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RESUMO

Foi feito um estudo da precipitacao continua do diuranato de
amdnio de elevada pureza quimica, a partir das solucCes de nitrato de
uranilo provenientes da reextragao na terceira coluna pulsada da insta
lagao pildto de purificagdo de urdnio com solventes da Divisao de Enge

nharia Quimica do Instituto de Energia AtdOmica de Sao Paulo.

Visou-se, neste estu'do,é comparacao dos resultados obtidos
pelo processo continuo, cbjeto do trabalho, com os atualmente consegui

dos na unidade piloto acima citada, onde se efetua a precipitacao pelo

processo descontinuo (batelada), assim como a cbtengao de condicOes ope

racionais maximizadas no sentido de rendimento de produgao do processo.

Iniciaram-se os estudos pela instalacao do equipamento, no La
boratdrio Técnico da Divisao de Engenharia Quimica, consistindo ele de
dois pequenocs reatores quimicos de vidro (escala de laboratdrio), mmi
dos de sistema de alimentacao das solucoes de nitrato de uranilo e de
hidroxido de amonio, agitadores, termimetros, med:doves de pH, unidade

de aquecimento, acessOrics e filtro a vacuo (lona).

As precipitagoes foram feitas de modo continuo e de duas ma
neiras diferentes. Primeiramente, utilizaram-se dois reatores em  sé
rie, sendo que no primeiro reator alimentavam-se solugoes de nitrato de
uranilo e de hidroxido de amonioc de titulos conhecidos, até que  fosse
atingido um pH desejado; no segundo reator processava—se a precipita
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Gao propriamente dita. Com os resultados decorrentes das experiércias
com os dois reatores, procedeu-se a uma nova série de experiéncias com
a utilizagdo de um {nico reator, variando-se o agente precipitante(¥ OH
e NH,) e utilizando-se tanbém em alouns casos, EDTA como agente conple

xante para algumas impurezas que ainda pudessem estar presentes no ni-

trato de uranilo.

Da analise dos resultados cbtidos no estudo efetuado, pode-se
oconcluir que as melhores condigSes para se processar a precipitagdac do
diuranato de amonio, no presente caso, pelo processo continuo, com a fi

nalidade de ocbter 002 sao:

~ Alimentar o reator ou reatores com a solugao de  {UO,MO,),

nuclearmente puro, a concentracao variando entre 73-140 g

u/l.

~ Precipitar em dois estidios, utilizando comp agente precipi
tante solugdes de NH,OH 1,4 e 2,4 M, respectivamente,no ori

meiro e no sequndo reator.

- Precipitar em um estadio, usando como agente precipitante,

uma solucao de NH,OH 2,4 M.

- Precipitar em um estaddio, empregando como agente precipitan

te NH3 gasoso.

- Assegurar um pH entre 5,5 e 6,0 no ponto de saida da suspen

sao de diuranato de amdnio.

- Iniciar a precipitacdo a uma temperatura de 60%s c.
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Curprindo as finalidades propostas, os resultados dotidos nes
ta dissertacao possibilitaram o projeto para a construcao de um reator
de precipitacao continua de diuranato de amdnio, a partir das solugOes
de nitrato de uranilo nuclearmente puro cbtidas na coluna de reextragao
da instalagdo pilSto da D.E.Q., a qual deixard de usar o processo des
contInuo (batelada).




Capitulo I

CONSIDERAQOES GERAIS

I.1. INTRODUGAO

O interésse despertado pelos elementos combustiveis nos progra
mas governamentais da maioria dos paises € uma decorréncia do desenvol
vimento da tecnologia do urdnio. Este & o elemento basico, no momento,

para a energia atOmica.

Na Divisao de Engenharia Quimica (D.E.Q.) do Instituto de Ener
gia Atdmica de S3o Paulo (I.E.A.), desenvolvemse pesquisas tecnologi
cas para a cbtencao de alguns produtos de urdnio que s30 posteriormente
utilizados na preparagao do Oxido de urdnio (UO,) e na fabricagio  de
elementos combustiveis para reatores de pesquisa. '

Existem naquela Divisao duas instalagOes pilSto para a purifica
gao de urdnio, que operam utilizando as técnicas de extragdo por solven

tes(l' 2) (3, 4, 5, 6) , a partir de um concentrado

e por troca idnica
de urénio, um produto impuro na forma de diuranato de sddio (DUS), for
necido pela Administragdo da Producao da Monazita de Sao Paulo (APM).Os
dois processos de purificagao t&m como produto final o diuranato de amd
nio (DUA). O DUA cbtido nas instalagOes piloto € produzido de duas ma

neiras diferentes, dependendo da procedéncia das solugbes de urdnio a




serem precipitadas:

a) A partir da solugao final de nitrato de uranilo(NU, nuclear
mente puro, cbtida na instalacdo de extracao por solventes,
por coluna pulsada, utilizando o processo batelada e tendo como agente

precipitante do DUA, © NH3 gasoso.

b) A partir da solugao final do sulfato de uranilo (SU) cbtida
na instalacdo pilSto de troca idnica, por processo continuo,

utilizando a técnica de precipitagao simultanea X

» onde o NH, & inje
tado continuamente no fundo do reator quimico contendo, inicialmenteima
certa quantidade de gua desionizada. A alimentag@io do SU & feita inin
terraptamente pela parte inferior do reator e apds certo tempo de resi
dencia dos reagentes, o DUA precipitado sai numa determinada altura do

mesmo, caindo diretamente em um filtro a vacuwo.

Neste trabalho, da-se continuagao aos estudos para o desenvolvi
rento da tecnologia de transformacdo e purificagdo do concentrado  de
uranio (DUS) até a cbtencdo de urdnio de pureza nuclear, que se apresen
ta na forma de DUA, com énfase especial para a precipitagdo do diurana
to de amonio. Procurou~se substituir o atual processo de precipitacao
do diuranato de amdnio utilizado na instalagdo pilSto de extragdo por
solventes, do tipo batelada, por um processo continuo de precipitagao de
forma a fornecer os dados necessarios para o projeto de um reator cquimi
co, com o estabelecimento das fungOes a serem executadas, resolver os

problemas de processo, do rendimento e da pureza requeridos e a cbten-

¢ao de um Sxido de urdnio (UO,) com as condigOes desejadas de sinteriza

¢a0. Para consequir tal cbjetivo, visou-se com ésse processo & cbten
¢a0 de um diuranato de aminio com as especificagoes que acompanhassem as
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dos produtos abtidos nas principais usinas internacionais, que apresen
tasse um rendimento de producao mais elevado do que o atualmente conse
guido na D.E.Q. e que fornecesse um U0, ceramico com caracteristicas sa

tisfatdrias.

A matéria prima de partida na instalacao pildto da D.E.Q. para
a cbtencao de um nitrato de uranilo nuclearmente puro e posteriormen-
te um diuranato de amdnio no mesmo grau de pureza, € um concentrado de
urdnio na forma de diuranato de sédio (DUS), contendo no minimo 75% de
U,0q e cbedecendo a uma série de especificacbes adicicnais. O DUS bra
sileiro é um subproduto cbtido pelo tratamento industrial da areia mona
zitica, existente no litoral dos Estados da Bahia e do Espirito Santo.
Na composicao da monazita, proveniente dessas regides, a  concentragao
de terras raras & da ordem de 60%, a de U,0g varia de 0,15 2 0,353 ¢ a
de ThO, varia de 5,5 a 6,5%. O concentrado de uranio (DUS) produzido
a partir da areia monazitica vem, portanto, geralmente impurificado,por
elementos como o torio, as terras raras e o fGsforo, contendo ainda ou
tros elementos em menor porcentagem, como o ferro, o silicio e o  titd
nio. Uma analise média da composigao cIpica déste concentrado ja foi
pxblicada(a) . Portanto, qualquer processo aplicado na purificacao de
tal concentrado, deve levar em considerag@o a descontaminagao de quanti
dades razoaveis de tOrio e de lantanideos do urdnio, o que tem sido fei

to na D.E.Q. até o presente mmento(l’ 5, 3, 10, 11).

As solugoes de nitrato de uranilo usadas para a cbtencao de
diuranato de amonio aqui estudado sao provenientes da midade piloto
de purificag@o por extragao com solventes. Por esta razao serao feitas
referéncias aqui apenas para a instalag@o pilSto para purificaciao  de
urdnio via extracao por solventes, onde s3o0 cbtidas as solucGes de NU

)
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nuclearmente puras. Para uma melhor compreensao do processo tecnoldgi
oo usado na D.E.Q., far-se-3 uma descrigao sumiria de suas diversas fa

ses.

I.2. DESCRICAD GERAL DA INSTALACAO PIIOTO DE PURIFICACAD DE  URANIO

POR EXTRACEO OOM SOLVENTES DA D.E.Q.

A instalagao pilSto de purificagdo de uranio via extracao do NU
por fosfato de n~tributila (TEP) foi projetada, instalada e esta em ope
ragao com a finalidade de desenvolver a tecnologia de transformagdo e
purificacdo do concentrado de urdnio (DUS) até a dbtengao de urdnio de
grau nuclear, ao mesmo terpo que proporciona o treinamento de pesscal na
tecnologia de urdnio. A instalagao & dividida em trés diferentes seto-

res:

Setor I - Tratamento do DUS (digestao acida).
Setor IT - Operagao das colunas pulsadas (extragao por solven
tes).

Setor IIT - Precipitacao do DUA.

Descrevem-se, a sequir, as principais fases das operagOes desen

volvidas na instalagao acima referida.

I.2.1. Setor I - Digestdo Acida'l’ 2r 12, 13, 14, 15, 16,17,18)

O processo tem inicio com a dissolugdo do DUS pelo &ci
do nitrico. Visa-se, neste setor, a preparaca, partindo do diuranato
de s&dio bruto (f6rmula aproximada: Na,U,0.), de uma solugdo de  nitra
to de uranilo 1impida e estivel, adequada & extragdo do urdnio por uma




mistura de fosfato de n-tributila (TBP) diluido em varsol (35% v/v).

Ataca-se® o concentrado contendo urdnio com  &cido
nitrico concentrado em um reator quimico de ago inoxidavel AISI-316-L ,
caom capacidade de 300 litros, camisa de vapor para aquecimento e agua
de refrigeragao. O reator & equipado com dispositivos para o controle
de pH e temperatura, cujas indicagdes sSo mostradas no painel de instru
mentos existente em uma das dependdncias da instalagio pildto®. A
silica existente no DUS (concentracao de Si0, variavel até 1,5%) &€ flo
culada pelo acido nftrico livre (2M) durante a digestao de 3 horas a
uma tenperatura de 95-100°C. A digestdo &cida & feita numa concentra
¢30 de 3cido nitrico (2M), a quente, com a finalidade dupla de destruir
a matéria orgénica e insolubilizar a silica presente no DUS. ApGs a di
gestdo dcida, procede-se 4 filtrag3o e a separacao da silica floculada
por meio de um filtro de lona a vacuo, também construido em ago inoxidd

vel do tipo anteriormente citado.

