAA-15 1,10 3.54
dois estddios NH; OH
140e 2,60 M
DUAA-11 1,20 4,46
DUA‘:‘12 1,% 5'48
L e
um estadio NH,

DUAA-20 1,24 4,74

um estadio, Piloto

DEQ

DUAN-16 0,72 6.04

("} Resultados fornecidos pela CMN
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8. APLICACAO EM ESCALA PILOTO

Oobiothopﬁncipdduutnbdhofoiprowmumm&pucipimﬁocomrmado
diursnato de amdnio, para substituir 0 processo em uso na unidade piloto c'e purificacio de
urdnio na CEQ, onde o DUA ¢ obtido de maneira descontinus (batelads) por precipitacio
direts do nitrato de uranilo nuclesrments puro por injeclo de NH,. Embora 0 DUA obtido
nesta piloto, por processo descontinuo, seja de boe qualidads, outros fatorss devem ser
considerados. Entre eles, 0 de maior importincia ¢ que o equipsmento de precipitaglio, por ser
descontnuo, nlio tem capacidade suficients pars scompanhar » produclio de nitrato de uranilo
que sai na terceira coluna (resxtraclio). A instalaglio de uma unidade de precipitaco continua
viria solucionar este problema.

Os resultados obtidos neste estudo de precipitacio continua de DUA, como vimos, so
suficientements bons, ¢ bassados neies, foi projetads e construfds uma instalagio continua. Os
dados coletados permitiram csicular, construir ¢ colocar em operacBo um reator de precipitacio
continua para a obtenclio de DUA a pertir de nitrato de uraniio ¢ gis NH, .

Os céiculos sfetuados no projeto foram bessedos numa vazlio horéria de nitrato de uranilo
nuclesrments puro de 80 1/h provenients da terceira coluna de resxtraglio da unidade pitoto de
extragio por solventss, dando ums produgio horérie de aproximadsments 5.4 kg de urdnio
precipitado na forms de diuranato de amdnio. O restor em questlio foi dimensionado ¢
projetado de forma a ser utilizado pera precipitaglio continua de DUA com NH, ou NH,OH. A
slimentagiio do restor poderé ser feita diretaments da saids da coluna de resxtraclo ds unidade
piloto de extraclio por solventss ou por intsrmédio de um tanque de espera.

A Fig 8 mostra os detathes do restor projetado para a referida prucipitaclio em escals
piloto.

8.1 Proceseo de Precipitagio Continua do DUA - Agente Precipitante NH, . Escals Piloto
A técnica recomendads ¢ » seguints:

Como pode ser obesrvado ne Figurs 9, perts-ss de ume soluclo de nitrsto de uranilo
nuclesrments puro (pH 18 —2,0 ¢ 73- 100 g U/1), provenients de selids ds coluns de
reextraglo (80 1/h) 1, a qual pessa pelo decentador 2, csindo diretaments no tanque 3. O
nitrsto de ureniio ¢ entlio envisdo so tenque de espera 4, por intermédio de bombe 8.
Adicions-se dgus desionizeds em quentidede suficients pers sensibilizar o pHmetro 6 ¢ »
extremidade perfurads do tubo de gis 7 no restor 8. Inicie-se 3 operacio aquecendo-se o restor
até 66-80°C, pela admisslio de vapor 8. A seguir, procede-se » slimentaclo de NU e NHy no
restor. As vazBes sSo controledes por medidores de vazlio M. Decorrido um tempo de residéncia
de 18 minutos, @ suspenslio de DUA com pH 6,0 pessa s fiuir pela seide do reator, casindo por
gravidade, diretaments no filtro de ego inoxidivel 10, onde ¢ submetide s fittraclio continua.
Esgotads » capacidede do fiitro ou 0 estogue do tanque de espers, 8 operaclio é interrompids.
8¢ o interrupglio- for breve, 0 meterial poderd ficar no restor, caso contririo Jeverd ser
descarregedo no filtro. O filtrado (solugio de NHyNO;) ¢ lancado no segoto. Lavase o
precipitado existents no filtro com ume solugo de NH,OH 0,08M, provenients do depdsito
11. Retirass 0 DUA do flitro. enviendo-ss pers outro local de instalaglo piloto, onds

proceder-se-4 a secagem.
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Figura 8 — Restor quimico para a precipitegio continus de DUA em sscala piioto na CEQ
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A tigura 10 representa o fluxograma da técnica proposta para a precipitagio do diuranato
de amdnio usando NH; gasoso, de acordo com o estudo efetuado neste trabalho. O fluxograma
inclui ainda a alternativa de precipitagdo do DUA usando-se solugBes de NH, OH como agenwe
precipitante, para o que o reator também se presta.