Para que a operagao de dissolucao seja efetuada dentro
de condigbes especificas, devem ser levados em consideraczo alguns fatd
res que se refletem nas condigoes de filtrabilidade, a saber, ordem de
introducdo dos reagentes durante o atague pelo acido, temperatura de di
gestao, tempo de digestao, concentragao do acido introduzido e acidez
livre final da solug3o.

Cam o processo aqui descrito cbtém-se solugdes de ni
trato de uranilo estaveis (quase isentas de sIlica), contendo  340-380
g U/1, com boas caracterIsticas de filtrabilidade. Posteriormente as
solugoes sao ajustadas em concentrac@o de U, acidez e fons sulfato. Os

fons sulfato servem para complexar ¢ Th e terras raras (TR), especlal -
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mente o cério quadrivalente, transformando-os em complexos aniodnicos

nao extraiveis pelo TEP.

(1, 3, 19, 20, 21,

I.2.2, Setor IT - Extracao por Solventes
22, 23, 24, 25).

A solugao de nitrato de uranilo (NU) bruto cbtida pela
digestao acida do DUS deve ser liberada das impurezas que estao dissol
vidas. Esta purificagao se baseia nas propriedades bem conhecidas de
alguns solventes organicos extrairem preferencialmente o nitrato de ura

nilo e nao os outros nitratos metalicos.

A finalidade da extrag3o por solventes na instalacao
pildoto da D.E.Q. € a de preparar, a partir da solugdo referida anterior
mente, una solugao de nitrato de uranilo puro, adequada para a precipi
taglo do dluranato de amdnio, com a transferdncia de pelo menos 99,882
do nitrato de uranilo nela originalmente contido. Isto é feito por in
termédio de uma solugdo TBP-varsol (35% v/v) de modo que a concentracao
de U na fase organica corresponda a 80-85% da ooncentracao de saturagcao
(135 g U/1) W) Esta concentracao de "saturacdo” € definida empiriea
mente como a maxima concentracdo de urdnio na FO 35% (v/v) TEP-varsol,
para relagao Fase Agquosa/Fase Organica e concentracao de U na FA  bem
definidos.

A operagao de purificagao € efetuada em colunas pulsa
das, conpreendendo 3 etapas:

A. Coluna de Extracao

A operagao nesta primeira coluna desenvolve~se pe
lo contato entre a solugao de nitrato de uranilo bruto (fase aguosa) e
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a mistura TBP-varsol (Fase Organica = FO), com fluxos em contra corren
te. A FO é alimentada na base da coluna e a FA no tdpo dela. A fase
agquosa que passa pela coluna de extragao contém nitrato de uranilo, ou
tros nitratos metilicos e cido nitrico livre. HA também 20% de Na,50,0
(8)

e outras inpurezas em menor concentracao, como fosfatos'~ e arseniatos.

O nitrato de uranilo & seletivamente extraido para a fase organica se

gundo a reagao:

Ix);"'(aq) + 21‘03- (aq) + 2TBP (org) —» tDz(NO3)2.2TBP (org)

% - ~
Utiliza-se o varsol ocomo diluente do TBP, ja que nao
é conveniente o emprégo déste ltimo como extratante puro, por nao apre
sentar as melhores condigbes para a extracao do nitrato de uranilo (o

TBP nao diluido & muito viscoso e dificulta a separagdo das fases).

Realiza-se esta etapa numa coluna pulsada de ago inoxi
davel com placas perfuradas, altura Gtil de 4,5 m , que oferece a vanta
gem de n3o possuir partes moveis, podendo ser comandada & distancia,uti
lizando-se um painel de contrdle. Acopladas 3 coluna estio as bonbas
dosadoras (ou proporcionais) de alimentacao das duas fases e um gerador
de pulsos que permite variar a amplitude e fregliéncia dos pulsos dentro
de limites determinados.

Caracteristicas de Operacao da Coluna de Extracao

FA = 251/h ~- concentracao = 270 g U/1 (entrada)

* Varsol (1» 26) . Fracio de nafta parafinica tendo uma densidade de

0,790 g/cm3 a 15,5°C e um ponto de ebuligao va
riando de 160 a 198°C. O varsol comercial € produzido pelo Essa Stan
dard do Brasil.
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FO = 50 1/h ~ Relagao entre as fases = FO:FA = 2.

Nirero aproximado de estadios (na coluna) = 5.
Eficiéncia da coluna = 99,98%.

Capacidade = 100 1/h (FO+FA)

Saida FO = 50 + 2,25 1 (4,5% de expansao) = 52,25 t/h.

Concentracao média = 135 g U/1
Saida FA (refinado) = ~ 0,1 g U/1 + impurezas + HNO,.

B. Coluna de lavagem 2)

Para completar a purificagcao, a FO contendo U que
sai da coluna de extragao, é lavada com uma pequena quantidade de 3agua
desionizada (FA). As impurezas contidas na FO passam para a FA; uma
certa quantidade de uranio é transferida para essa solugac de lavagem,
permanecendo a quase totalidade do U na fase orgénica (relacdo de fases
FO:FA = 10:1) para posteriormente ser reextraido. A fase aquosa de la
vagem contendo urdnio sera em seguida reciclada 3 fase agquosa de alimen
tagdo da coluna de extragdo. A lavagem efetuada deixa a solugao organi
ca de nitrato de uranilo com um nivel de impurezas correspondente 3s es
pecificagOes estipuladas. A coluna de lavagem apresenta as mesmas ca
racteristicas de construcao das colunas de extracao e de reextragao,ape

nas operando em aproximadamente 4 estadios.

Caracteristicas de Operacdo da Coluna de Lavagem

Vazao de entrada de FO = 52,25 1/h
Concentracao média = 135 g U/1
Namero aproximado de estidios = 4

Vazao de entrada de FA = 5,2 1/h




Relacao de volumes (FO:FA = 10:1).
Concentracao de U na FO de saida = 110-115 g U/1.
Concentracdo de U na FA de saida = 220-225 g U/1.

C. Coluna de Reextracao 1, 2)

A reextraca tem por finalidade transferir o ura
nio ocontido na FO lavada, para uma FA e recuperar o solvente utilizado
como fase organica, o qual sera usado novamente na extragao apds rece -
ber o tratamento adequado e ser colocado na proporgao certa solvente-di
luente. A reextracdo pode ser efetuada a temperatura ambiente ou emtem
peratura mais elevada. Um aguecimento das fases na coluna pulsada de
reextragao, ocom o mesmo nimero de estadios, torna possivel alcangar,sem
dificuldades, concentragtes mais elevadas de U na.fase agquosa de saida,
aumentando assim o rendimento da coluna. Por outro lado, a elevagac da
temperatura acentua a decomposigao do TBP, o que eventualmente podera
provocar um teor de fosforo mais elevado no produto final. A quase to
talidade das grandes refinarias de uranio operam com temperatura supe
rior 3 do ambiente, apesar do inconveniente apontado anteriormente.

Caracteristicas de Operacao da Coluna de Reextracao.

Vazao de entrada de FO = 52,25 l/h.
Concentracao média da FO = 110-115 g U/1.
Namero aproximado de estadios = 6
Vazdo de entrada da FA: a frio = 80,9 1/h.

a quente = 60,5 1/h.
Relacao de volumes : a frio = FO:FA = 1:1,55

a quente = FO:FA = 1:1,15

3§
{
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Concentracao de U na FO de salda = 0,05-0,20 g U/1.
Concentracdo de U na FA de safda = a frio = 75 g U/1 -
(miximo, na tempera
tura arbiente).
a quente (58-60°C)=
100 g/1.
temperatura de 20 a 25°C.

Cbservacao: A frio

A quente temperatura de 55 a 60°c.

A solucao final de safda da coluna de reextracao € o
nitrato de uranilo nuclearmente puro com a concentracao de 73-100 g U/1
e pH 1,8-2,0, que é encaminhado para o setor de precipitagio do DUA.

D. Recuperacao do Solvente(]')

A perda de solventes nas trés colunas € de aproxima
damente 0,5%. O contato prolongado e repetido da mistura TEP-varsol,com
as soluctes nitricas, provoca uma certa decomposigao do TBP. O varsol
também apresenta a instabilidade dos diluamtgs organicos, sendo a mesma
geralmente atribuida 3 presenca de compostos aromiticos, nafténicos e
olefinious.

A purificagao do solvente utilizado na instalacao
pilSto da [EQ, envolve um tratamento em duas etapas. Primeiramente, a
mistura solvente-diluente € lavada com uma solugao de carbonato de  sd
dio contendo 35 g de Na,(0,/1 em um misturador-Gecantador cam fluxo con
tinuo de solvente para retirar o uranio residual. Em seguida o solven
te sai do primeiro misturador-decantador, entrando em outro onde & lava
do com acido nftrico 1 M para neutralizar a alcalinidade adquirida no
primeiro misturador-decantador. A operagao € realizada continuamente e
as solugdes alcalina e aclda sdo renovadas periddicamente. O solvente

|
'
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recuperado (TBP-varsol) volta ao depdsito de alimentacao da coluna de

extracao, para ter os volumes de seus camponentes ajustados.

A finalidade da recuperacao do solvente & a de eliminar
os produtos de degradagao, como o fosfato de n-dibutila (DBP) e dei
xar a mistura pronta para ser novamente utilizada na instalagao pilsto

de extragao por solventes.

I.2.3. Setor IIT - Precipitacio de Diuranato de Amdnio ®

ODUA & o produto final das operages de purificacao
de uranio na instalacao pilSto da Divisao de Engenharia Quimica. Nesta
precipitagd utiliza-se o processo descontinuo do tipo batelada, onde
o agente precipitante adicionado d solugdo de NU nuclearmente puro € o
NH3..

Efetua-se a operagao em um reator quimico de ago inoxi
aavel®® semelhante ao utilizado no Setor I - Digestao Acida, possuindo

os mesmos acessOrios, sendo entretanto de maior capacidade.

Carrega-se o reator com 500 litros de solugao de nitra
to de uranilo nuclearmente puro, ‘em seguida, inicia-se a agitacdo daso
lugdo e eleva-se a temperatura até 55°C. Neste ponto, canega-se a inje
g30 de NH; até que o pH inicial da solugao no reator (1,8-2,0) atinja o
valor 7, ocasido em que é desligada automiticamente a introducao de gas.
O tempo de reagao € de aproximadamente 30 minutos, com um consamo  em
t<3rnod22481NH3/kgdeDUAobtido, dependendo do pH de entrada.

A reagao entre o U0, (NO,), e o NHy € exotérmica, por-
tanto &€ necessario aquecimento sdmente no infcio da precipitagdo, sendo




ent3o desligada a fonte de agquecimento, prosseguindo normalmente o au
mento de temperatura atd cdrca de 70-75°C quando a reacado é campletada.
O pH final da reagdo atinge um valor ao redor de 8,5 apds hamogenizagao
final do produto. Obtém-se ent3o, um diuranato de amonio que & submeti
do 3 filtragao a vacuo em filtro de ago inoxidavel e lavagem com uma SQ
lugao contendo 0,5 g NH,NO,/1. Em seguida coloca-se o DUA filtrado em
bandejas de ago inoxidavel e procede-se a secagem a 120-150°C por  um
periodo de 24-30 horas. Armazena-se o produto séco em recipientes apro
priados para estocagem e transporte para a Divisao de Metalurgia Nucle
ar do I.E.A. (ou D.F.M.R.) para ser posteriormente utilizado na prepara
30 de W0, ceramico.

A Figura 1 nostra, esquematicamente, as fases essen-
ciais do processo utilizado na instalacdo pildto da DEQ do Instituto de

Energia Atdmica.

I.3. ESQUEMA DE PURIFICACAD DE URANIO

Os processos usuais de purificacao de U envolvem as fases apre-
sentadas na Figura 2. A preparacao de um composto de urdnio de elevada
pureza e a posterior transformagdo déste "intermedidrio nmo produto fi
nal desejado, podem ser cbservadas claramente. A digestdo &cida forne
ce as solugdes de nitrato de uranilo que seguem para as ramificagbes de
troca ionica, para o equipamento de extragdo (baterias de misturadores-
decantadores ou colunas pulsadas), sendo que éste Gltimo processo tam
bém poderd fornecer solugdes de NU para ser empregado na tecnologia da
desnitracao, utilizada em grandes instalagoes com possibilidades de re-
cuperagao do &cido nitrico. A partir do NU de elevada pureza o proces
So segue seu caminho normal até a cbtengio do U0, ,do U metélico, do ur,

oudoUFG.
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Capitulo IT

DIURANATO DE AMONIO E SUAS APLICAQOES NA FABRICAGED DO UO,

II.1l.  INTRODUGHD

A finalidade da precipitagac do DUA é a de recuperar,praticamen
te sem perdas, sdb condigOes operacionais bem determinadas, o uraniods
soluctes de nitrato de uranilo puro. Utilizando-se as solugbes de NU
muclearmente puro, obtidas na linha de purificagdo de U via extragdo
por solventes, da instalagao pildte da DFEQ, procurou-se cbter DUA  pre
cipitado de modo continuo e reprodutivel, com caracteristicas satisfatd

rias para a cbtengdo posterior de U0, de grau ceramico.

Existem virios materiais de partida para a cbtengao do U0,. Den

tre éles destacam-se o diuranato de amonio, o perdxido de uranio, o ni

trato de uranilo (hexahidratado), o uranio metalico, e o hidreto de ura

nio. BAs usinas que operam com a linha & DUA, por ser éste o material

(27)*

de grau ceramico mais elevado , processamno de 3 maneiras diferen

tes:

(27) DUA de grau ceramico elevado e o_que fornece um didoxido de uranlo
f1na1 com densidade proxima a teorica, sem que seja necessario re
correr as operagoes de beneflclamento do U0, anteriores a s1nter1:a§ao
pela ad1gao de substancias "ativadoras". Os atlvadores Tio,,Nb,0 ,V20
sao substancias que exercem efeito favoravel sobre as proprledad 8 o
U02, especialmente, do ponto de vista da produgao de sinter desse oxido.
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calcinacdo 300-350°C U0, reducao

L~ o) -
20207 calcma.gao> 350°C U308 reducac vo,,

\ reducao direta /

O diuranato de amdnio,precipitado de actrdo com as condi¢Oes es

)

tabelecidas pela literatura, apresenta algumas vantagens sobre os de-

mais materiais de partida utilizados na preparagao do didxido de uranio.
Ble permite, pelas qualidades que apresenta, desprendimento de gases reo
corrosivos durante sua decomposigao térmica (calcinagdo e/ou redugao)

e uma densidade no produto final (UOZ) proxima da tedSrica, sem recorrer
ao processo de ativagdo da sinterizacao pela adi¢do de produtos com
essa finalidade.

Como consideracao final, ainda quanto d escOlha de DUA para a
preparacao de W, , ressalta-se que n3o hi outra alternativa no caso d&e
instalagOes de pequeno porte. Estas devem ter o diuranato de amdnio co

mo produto final, levando em conta fatdres de ordem econfmica.

II.2. PREPARACED DO DIURANATO DE AMONIO

Prepara-se o diuranato de awonio,geralmente, pela adigao de hi
drdxido de amdnio, amoniaco gasoso ou urdia d solugdo de nitrato de ura
nilo. O urdnio precipita por elevagdo do pH da solugdo, o precipitado
mostrando uma coloragao que vai do amarelo ao alaranjado e com uma com
posicao estequiométrica mal definida‘??/ 28) agente precipitante uti
lizado pode ser o hidrxido de ambnio dilufdo?7r 29 30, 31, 32}
concentrado 27+ 33, 34, 35, 36) , amoniaco gasoso diluido cam ar (25, 37,

38 3ou ndo ¥, uma cutra ticnica usa a hidrdlise da uria:

i
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H20

(NH2)2 (8.0 — 21\11-13 + (I)2

para a precipitagao do pua (40 41)

Os paises Anglo Saxoes, como por exemplo os Estados Unidos da
2mérica e a Inglaterra, sbandonaram a linha de produgdo do DUA por mo
tivos econfmicos, passando a utilizar o processo de desnitragcao, dada
a possibilidade de recuperar o acido nitrico utilizado e eliminar a ope
ragao de precipitacao do DUA, indo diretamente ao U0,. No entanto, os
latinos, a exemplo da Franca e da Espanha,continuam fabricando .o DUA
pelo processo convencional. A Franga produz aproximadamente 2000 tone—
ladas por ano, producao elevada, provavelmente em decorréncia dos  pri
meiros reatores de poténcia utilizados naguele pais, que operam com urd
nio metalico.

A tecnologia da precipitagao do DUA € um assunto controvertido,
pois a maneira de cbté-lo varia de uma instalacdo para outra. Utiliza-
se O processo continuo ou descontinuo para a sua dbtengao, com  um
ou dois reatores quimicos em série. Na Refinaria Franceésa de Bouchetd ’
recentemente fechada, a precipitacdo era efetuada com hidroxido de amd
nio, em processo continuo de dois estadios. Em Malvesi 1) ,ainda na
Franga, a precipitacao € feita com NH; num inico estadio continuo. Na
Nuken-Degussa (Alemanha), se faz por processo desocontinuo, cam  amonia
co gasoso diluido com ar na proporgado de 1 para 5. No Canadi a precipi
tagao € realizada com hidrdxido de amonio concentrado.

I1.2.1. Precipitacan do DUA a partir de Solucoes de Nitrato de

Uranilo .
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Varios mecanismos tentam explicar a formacdo do VA a
partir das solucdes de nitrato de uranilo. Vuillemey(3) apresenta a

seguinte reacao esquematica para explicar as fases de precipitagdo:

Reacao global

Zu)z (1\103)2 + 6NH40H — (NH4) 2U207 + 3H20 + 4NH4M)3

Etapas

a) Formagcao de um nitrato basico de uranilo
[Dz (I\D3)2 + NH4(11 ——>ID2M)3OH + 1\11'141\133

b) Precipitacdo do hidrdxido de uranilo
(D2NO30H + NH40H ——-b[Dz (0H)2 + NH41\I)3
¢) Formagao do DUA
2 [Dz((li)z + 2 NH4GI—-> (NH4)2U207 + 3 H20

(42) , a quimica do diuranato de

De acdrdo com Deptula
anonio nao tem sido suficientemente esclarecida como a dos uranatos de
s&dio e de potassio. A formula aproximada do DUA, (NH,),U,0,, foi inmi

cialrente comunicada por Arfverssm(43) .

O DUA pode precipitar na forma de um sal hidratado, di
ficil de filtrar, apresentando-se scb a forma de massa pastosa. Para an
segui-lo, de modo a scbrepujar esta dificuldade, toma-se necessirio de
finir as condigOes de precipitacao que assegurem uma caracteristica de
filtrabilidade satisfatOria. A condig¢a para se cbter un DUA de  boa
filtrabilidade dapende dos pardmetros envolvidos durante a precipitacgao,
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quer se trate de precipitacd descontinua ou continua (v.g. concentra
| cao dos reagentes, temperatura da precipitacdo, pH da precipitagao e ve
locidade de adigao dos reagentes).

II.2.2. Precipitacao Descontinua do DUA

Efetua-se a precipitacao descontinua do DUA em equipa
mento convencional (reator quimico), do tipo batelada, onde sao admiti
das as duas solugoes (de nitrato de uranilo e de hidrdxido de amonio)ou

' a solugdo (nitrato de uranilo) e o gas (NH,) , com temperatura controla-
da, até a formacao do diuranato de amonio apds um certo periodo de tem
i Po.

a) Precipitaga com hidroxido de amdnio

Da literatura consultada verifica-se que wutilizan
‘ do éste tipo de agente precipitante, deve-se levar em consideracao os
fatores relatados a seguir e que s30 antagdnicos sob alguns aspectos:
- Gentile e Lister(32’ 35) utilizaram como agente
: precipitante o hidrdxido Ge amdnio 2,6 M  para
I nitrato de uranilo 100 g U/l, resultando cam produto final um DUA que
apOs as operagoes subseqtientes deu um produto sinterizado (UO,) de den
sidade final elevada. Bsses autores deram preferéncia & adigao de hi
droxido de amonio sdore o nitrato de uranilo, porque caso contrario, cb

tinha~se um DUA de dificil secagem e muito duro.

(33) (36) (44)

-~ Watson » Runnals e Bourns usaram hi
drxido de amonio concentrado 13 M sGhre uma so
lucdo de nitrato de uranilo 300 g U/l e cbtiveram uma densidade elevada

no produto final (UOZ) , porém o DUA formado apresentou-se com uma filiva
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bilidade menos favoravel do que aquéle obtido com uma solugdo de urénio i

dilufda. P

- watson®® e Bourns** cbservaram, de uma maneira
ral, que entre as concentragoes de 2,6 a 13 M do
agente precipitante e concentrages de 200 a 300 g U/1 da solugdo  de
urdnio precipitado por processo descontinuo, a densidade final do U0,
aumentava com o aumento da conocentracao do hidroxido de amonio. EBstes
mesmos autores concluiram que um aumento na temperatura de precipitacao
de 20 a 60°C, provoca igualmente uma elevacio na densidade do produto
final (UO,). Nao puderam, entretanto, confirmar satisfatoriamente éste
fato em virtude da baixa reprodutibilidade apresentada nas experiéncias
realizadas, mas fiocou patente a melhor filtrabilidade quardo nas proxi-
midades de 60°C. '

(44)

- Bourns precipitou o DUA adicionando rapidamente ;

hidroxido de amdnio concentrado (13 M) sdbre o ni
trato de uranilo, obtendo particulas finas e finalmente um IDZ com den~
sidade mais elevada apds a sinterizagao.