ALIMENTACRO
NU - 73-100 g U/1
w-lpa e 2,0
ORIGEM : QOL. DE REEXTRARO

AGENTES
PRECIPTTANTES pH
1.P115to DEQ:NH,, | ' 56,5

2.Altemativa
mas L2M

N o
; FILTRADO: pif >7

Uranio : <20 ppm
NH OH c,05M
LAVAGEM Mi4No

43
SECAGEM
120-150 “c
24-30 h

PRODUTO
DuA |

Es0ro

Figurs 10 — Fiuxograma da precipitago continua do DUA em escale piloto



6. CONCLUSOES

1. O estudo da precipitagdo continua do DUA, a partir das solu¢bes de nitrato de uranilo
nuclearmente puro, provenientes da coluna de reextracio da unidade piloto de purificagio de
urénio por extracdo por solventes da CEQ, e apresentado neste trabalho, mostrou que a referida
precipitacdo pode ser realizada:

- Em um estadio com solugdo de NH4 OH 2,4M ou NH; gasoso.

- Em dois estadios com solugOes de NH,OH 1,2 e 2,4M, respectivamente, em cada
estadio,

- Com resuitados andlogos para os dois tipos de agente precipitante.

2. As melhores condigBes de precipitacao foram as seguintes:

- concentragdo da solugdo de nitrato de uranilo 73-100 gU/1
- limites de temperatura 60+5°C
- pH de saida da suspensdo 5,5-6,5

3. O diuranato de aménio produzido, designado DUAA, apresenta caracteristicas fisicas
semelhantes ao sal de igual composigdo e pureza, produzido normalmente na CEQ por processo
batelada, designado DUAN, particularmente no que diz respeito as densidades solta, batida e
limite; didmetro médio de partfcula e superficie especifica. O DUA obtido é tdo aceitével
qguanto o produzido por batelada na CEQ e consequentemente com as vantagens inerentr - ao
processo continuo.

4. Por motivos de ordem econdmica, recomenda-se que a operagado seja feita em um Gnico
estddio, isto porque no 19 estddio, apenas eleva-se o pH da solu¢Bo de nitrato de uranilo de
1,8-2,0 até 2,8, enquanto que a precipitagdo propriame.te dita se realiza no 29 reator. Este
fato, eleva o custo do equipamento, devido : duplicidade dos reatores, instrumentacdo de
contrble, operaclo e manutenco, compensado somente no caso de uma imposicdo do sistema
ou na qualidade excepcional do produto obtido, ndo sendo o caso.

6. O procedimento adotado neste trabalho, substitui o processo em batelada na CEQ,
evitando suas principais desvantagens, a saber: aumento de trabalho, maior custo operacional e
maior dificuldade no contrdle do produto final. Foi feita a adaptacdo necessiria na unidade
piloto da CEQ, passando-se a utilizar o reator projetado, complementando e confirmando as
condicBes previaments propostas neste trabatho.

8. Finaimente o presente estudo é uma contribuicdo a técnica de preparagéo do diuranato
de ambnio, por intermédio de um processo mais atualizado, dando continuagdo aos trabalhos de
pesquisa realizados na Coordenadoria de Engenharia Qufmice do instituto de Energia Atdmica.
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SUMMARY

This paper deals with the ammonium diuranate continu:ﬁ precipitation with a high chemical purity
degree from uranyl nitrate solutions, using 1.2 and 2.4 M ammonium hidroxide solutions and gaseous NH3 as
8 precipitating agent. The precipitations were carried out in an continuous procedure with one and two
stages. The variables studied were the NH4OH solutions concentration, ADU precipitation curve, the flow
rate of reactants, the temperature of the precipitation, pH of the suspended ADU and ammonium diuranate
filtrabitity.

The expeimentat work here perfomed and the data obtained permited the design of a chemical reactor

for the continuous nuclear grade ADU pecipitation at the Chemical Engineering Departament of the Atomic
Energy Institute of Sdo Paulo,

SOMMAIRE

Cette étude porte sur la précipitation continue du diuranate d’ammonium (DUA) é partir de solutions
de nitrate d’uranyle de pureté elevée en utilisant solutions de NHgOH 1,2 et 2,4 M et NH; gazeux.

On a fait environ =9 préparations avec 150 g chaqu’une par procédé continu {1 et 2 étages).

Les puramétres éturiiés et pauvant influencer la précipitation, on été: concentration de I’hydroxide
d'ammonium, courbe Je précipitation du DUA, débit d’slimentation des solutions, température de
précipitatior,, nH de yrécipitation, et filtrabilité du DUA.

Les résultats ont permis le projet, I'installation et la mise en service d'un procédé continu de

précipitation de DUA dans |'Atelier Pigte de la “Coordenadoria de E-ganh=-ia Quimica de I'Instituto de
Energia Atdmica de Sdo Paulo”.
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