- Ainscough(45) informou que pouca ou nenhuma relacao
foi encontrada entre as condigBes de precipitagdo do £

wAeasdensidadesdoscmpactados{sendodeoPinisoquevariagSes in
controladas na moagem .ou na prensagem do compactado, apresentam maior
influéncia G0 que qualquer efeito por causa das diferengas entre os pds.

b) Precipitacao com amonfaco gasoso (NH3)

Usando-se o NH; como agente precipitante, conside -
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ram-se os mesmos fatores descritos no item anterior (a), cbservando —se
apenas as divergéncias verificadas com relacdo @ aplicagdo dos dois pre

cipitantes:

- Os resultados cbtidos pela precipitagao can NH,

s3 mais facilmente reprodutiveis do que os abti

dos com NH40H(27) , provavelmente porque as caracteristicas do DUA pre
cipitado com o gas pouco dependem das condigOes de precipitagdo.

- Solugoes de nitrato de uranilo cam até 100g U/le -

precipitadas com amoniaco gasoso, produzem um DUA

que apds transformacao resulta num U0, sinterizado de densidade elevada
(33, 44)

- A filtrabilidade do diuranato de amOnio precipi-

tado com NH;, independe da concentragao das solu

¢oes de nitrato de wanilo 7.

- Pode-se diluir o NH, com ar para a precipitagio

do DUA(l) . :

- Verifioou~se que a densidade do wo, cbtido de um
diuranato de amonio preparado a partir da preci-

pitacao de nitrato de uranilo com NH,, independe da temperatura de pre-
cipitagads>r4d)

- Observou-se que a medida que a temperatura de

precipitacdo era elevada, o DUA formado apresen—

tava uma granulacao mais grossa(39) .

5
4
e

As poucas cbservagOes encontradas na literatura cor
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rente nao permitem a que se chegue a uma conclus3o sdbre a existéncia
de maiores vantagens do uso de NH3 como precipitante na cbtencao do diu
ranato de aminio a partir de solugdes de nitrato de uranilo.

II.2.3. Precipitacao Continua do DUA com NH,OH

O interésse em efetuar-se continuamente a operagaoc de
precipitacdo do diuranato de amdnio reside no fato que, operando-se des
ta forma, tem-se uma econamia de processo mais favoravel do que aguela
cbtida na precipitacao descontinua. Operando-se continuamente havera
maior seguranca na realizacao da precipitacao; utiliza-se menor volume
itil do reator quimico oom as vantagens inerentes ao menor custo do egqui

pamento, aliados ao menor custo operacional e de manutengao.

Geralmente, a precipitacdo continua do diuranato de
amdnio & feita por intemmédio do barbeamento ininterrupto das solugGes
de nitrato de uranilo (pré~aquecidas) e hidrdxido de amdnio diretamente
dentro do tanque de precipitagao, com agitag3o vigorosa para manter em
suspens3o o precipitado em formagac. Recolhe-se o material transbordan
te em um segundo tanque de condicionamento onde o pH final da suspensao
é ajustado pela adigd0 de um excesso de NH,OH, " sob agitacdo, de onde,fi
nalmente, € drenada para um filtro. O pH no recipiente de precipitagio
é medido continuamente e mantido no valor desejado, por intermédio do
ajuste da vazdo de alimentagao da solugao de NH,OH. Mantém-se cons -

(29, 30, 33) concentragao do nitrato de uranilo na solugdo de

tante
alimentagdo. Normalmente, a reagdo ocontinua do DUA pode ser feita em
un reator quimico (1 estadio) ou em dois reatores (2 estidios) em série.
A maneira de precipitagdo, as vézes descrita na literatura(zg' 30, 33) '

na realidade n3o corresponde a dois estadios verdadeiros.

R/ RN
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As investigacOes realizadas por alguns pesquisado-
res com relacdo 8 precipitacao continua do DUA, considerando-se os mes-
mos parametros da precipitagdo descontinua, mostraram que o tnico fatdr
que influia aprecidvelmente sCbre as caracteristicas de filtrabilidade
e sdbre a densidade final do U0,, era o pH final da precipitagao. No
entanto, as conclusdes apresentadas em relagao a ésse parametro diferem

(29)

de um trabalho para outro. Yatabe e Watson afirmam que o pH final

da precipitagao com um valor considerado como Gtimo estd compreendido

(34) | e suas experiéncias de precipitacao oconti

entre 7 e 8. Vuillemey
nua de DUA, can um e dois estadios, manteve um pH final ao redor de 9.
curtis®® , usando 11,0 dilufdo (2 M) o estudo relativo 3s condigBes
de filtrabilidade do diuranato de amdnio, para O processamento do 25U
a partir de solugOes de nitrato de uranilo até o UO,, manteve o pH  de
precipitacdo em 5,0 ¥ 1 sendo &ste precipitado lavado no prdprio fil
tro com uma solugdo de NH,OH 0,2 M, de modo a garantir um pH maior de

que 7 nas aguas de lavagem.

Verifica~se, dos varios trabalhos consultados, que
a influéncia do pH de precipitacdo do DUA pelo processo continuo sdbre
a densidade final do diSxido de urdnio (densidade tedrica = 10,96 g/am)
€ decisiva. Quando se faz a precipitacdio do diuranato de amfnio na fai
xa de pH 2,5 - 4,0, déle se produz um U0, com densidade final que dimi
nui com o aumento de pH; com pH entre 4 e 5, ad¢.=.nsidau:1ecloT.IJ2 passa
por um valor minimo de 8 g/cm3; entre 5 e 6,5, verifica-se um aumento
brusco na densidade que se mantem, entretanto, independente do pH, quan
do éste Gltimo ultrapassa o valor 7@7 | pa revisio bibliografica ci
tada foi possivel concluir que atualmente, o método de precipitagao an
tinua do DUA é o mais utilizado, o processo descontinuo tendo apenas
{m valor histdrico V) . Além disso, a precipitacao continua prescinde da




adicao de um excesso de hidrdxido de amdnio, o qual & necessario e im

prescindivel na cbtencio do diuranato de amdnio para a preparagao do

(46) * Qﬂ.

U0, de grau ceramico elevado por processo descontinuo

II.2.4. Precipitacao Continua do DUA com NH.,

Ndo foram feitos maiores comentarios sCbre a precipita
¢ao continua do DUA ocom NH,, porque na consulta & literatura, encontrou
-se apenas uma iinica citacao de processo continuo utilizando gas. Bste
& o processo utilizado em Malvesi na Franga(l) , onde o nitrato de urani ’
1o com 100 g U/, pré-aguecido a 60°C & precipitado com grande excesso
de amoniaco gasoso (sem diluigao com ar), num estigio apenas, em conti
nuo. A suspensao de DUA contendo 0,4 - 0,5 M de alcali livre, alimenta

diretamente filtros continuos rotativos. O precipitado nao & lavado.

II.2.5. Precipitacao Homogénea do DUA

Neste tipo de precipitacao utiliza-se a uréia como

(40, 41, 47) A wrdia apresenta os requisitos neces

agente precipitante
sarios para éste tipo de precipitacao, a saber: precipitagao lenta, fa
cil contrdle de pH e decomposi¢ao hidrolitica de uma maneira satisfatd E

ria em NH, e (0,, conforme a magao(48)

(46) Apesar da palavra 'ceramica" ter associagao com o ramo da indus .

tria que tem este nome, Seu 51gn1f1cado estendeu-se e agora quase
que inclui todos os corpos nao metalicos, policristalinos ou amorfos ofa ’
bricados por compactacao e aquecimento a uma temperatura suf1c1entemen-
te elevada para converte-los em corpos densos sem que ocorra fusao.

o
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A uréia é o reagente ideal para processo hidrolitico
sendo completamente soliivel em gua, de facil contrdle da taxa de hidrd
lise e de reacdo rapida a 90-100°C. A hidrSlise pode ser rapidamente
interrampida no pH desejado, resfriando-se os reagentes & temperatura
inferior i da hidrSlise (< 90°C). O amonfaco proveniente da hidrdlise
provoca um aumento lento do pH, acarretando uma precipitacao progressi
va do diuranato de amdnio. O precipitado é ficilmente filtrawel.

Psse tipo de precipitagao é utilizado pela AB Atomener
gi (Suécia), na linha de fabricagao de Oxido de uranio (LD3) e uranio
metalico.

II.3. PUREZA NUCLEAR E CARACTERISTICAS DO DUA PARA FABRICACAO DO [Dz

Nao existe uma definigdo internacionalmente caracterizada para
o térm "nuclearmente puro", porém desde que um material nuclear, como
no presente caso o diuranato de amdnio, apresente uma pureza que satis
faca 8s exigéneias especificas para sua transformagao posterior em cam

bustivel nuclear, pode-se dizer que o mesmo € nuclearmente pu.ro(49) .

As especificagbes s3do dirigidas no sentido da descontaminagao de
alguns elementos, levando-se em conta o destino que serd dado ao uranio
produzido. A presenca de elementos contaminantes de secgdo de chogue
elevada para captura de néutrons térmicos, sOmente pode ser tolerada em
pequenissima quantidade. Pode ainda ocorrer que a secgao de choque do
elemento em questd nao seja elevada, porém, a quantidade de elementos
que constituem as impurezas podem ultrapassar um limite a partir do
qual a absorgao de néutrons ja € significativa, apesar daguela secgao
de choque ser relativamente baixa.
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II.4. PRODUZAO LE DUA NA DEQ

A D.E.Q. prepara dois tipos de DUA:

a) DUA cbtido via sulfato de uranilo, proveniente do processo
de troca idnica;

b) DUA abtido via nitrato de uranilo, proveniente do processo

de extracao por solventes.

No primeiro caso o DUA € obtido por processo descontinuo ou con
tinuo, a partir de solugGes nuclearmente puras de sulfato de uranilo cb
tidas na instalagi pildto de troca idnica®. Esta instalacio funcio
nou até margo de 1970, tendo sido estudados todos os parametros de ope
ragio relativos 3 produgio de diuranato de amdnio®’”?, Genominados muas.
Durante o periodo de funcionamento da instalacao de troca idnica foram
produzidos 1579 kg de DUAS.

Ho segundo caso, ou seja, no DUA cbtida via nitrato de uranilo,
proveniente do processo de extracao por solventes, dencminados DUAN, a
precipitacao & feita por processo descontinuo em batelada, No momento
est3o sendo executadas modificagbes neste tipo de precipitagdo (descon-
tinua), visando~se a dbtengdo de um diuranato de amonio conveniente pa
ra a preparagao de U0, para aproveitamento na cbtencdo de UF,, conforme
projeto em execucao na [EQ. Até o presente foram preparados 6500 kg de
DUAN.

Apresenta-se, neste trabalho, um terceiro tipo de diuranato de
amcnio, cujo estudo fol realizado também na Divisdo de Engenharia Quimi
ca com a finalidade de substituir o atual DUAN (processo descontinuo em
batelada) . Enpregou-se no estudo efetuado o mStodo de precipitagao con
tinua de diuranato de amdnio, denominado DUAA, utilizando-se como agen

O T PN

.
%
&




e e et e

s
1
’
M
7
)

te precipitante solugdes diluidas de hidrdxido de amdnio e M, gasoso.0
procedimento empregado, assim como os resultados cbtidos com ésse tipo
de diuranato serdo discutidos na parte experimental e na discussao des

ta dissertacao.

Esta dissertagao € uma contribuigao dada no sentido da apresen
tacao de um processo continuo de precipitagao de DUA, mais conveniente
e atualizado, para a transformagdo das solucdes de nitrato de uranilom
clearmente puro, com melhor rendimento de producao do que o oconsequido
atualmente na Divisao de Engenharia Quimica.

II.5. QONSIDERAYES SOBRE A SINTERIZACED DO U0, OBTIDO A PARTIR DO DUA

De acSrdo com a literatura, existem dbservagOes que permitem es
tabelecer uma correlacao entre a densidade final do didxido de uranio
sinterizado e suas outras propriedades ou mesmo do sal de urdnio origi
nal (DUA), a partir do qual, por reducao, cbtém-se o pd de m2(27). Es
tas cbservagoes traduzem-se por uma série de informagGes que s3o forne-
cidas pelos diversos trabalhos existentes. Dentre elas destacam—se :

- BAs propriedades finais do WD,, a saber: superficie especifi

ca, tamanho médio de particula e densidade solta e batida,de

pendem das condigbes de precipitagao do material de partida (DUA) (33,

47, 50, 51, 52, 53, 54, 55)

- A precipitacao continua do DUA com NH,OH produz um  diGxido
de uranio que pode ser sinterizado, alcancando uma densidade

syperior a 10 g/cm3 (29,33) .

- A sinterizacao dos pds de U0, pode ser prevista pelos valo




res da superficie especifica do po(53’ 56)

- Somente um DUA com densidade batida* inferior a 1,4 g/cm3 P

fornecerd um U0, sinterizado de densidade maior do que

10 g/cm3 (27, 44).

- O pH da precipitacdo continua do DUA com NH,OH € o princi

pal fator que influi,de forma apreciavel, sdbre as caracte-

risticas de filtragdo do DUA formado e stbre a densidade final do W0,

sinterizacb(33’ 57 . fpste pH da mistura € medido na salda do reator
quimico.

- Um pd de W0, com diametro de particula de 1 micron ou me-

nos, pode ser sinterizado rapidamente cbtendo-se Oxidos de

densidades superiores a 95% do valor tedrico (10,96 g/cm3) 57

- A preparacao do diuranato de amdnio por processo continuo oam
NH,OH oferece alguma vantagem para a producao economica de
elementos combustiveis (00,) , a prensagem do UO, podendo ser feita a

frio, sem aglomerantes organicos (36)

As informacOes apontadas serviram como ponto de partida para a
parte experimental desta dissertacao, na qual foram preparadas cérca de
50 partidas de DUA, cada uma ocom aproximadamente 150 g, por Processo
continuo com 1 e 2 estadios, usando NH,OH e MH, para precipitar o urd

* Nao _existe um procedimento internacionalmente aceito para a determl—

nagao de densidade batida. Em linhas gerais, para esta determinagao,
deixa-se cair um cilindro contendo o material, cuja dens1dade deseJa -se
determmar, de uma certa altura e por um determinado nimero de vezes. A
densidade € calculada a partir do peso da amostra e do volume que esta
ocupa no cilindro.



32

nio de uma solugao de nitrato de uranilo nuclearmente puro cbtida na
instalacao pildto de purificac@o de urdnio por extragdo por solventes

com TBP-varsol em colunas pulsadas.

A titulo de ilustragao mostra-se, na Figura 3, a representa—
¢a0 das fases de preparagao de um elemento combustivel partindo de DUA
para o conjunto Re-Suco (58) , instalado na Universidade Federal de Per-
nambuco (Recife), conforme o processamento utilizado na Divisao de Meta

lurgia Nuclear do Instituto de Energia Atdmica.
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DIURANATO DE AMONIO

Q' PACTADO
PASTILHAS DE U0,

FIGURA 3 ~ Fases de preparagac de elemento combustivel para o conjun
to Subcritico Re-Suco

(58)
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Capitulo IIT

TRABALHO EXPERIMENTAL

BEQUIPAMENTO

- Banho temmostatico "Thermomix II", 115 V, 60 ¢, 750 W, esca-
la mixima 100°C. Procedéncia B. Braun, Alemanha Ocidental.

- Reatores quimicos de vidro com capacidade Gtil:
Rl = 450 ml
R2 = 680 ml

- Motores tipo RM-22, K.G. 110/115 V, providos de agitadores me
canicos e reguladores de velocidade. Procedencia Janke Kun-
kel, Alemanha.

- Potencitmetros modeélo E-396 e E-390 A. Procedéncia Metrochm,
Suica.

- Crondretro Jaquet. Procedéncia Rene Graf, Suiga.

- Termdmetros,-10 a +102°C, n? 9528. Procedéncia Arthur H. Tho
mas Conpany, USA.

- lampadas infravermelhas, 120 V, 250 W. Procedéncia Philips
do Brasil.

Rotametros de ago inoxidivel oo capacidade 0,5~5 1/h.
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1 - Cuba de vidro circular, capacidade 20 1.
| -
i it

o - Recipiente de vidro, capacidade 4 1.

- Anteparcs metdlicos para a reflexao de calor.

L - Filtro a vacuo de ago inoxidavel com lona, didmetro interno

98 mm, altura util 145 mm.
- Kitasato, capacidade 2000 ml.

- Tubo manamétrico em U com acessdrios para indicagdo e regula

. gem da pressdo de gas (NH,).

i - Suportes, pingas, tubos de latex, garras e equipamentos de

‘ laboratdrio em geral. .
ITI.2. REAGENTES e

Wy

- Uranio -3
As solugdes de uranio utilizadas foram obtidas na Divisao de

e Engenharia Quimica do I.E.A., provenientes da coluna de reex

L Rt I S R

tracao da instalagao pildto de extragac por solventes. }
i - Solugio de Nitrato de Uranilo U0, (NO5),

é“ U Se¢sevesannesece G000 sssePsOOINLEREOOE s 73—100 g/l
,’ Si (RN NN Y IR NN NN RN N TN ER R NN NN NN N NR NN 200 m‘/u i“_’

VI;UA P 8 P PSS BOSS PO DTII RO OPOPIPOEDOPOOOEBPOEPIPOS ll Wj -;s\n'
i i
;\‘f Fe 20 68 0800000000000 000000RRRCsSsORCOIOCEOGROIOOOTDN 4 m‘w ):~;
[ "“,
E,‘ m o-;-ooo-o.--o.-o-o---.--ouo.o-uco-oo--o.- 2 W} :::

‘) 3N

pH 8 20 00000000 000000 08008800000 00va0s00OROGGIITS 1'8_2'0

(opm = partes por milhao).
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Hidroxido de 2mdnio NH,0H

Procedéncia Usina Colanbina, Sao Paulo.

Avonlaco gasoso NH,

Em cilindros de 90 kg de NH,. Procedéncia Usina Colombina
Sao Paulo.

EDTA (acido etileno diamino tetracitico)
Grau técnico. Procedéncia Dow Chemical Company, USA.

METODOS ANALITICOS

Uranio

0 mStodo baseia-se na calcinacio direta do DUA a 900°C.

Silicio

Faz-se a detexminagao espectrofotométrica de silicio em urd
nio por meio do camplexo reduzido de acido sIlico-molibdico,
em fase organica composta de uma mistura de &lcool amilico e
acetato de etila, na proporgao de 2 : 1. Faz-se a reducdo
com solugdo de cloreto estanoso e a determinagao espectrofo
tométrica € feita em A = 810 mu , utilizando-se como referén

cia uma prova branca dos reagentes (59) .

Fosforo

0 método usado para a determinagio de microquantidades de s
foro em urdnio envolve inicialmente extragio com uma mistura
de aloool amilico e acetato de butila. A seguir, utilizam -
se métodos colorimétricos (670 baseados principalmente no de
senvolvimento da coloragao azul do complexo de fosforo com
molibdénio (azul de molibdénio). Utiliza-se o-wcloreto esta
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' : noso(sl) como redutor.
1* ]
d 1
‘ ‘ - Molibdénio ¥
1‘ O molibdénio foi deteminado, espectrofotométricamente, pelo *’
, método da redugdo do molibdénio com cloreto estanoso em pre ;
senca de sulfato ferroso camw catalisador: o aparecimento da - :
coloragio de molibdénio pentavalente com tiocianato de amd P
nio; a extragcao do complexo formado com 0 acetato de butila
e a determinagio espectrofotamitrica do tiocianato de molib >
Enio 62
=

O ferro & determinado aproveitando-se a ooloragao apresenta

da pelo conplexo o-fenantrolina-ferrosa, apds reducac de

re'™" a Fe', em meio clorfdrico. A coloracio vermelha in

tensifica-se em pH = 2,5-3,0, e a medida espectrofotamétrica

3 & feita em A = 515 mu . Como soligdo de referdncia utiliza -
: S
’ se uma amostra sem a adigdo da o-fenantrolina. Desta mesma o

forma é feita a calibragao utilizando-se solugbes de cloreto

L de uranilo em ooncentragao aproximada de 1 g/1 e adicdo de r
e solugOes padrao de ferro em concentragbes variadas, com um -
volure final de 25 ml (6%,

- Boro

O método baseia-se na determinacdo espectrofotamétrica  de %

boro com extracao de tetrafluorborato de monometilticnina em

1,2 dicloroetanoc (64) .

IIL.4. ESTUDO DAS VARTAVEIS EXPERIMENTAIS
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Os dados experimentais resultaram de grupos de experiéncias de
precipitacdo continua de DUA, utilizando~se como reagentes solugoes de

ppecHm

nitrato de uranilo, solucbes de hidrixido de ambnio e amoniaco gasoso.

As operagOes de precipitagdo foram feitas em um e dois estadios.

i Os pardmetros estudados no processo foram:

- Concentracao das SolugOes de Hfdroxido de Amonio.

- Curva de Precipitagio do DUA com Solucdo de NH,OH, sistemani
trato de uranilo.

' - Vazles das Solugdes de Alimentagao.

- Temperatura de Precipitacdo.

~ pH de Salda da Suspensao de DUA.

- Filtrabilidade do DUA formado.

IIT.4.1. Concentracao das Solucoes de NH40_IL_

Fez-se um estudo da concentragdo das solugoes de hidrd

ix xido de amdnio utilizadas no processo de precipitacao continua do DB,
dbjeto desta dissertagao. Existiam duas alternativas, a saber:uti]izér
solucoes Ge hidroxido de amdnio concentrado ou entdo dilufdo. Optou-se
pela segunda alternativa, tendo-se em vista as vantagens que a Ssolucao
diluida apresenta frente 3 concentrada. Considerando-se os resultados

(30)

cbtidos por Curtis que ocbteve DUA por processo continuo utilizando

solucao de hidroxido de amonio diluldo (2'M) e aplicando-se os conheci-

- N
T
N PR S

mentos praticos adquiridos na D.E.Q., resolveu-se utilizar solugSes di
luidas de ¥1,0H. Com éste procedimento. foram evitzdos, principalmente ,

Gt
STt =
PN\

~ Entupimentos no ponto de alimentagdo (fundo o rea




tor quimico) da solucdo de hidrdxido de amdnio oon
centrado, provocados pela precipitagao localizada de
DUA.

- Dificuldade no oontrdle das vazdes (vazao baixa pro
vocada pelo pequeno volume itil dos reatores).

- Filtrabilidade desfaworavel do produto formado 33736+

44)

Para que uma iinica concentragdo das solugbes de hidrd
xido de amOnio fOsse mantida constante no caso da precipitacdo em dois
estadios (dois reatores quimicos), seria necessirio que a capacidade do
segqundo reator fOsse 3 a 4 vézes superior a do primeiro, e devido a és
te fato, por motivos de ordem pratica, foram utilizadas concentragGes di
ferentes para as solugoes de hidrdxido de ambnio nas precipitagbes efe
tuadas em dois estddios, ou seja: NH0OH 1,4 M e 2,4 M. Nas precipita
¢Oes realizadas em um Unico estidio, a concentragao foi a seguinte

NH4OH 2,4 M,

III.4.2, Curvas de Precipitacao do DUA com NH,OH: Sistema Nitra

to de Uranilo.

Para se ter uma idéia das quantidades de hidroxido de
amonio que seriam consumidas durante a precipitagao continua do DUA, ob
jeto do presente estudo, decidiu-se fazer esta verificagdo por meio da
titulagao do nitrato de uranilo em copo e de modo descontinuo. Visou-se
a estabelecer com esta titulagdo os dados de partida relativos ao consu
o das scluctes de hidrdxido de amdnio nos reatores quimicos, para pos+
teriormente serem calculadas as vazOes de alimentagao, os tempos de re
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sidéncia e cbservar a influéncia da concentragdo das solugbes de NH,OH

utilizadas no processo.

Nesta operagao, simulou-se uma precipitacao em  dois
estadios, porém de maneira desocontinua. Em primeiro lugar alicionou-se
NH,OH 1,26 M sGbre a solug3o de nitrato de uranilo contida no copo, até
que o pH da solugao de nitrato de uranilo atingiu o valor 2,8. Neste
ponto, interrompeu-se a adigdo da solugao de NH,OH 1,26 M e passou-se a
adicionar solugdo de NH,OH 2,46 M até pH = 6. Os resultados desta ti
tulacao encontram-se na Figura 4; na Figura 5 a curva representa o mes
mo tipo de titulacao para um inico estadio, usando-se uma solugao de
NH,OH 2,37 M e elevando o pH da solugao original de nitrato de uranilo
de 1,8 at@ 6. As titulacOes foram feitas em copo, com agitac3o constan

te, em temperatura ambiente e a adi¢do lenta de NH (OH.

As curvas mostram a variagao do pH com ¢ volume de so
lucio de hidroxido de ambnio. Até pH 2,5, o hidrdxido de amonio adicio
nado é consumido na neutralizagdo do acido livre; em um pH  aproximada
mente de 4 verifica-se o infcio da precipitagdo do urdnio e sdmente aci
ma deste pH a precipitacao € campleta. Note-se que qualquer excesso de
hidroxido de amdnio a partir déste ponto eleva o pH para um valor supe
rior a 6, resultando em dificuldades durante a filtragao do DUA precipi

tado. Estas curvas estdo de acOrdo com aguelas apresentadas por Cur—
tis (30)

III.4.3. Vazoes de Alimentacao dos Reatores Quimicos

Obtém-se as vazOes de alimentaga@o do processo de preci
pitagdo agui descrito, de duas maneiras diferentes: ou pelo cilaulo. es
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s Uranilo 86 g U/1 .
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FIGURA 4 - Curva de titylagdo para o sistema nitrato de uranilo M,
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FIGURA 5 - Curva de titulagao para o sistema nitrato de uranilo NH
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tequiométrica, sequndo a equagao da reagao:

2Uo2 (13.0) + 6NH4(1-I —_— (NH4)2U207 + 3[-120 + 4NH4m3

32

ou utilizando-se as curvas de titulacao (Figuras 4 e 5). Pelo primeiro
procedimento surgem alguns problemas que tornam dificil sua aplicagao,

(34) & n3o houve wma caprovagao  real

quais sejam: a reagdo € tedrica
dela e, cam a operagaoc pode ser desenvolvida em dois estadios, sao ne
cessarias duas concentragoes diferentes de hidrOxido de amtnio. Esco-
Iheu-se o sequndo procedimento, evitando-se_ assim, as dificuldades apon
tadas no calculo estequiométrico e conseguindo-se os consumos de hidrd

xido de aminio em fungdo do aumento de pH, para um e dois estadios.

Mostra-se, adiante, um calculo tipico para uma instala
¢30 de precipitacao de DUA por processo continuo em dois estidios (nivel
de laboratdrio). Pensava-se inicialmente, na parte experimental, em
elevar-se o pH da solucao de nitrato de uranilo (73 g U/1), com pH 1,8-
2,0 (na alimentac3o do primeiro reator) até um pH = 3,5. No  segqundo
reator, a solucao entraria com pH 3,5 e sairia com pH = 6 ( aproximada-
mente) . Posteriormente, verificou-se que o pH de saida no primeiro rea
tor deveria ser mais baixo, evitando-se assim a formacao antecipada de
precipitado apds um determinado periodo de digest3o dos reagentes ou
ainda por um eventual descontrdle na manutencao do pH. Assim sendo, o©
pH de salda do primeiro reator fol reduzido para 2,8 por medida de segu
ranga. Observe-se na Figura 6 uma representagdo esquematica para pre
cipitagao continua de DUA em dois estidios no nivel de laboratdrio, con
forme o estudo efetuado até éste ponto.
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A~ ESTAGIO \\
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FIGURA 6 - Representagio-esquemitica da precipitagdo contfnua de DUA em 2 est3dios
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III.4.3.1. Calculo das Vazdes de Alimentacao para ©

Primeiro Estadio.

Fixou-se o tempo de residéncia no primeiro
reator, levando-se em consideracdo sua influéncia stbre os outros para
metros da precipitacdo, por exemplo: a temperatura nos reatores, as va
zoes das solugSes de NH,OH e a filtrabilidade do DUA formado.Verificou-
se que para uma melhor acomodacao das variaveis envolvidas, bem comodas
condigles de volumes impostas pelas capacidades dos reatores de  vidro
dispmiveisparaaexecuqﬁodaparteexperinéntal, o melhor tempo de re
sidéncia a ser fixado encontrava-se entre 10 e 15 minutos.

A formula empregada para a determinacao das
vazoes de alimentacao foi a seguinte(es):
v

t, = R
Y v 1r

e sendo definidos:

t = tempo de residéncia médio no primeiro reator quimico (min).
1
t, = tempo de residéncia médio no sequndo reator quimico (min).
2
2] = volure util do primeiro reator (ml).
v, = volure 6til do sequndo reator (ml). )
vy = vazao total dos reagentes no primeiro reator (ml/min).
v, = vazao total dos reagentes no segundo reator (ml/min).

= vazao de nitrato de uranilo no primeiro reator (ml/min). 1

<
g
b=
o

Ed E

vazao de NH,OH 1,2 M no primeiro reator (ml/min).
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v, = vazao da mistura nitrato de uranilo-amoniaco liquido o F
no sequndo reator (ml/min). B

VA2 = vazao de NH,OH 2,4 M no segundo reator (ml/min).
A = solugio de NH,OH 1,26 M (Figura 4). ki
oy, = solucdo de nitrato de uranilo 0,36 M em U (86 g U/1) -
W L
Figura 4. ;
f Daks |
i 1
é v = 450 ml

t = 15 min y

Pela Figura 4 : volume Ge NH,OH 1,26 M gasto para elevar o pH de 1,8 &
2,8 =9 ml.

S T,
oo 5

volume de NU 0,36 Mem U (86 g U/1) empregado = 100 ml.

Besolugdo

450 ml
vy = ——— = 30 ml/min v; = 30 ml/min.

RN R e
et T o R T SOU PRI

v, = Vv + v = 30 ml/min
1 (NU)l Al

A relagso de volumes serd: 100 ml (M3); 0,36 MemU : 9 ml NH,0H 1,26 M

Dal resultando, 11,1 : 1 Relagdo volumStrica do sistema no 19 reator.

L 4 . B .
vdx Cevertes e e e ) e e e
R v ,

BN
L e A

- 11,1 x 30 ml/min
1. Portanto: Youy, = = 27,5 ml/min
1 12,1
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2
A
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Resultando: v(NU)l = 27,5 ml/min e vAl = 2,5 ml/min

IIT.4.3.2. Calculo das Vazdes de Alimentacao para o
Sequndo Estadio.

A finalidade do segundo estadio ( segundo
reator) € cbter a precipitacao pripriamente dita do dluranato de  amo-
nio, pela elevagao do pH da mistura de alimentagao procedente da saida
do primeiro reator, com um valor de 2,8,até pH = 6 da suspensao e DUA
cbservado na salda do sequndo estidio. Introduz-se uma nova solucao de
NH4OH 2,4 M no reator, servindo como agente precipitante da mistura ni
trato de uranilo-hidroxido de amonio proveniente do estadio anterior .
Nesta fase o tempo de residéncia nao foi fixado, por ser uma conseqtién
cia do primeiro estadio.

680 ml

RS
]

V2 = VMz + VA2

30 ml/min (igual a vy)

<
il

Pela Figura 4 : volume de NH,0H 2,46 M gasto para elevar o pH de 2,8
até 6 = 31 ml.
volure da mistura NU—NH40H = 109 ml.

Resolucao

De maneira andloga ao primeirn estadio:




Relacdo volumétrica do sistema no segundo reator = 3,51 : 1

;
i
I
i

!
1,
i
}

4,51 x 30 mlAnin
v, = = 38,5 ml/min v, = 38,5 ml/min
1‘ va = Vv, - w = 8,5 v. = 8,5 ml/min
1 Ay 2 M, ! A
\ v, 680 ml
£, = = = 17,7 min £, = 17,7min
2 v, 38,5 ml/min 2

Precipitacao num sb estadio

Nas experiéncias realizadas emum estadio,
a relacao wolumétrica do sistema, tirada da Figura 5 (29,4 ml de NH ,OH
2,37Me 100 ml Ge NU 0,31 M em U, 73 g U/1),foi de: 3,4 : 1 e o cilan

lo das vazoes foi efetuada de maneira semelhante aos anteriores, resul

tando:
. Dados Vazoes Encontradas
v = 680 ml v = 45,3 ml/min
:
tr = 15 min Vow) = 35 ml/min
v, =10,3 ml/min
o III.4.4. ContrSle das Vazdes de Alimentacio dos Reatores

ApGs terem sido conhecidas as vazoes ideais de alimen
Eﬁ tagao para dois estadios e um estidlo , conforme os cdlculos mostrados




TABFIA T

Resumo dos valores encontrados no calculo efetuado para determinagao das vazoes

de alimentacdo de solugOes NH,OH e U0, (NO,), nos reatores de precipitagdo de DUA.

PRECIPITACAO CONTINUA DE DIURANATO DE AMONIO
DOIS ESTADIOS UM ESTADIO
DESIGNACRD
19 estadio 29 estadio _
pH 1,8 - 2,8 pi 2,8 - 6,0 p 1,8 - 6,0
Volume Gtil do reator (ml) 450 680 680
Tempo de residéncia  (min) 15 17,7 15
Vazao de w0, (NO,) , (ml/min) 27,5 - 35
Vazao de NH,OH (ml/min) 2,5 8,5 10,3
Vazdo total no estidio (ml/min) 30 38,5 45,3
]
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no ITI.4.3. , a preocupagﬁo sequinte fol a de conseguir uma maneira

pratica de controlar essas vazoes.

Camo as vazoes de alimentac3o eram baixas, tentou - se
inicialmente a utilizacdo de tubos capilares. Para isso foi comstruido
uma série de tubcs capilares de diametros varidveis; que foram experi
mentados sucessivamente para contrOle dessas vazOes. Logo nas  primei
ras experiéncias verificou-se a impossibilidade de utilizagdo de capila
res, em virtude da nao reprodutibilidade das experiéncias. Assim sendo,
o tempo de residéncia no primeiro reator foi diminuido para 10 minutos,
cam a finalidade de aumentar as vazoes, a0 mesmo tempo que se passou a
utilizar medidores de vazao, de ficil contrdle. Desta forma, resolveu-

se satisfatSriamente o problema da regulagem das vazoes.

III.5. TEMPERATURA DE PRECIPTTACAO DO DIURANATO DE 2MONIO

Para a iarecipitagéo continua do diuranato de amonio escolheu-se
uma temperatura de 60 t 5%. A escblha déste importante parametro expe
rimental decorreu da consideracdo de varios fatOres, comegando pelo <o
rhecimento pratico do processo de precipitagao, com o qual se estd ope~
rando, hd mais de dois anos, nas unidades pilSto de purificagdo de urd-
nio em funcionamento na D.E.Q. Levou-se em consideragao também a fai
xa de temperatura conveniente para a precipitagdo a ser colocada em pra
tica nestas instalagGes pildto, bem como a filtragao do DUA precipita-
@ (33, 4) Finalmente, segundo o levantamento bibliografico realiza
do na literatura especializada, as precipitactes de DUA geralmente sa0
feitas a0 redor do ponto de 60°c(Y) .

III.6. pH DE SAThA DA SUSPENSEO DE DA




Viu-se , anteriormente, que a influéncia do pH da suspensao de
DUA sdbre a densidade final do U0, & decisiva. Procurou-se entdo esta
belecer o pH mais conveniente para a precipitacao continua do DUA, rea-
lizando-se uma série de experieéncias com ésse cbjetivo. Variou-se o pH
de salda da suspensao, concluindo-se desta etapa que um pH superior a 6
acarretava sérios problemas de filtragdo. Tratou-se também de resolver
as dificuldades encontradas para a medicao continua do pH. De acordo
com pril , verifica-se a formacao progressiva de uma camada superfici
al de uranato sdbre os eletrodos indicadores. Numa instalacdo pilSto
8ste problema é facilmente contornado utilizando-se um eletrodo especi
al com limpeza automatica por meio de ultrasam. Durante as precipita-
¢Oes realizadas, apds ajustar devidamente as vazoes, os eletrodos dos
pHmetros eram retirados cada 5 minutos, alternadamente, e calibrados.Os
melhores resultados cbtidos, tanto para a precipitacdo em um estadio co

mo para dois estaddios, foram fornecidos com o pH aproximadamente de 6.

III.7. FILTRABILIDADE DO DUA FORMADO

Nas cbservagbes feitas anteriormente, com relagao 4 filtrabili
dade do DUA precipitado de modo continuo, verificou-se que o dnico fa
tor que influia de forma apreciavel sdbre éste parametro era o pH  da
precipitacdo e éste fato foi confirmado experimentalmente como decorrén
cia Obvia das experiéncias oconcluidas. No Capitulo IV desta disserta
¢ao mostram-se alquns resultados comparativos das taxas de  filtracao
cbtidas durante as experiéncias mais significativas. A taxa de filtra-
¢a0 é designada pela letra F e calculada como seque:

F = taxa de filtragao (péso relativo do produto filtrado por
unidade tempo - kg U/h).

[ )
v B
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g = péso de uwranio contido em 1 litro da suspensao de DA
precipitado (kg U).
tp = tempo de filtragdo de 1 litro da suspensao de DUA preci

pitado (h).

Base de cilculo : uranio contido em 1 litro da suspensao de DUA

precipitado continuamente em um ou dois estd
dios.

Filtro utilizado: filtro a vacwo de ago inoxidavel com lona,did

metro 98 mm e comprimento 145 mm.

Resolucdo : relagao volumétrica do sistema 3,4 : 1 (Figura 5
1 estadio).

Em 1 litro da suspensdo tem-se

3,4x1
N = —— = 0,77 {com 73 g U/1)
4'4

Urdnio contido em 1 litro da Suspensdo : 0,77 x 73 = 56 x 10 kg U (g).
Tomando-se o tempo de filtracao de uma das experiéncias = 140 s = 3,88
x 1072 h(te), e substituindo-se os valores na formula que formece a ta
xa de filtracdo, cbtém~se

3 xgu 1,44 kg U/

2

56 x 10

3,88x10° h

A taxa de filtracdo € relativa ao filtro utilizado na parte ex

perimental (didmetro 98 m e altura ftil 145 mm). O valor de F ocbtido

€ relativo e quanto maior for éle, melhor serd o resultado da filtragao.

Neste ponto deixou-se de fazer qualquer tentativa de extrapola
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¢ao dos dados obtidos para a aplicagao no projeto e na construgdo do
filtro a ser utilizado na instalacdo pilSto de purificacdo de urdnio em
operagao na D.E.Q., uma vez que para esta pilcto foi prevista a instala

¢30 de um filtro rotativo continuwo.
II1.38. PROCEDIMENTO

A precipitacgo do diuranato de amonio foi cbtida de trés formas

diferentes, a saber:

a) Operagao em dois estaddios. Agente precipitante : solugoes
de hidrdxido de amdnio.

b) Operagao em um estidio. ZAgente precipitante : solucdo de
hidroxido de amdnio.

c) Operacao em um estidio. Agente precipitante : NH,, gasoso.

III.8.1. Precipitacdo em dois estadios. Agente precipitante: so

lucdes de NH ,OH (experiencia padrao).

Solucdo de NU puro: pH 1,8-2, oconcentragao 86 g U/l.
Colocou-se a solugio no reservatdrio de nitrato de uranilo ( (-
Figura 7) ; a seguir foi aguecida por intermédio do themmomix (3)
e agua Ge agquecimento (1) até aproximadamente 80°c. Adicionou-se
igua desionizada aquecida a 80°C nos reatores @ e @ numa quan
tidade suficiente para sensibilizar os pHmetros @0 e os termdmetros
@ e @ . Ligaramse os motores comagitadores () e (O ,requ
lando-se as velocidades de agitag@o nos dois reatores por meio dos requ
ladores de velocidade (7) e (9. Neste ponto, os pHmetros foram ca
librados, apds o que se iniciou a operagao, admitindo-se nitrato de ura

S
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i

H
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b v, I v

FIGURA 7 = BEquipamento utilizado na precipitagao continua do DUA
em dois estadios com NH (OH.
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FIGURA 7 ~ DISCRIMINAGED
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nilo (2) e solugio de hidrdxido de amdnio 1,2M (@) na parte inferior
do primeiro reator. As vazoes foram ajustadas com o auxilio dos medido
res de vazdo . Decorrido um tempo de residéncia de 15 minutos, a
solugac resultante w,, (N05) ,~NH,OH com pH 2,8 passou a fluir continua -
mente do primeiro para 0 segundo reator,caindo por gravidade diretamen
te no fundo do sequndo reator. Neste instante foi aberta a alimentagso
de hidrxido de amdnio 2,4 M, (5) continuando-se a operagdo no segundo
reator. A precipitagao propriamente dita do DUA verifica-se neste se
gundo reator, onde apGs um tempo de residéncia de aproximadamente 18 mi
nutos, a suspensao de DUA com pH a0 redor de 6 saiu do reator, caindo
diretamente em um filtro de aco inoxidavel provido de lona, e adaptado
sbre kitasato ligado a vicuo @9 e ) , onde &le & filtrado. Em se
guida efetuou~se a lavagem do precipitado com uma solucao de NH,OH OQ5M
para assegurar que a mistura de solugao de lavagem e o filtrado terhaum

pH maior que 7 (30).

Conseguiu-se a manutencao das temperaturas de precipi
tag30 nos reatores por meio de lampadas infravemmelhas @ e @ e
refletores de aluminio @3 como pode ser cbservado nasFiguras |7 e 8
conmpensando-se assim, a perda de calor pelo meio anbiente. Os  tempos
de residéncia foram controlados, utilizando-se dois crondmetros. Evita
ramse tanbém possiveis descontrSles nos medidores de pH, efetuando -se
calibracOes sucessivas, realizadas alternadamente, cada 3-5 minutos, du
rante todo o decorrer da precipitagdo.

ITI.8.2. Precipitac@o em um estddio. Agente precipitante : so

lucao de NH,CEH.

Realizou-se de forma similar & descrita no item ante

i
{
i
2
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20 ocontinua do DUA em dois
dios. (NH40H) .

Montagem para precipitag

FIGURA 8
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rior para precipitacdo em dois estadios, cam as alteragdes a saber: ape
nas um reator quimico; usou-se solugdo de concentracao Gnica fixada em
NH,OH 2,4 M e o p da solugao de nitrato de uranilo foi elevado duran
te a precipitagao, de 1,8-2,0 até aproximadamente 6,0. O equipamento

usado pode ser visto nas Figuras 9 e 10.

Observacdo : Foram feitas também, nesta fase, 4 experi

éncias utilizando-se EDTA (2%/U) na solu-

¢30 de nitrato de uranilo. Adicionou-se EDTA 3 solucdo para verificar

sua influéncia com respeito a uma descontaminacao adicional; entretanto

isto ndo aconteceu e as condigOes de precipitagdo foram sensivelmente

alteradas, amentando considerdvelmente o tempo de filtragio, bem camo

modificando a aparéncia do produto formado, apresentando-se agora com
aspecto gelatinoso.

Mostra-se a seguir, uma experieéncia padrdo do procedi-
mento adotado para precipitacdo do DUA, em um estadio, pelo processo des
crito nesta dissertacao:

Nitrato de Uranilo

Concentragao em urdnio (como U) .......... 86 gU/1
pH OB BOOT S EVO S P SLORS NSOV O EBSLONORNOINBDODN 1,8-2,0

Volume empregadl seseescscccissscsecsnssce 2,5 1

Condicoes de Precipitacao

Temperatura em (D) e (@) «eeeveennercneess 77
Temperatura inicial ..ecececcvcocesssscees 55
Temperatura MSAia .esesccsccccccsoccssscss 62

L L

Agente precipitante : NH OH covececnnnss 2,48 M

PIV Pre e
. AR N




Vazao de nitrato de uranilo ....ce..... 48,4 mli/min
VazaodeM{4oI{ 20 SO PN BB SO COORRS OISR 17’6 nMnin
Relagao volumétrica UO,, (NO,) 2/1\1I{40H cene 2,75 : 1

Tampo de residinCia .eeesccsccscscncces 16 min
pI{ 0 00 0000 0E 000000 RSP RPN IRIFIPISIOIRBROISCDTY 5'5-6'0
B Filtracdo

Volure da suspens@o de DUA ..eeeovreees 1000 ml
Tempo de filtraCdd .eceviesscacsccscses 60 s
Volume do filtrado .ccececcenceccsssens 895 mi
PH dO Filtrad0 .eeeseeencessesccncesnns 6,6

Taxa de filtrag@ (F) .cecvovsecncesees 3,37 kg U
Densidade do filtrado (32°0) .......... 1,014 o/ml

Ur?mj-o no filtrado 0SB sBOPPIPOSIBIROIEDPIOSISEOTETDS 19 m*
N - La7agem
Solugio empregada: NH (OH (pH = 10,8).... 0,05 M
Volune da SOLUCEO eeeeevvescsscscccscss 100 ml
; / pH da solugao apds lavagem do DUA ...... 7.8

Caracteristicas do DUA

Massa de DUA 5800 (110%C) .eeeveceosons 80 g
mr]sidade sal‘ta**........'.......Q....l 0'60 q/m3
Densidade DAtida  eeececesescececcsces 0,80 g/am3

* 0 teor maximo admissivel em U no filtrado da precipitagao de DUA & da
ordem de 20 ppm.

** A densidade solta foi determinada a partir do peso e do volume ocupa-
do pelo DUA.
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FIGURA 9 Bquipamento utilizado na precipitacio continua do DUA em

um estadio oo NH OH.
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FIGURA 9 - DISCRIMINAGAD
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FIGURA 10 - Montagem para precipitacao continua do DUA em um es

(N, 0H) .
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Urarlio [ FE R YRR RN YN TR NNNE NN NE R NN NENN NN 74'10%
*
U308 8806 000000000000 00000c0ssEELRBTS 87'51%

Elementos tracos no DUA (analise quimica)

Elemento pov/U
si tececcesesscccnanns 30
P cesescrsascnaccsnas 28
Mo ..... serescetsecene 2
Fe sevecesssnsasescens 11

B eesesvceensessssscce 0,1

IIT.8.3. Precipitacio em un estidio. Agente precipitante: NH,

gasoso.

Realizou-se de maneira analoga ao procedimento anteri
or, a tnica modificacao sendo o agente precipitante, que no caso € o
NH, gasoso. O gas passa, cam velocidade controlada, num frasco lavador
@ (glicerina) e seu fluxo & medido no tubo mancmétrico @ , sendo
admitida em seguida na parte inferior do reator de precipitacio (7).

Os resultados das precipitagdes cbtidas de achrdo com
os trés itens anteriores (1, 2 e 3) serao apresentados e discutidos no
Capftulo IV.

Densidade

As determinacoes das densidades foram efetuadas com o
material séco (110°C) e triturado a um p3 de 115 malhas (0,125 mm), sen

* A refinaria Canadense(66) fornece como resultado de seu processamen
to um DUA com 897 em U3°8'
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& realizada por simples pesagem {densidade sGlta) e medida do volume;
as densidades batida e limite, por meio da determinacdo péso/volume.

Superficie Especifica

Determinou-se a superficie especifica do p5 de DUA to
mando por base a adsorcao fisica do nitrogénio a baixas temperaturas ,
proposto por Brunauer, Emmet e Teller (BET). O gas de arraste enprega-
do foi o hélio e o de adsorgdo, o nitrogénio, d temperatura do nitrogé

nio liquido (67, 68) .

Didmetro Médio de Particulas

O tamanho médio das particulas fol cbtido por intermd
dio do método de Fisher, onde o instrumento utilizado & um aparelho da
Fisher Scientific - “Sub-Sieve Sizer". Neste equipamento mede-se a re -
sisténcia de uma camada de pS a0 escoamento de um gas, sendo que a gran
deza realmente determinada € a area total da superficie das particulas,
a qual pode ser convertida para tamanho médio de particulas pela utili-

zagao de um 3baco ©8)

o
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FIGURA 11 ~- Bquipamento utilizado na precipitacio continua do DUA em

um estadio com NH,.
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Capitulo IV

RESULTADOS E DISCUSSEO

Como foi visto, a técnica de experimentacio programada e utili
zada neste estudo, consistiu em trés etapas principais:precipitacao con 3
tinua em dois estadios com solugGes de NH,OH, precipitacdo em um estd- _
dio cam solugdo de NH,OH e precipitacao em um estadio com NH,, efetua
das por meio de uma série de experiéncias para coleta de dados.

Na primeira fase das investigagOes, procurou-se cbservar a in
fluéncia das varidveis de processo (concentragao das solugSes de NH,,OH,
coacentracao de W0, {NO,) ,, PH de salda da suspensdo de DUA), stbre as
varidveis de resposta (taxa de filtragao, densidade batida, tamanho né_
dio & particulas e superficie especifica do DUA cbtido}. Nesta fase
decidiu-se o emprégo de solugles diluidas de NH,OH para a precipitacao
continua em dois estidios, pois a sua utilizagao favorece as condigGes

operacionais, produz um DUA em condicOes satisfatOrias e melhora as con

-
¥

digbes de filtragao da suspens3o., Uma das propriedades finais do pro
duto que se oonsidera como satisfatOria € a densidade batida, que deve
situar-se ao redor de 1 g/an3, para dar um mz com densidade superior
alo g/cm3 (23, 33, 44) ver-se-a adiante, pelos resultados apresentados
que o produto final enquadra-se dentro desta Ultima condicao.

A segunda fase caracterizou-se pela realizagao da precipitacao
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em um Gnico estadio, utilizando-se solucao de NH,OH. Os resultados al
cancados sao suficientemente bons para se concluir que a eliminacdo de
um reator quimico veio facilitar a operacao, principalmente na parte de

contrdle do processo (temperatura e pH):

Finalrente, na Gltima etapa, usando ainda um sd reator quimico,
efetuou-se a precipitagcao com NH, gasoso, em virtude dele ser de mais
facil oontrdle e n3o exigir equipamento adicional para a preparacao
& agente precipitante, cam & o caso da precipitacdo com solugdo  de
hidroxido de amonio. A imica referéncia de processo continuwo utilizan
do gas & a de Malvesi na Franga )| pelas facilidades acima, e pelos
bons resultados conseguidos em escala de laboratdrio, decidiu-se também
a sua utilizagdo na unidade pildto de purificagdo de urdnio e producao
de DUA na DEQ.

Deve-se ressaltar aqui que nao foram efetuados estudos relati
vos d descontaminacao &o material durante o procedimento, pois a solu-
¢30 inicial de nitrato de uranilo é nuclearmente pura e durante as expe
riéncias de laboratdrio também ndo foram tomados cuidados  adicionais
para evitar qualquer contaminagao proveniente do anbiente. Por outro
lado, a finalidade desta dissertacdo € o estudo das condigOes de preci~
pitagao continua do DUA, n3o envolvendo o problema de descontaminagzo .
Mesmo assim, nao se levando em consideragao o fator descontaminacdo, o
produto final apresenta-se com condigOes satisfatOrias com relagdo a im
purezas. O que realmente interessa com relagao ds caracteristicas do
produto final & que @le se apresente com densidade, tamanho de particu
la e swerficie especifica adequadas 3 posterior fabricagdo de W, sin
terizavel (ceramico).

Realizada as diversas fases de experimentagao, procedeu-se 3
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separagao de seis amostras significativas das experiéncias executadas,
as quais foram enviadas aos laboratdrios de Quimica Analitica e Espec-
trografia da D.E.Q. e & Divisao de Metalurgia Nuclear (D.M.N.) do Insti
tuto de Energia AtOmica para as determinacOes quimicas e ensaios de
caracterizacao do DUR, a saber: o conteGdo de urdnio, o conteudo de NH,,
a umidade e os elementos tragos (Fe, P, Si, Mo, B); a densidade sOlta,
a densidade batida e a limite; o difmetro médio de particulas e a super

ficie especifica.

Iv.1. CONDICOES DE PRECIPITACAD DO DUA

A Tabela II nostra as condigOes de precipitacao continua  dos
diuranatos dbtidos neste trabalho. As experiéncias nela incluidas sao
consideradas como as mais significativas e adequadas para a apresenta

¢3o das varidveis em consideracao.
Um exame dos dados apresentados permite observar :

a) A temperatura mais elevada para a precipitacao verificou-se

com o agente precipitante gasoso (NH3) . Esta elevacio de
temperatura deve-se ao fato da reagcao de precipitagao do diuranato de
amonio ser exotémmica e como com & NH, o aumento de volume é diminuto,
a elevagdo de tenperatura é mais pronunciada. Este fato & inportante
e deve ser considerado nos casos de precipitacdo de DUA com rigoroso an

trole de temperatura.

b) As diferengas dbservadas nos tempos de residéncia foram pro
vocadas pelos continuos ajustes de vazdo em fungdo do  pH

durante a precipitacao. Observou-se o maximo de cuidado na manutencao




TABELA il

Condigoes Ge Precipitacao Continua do Diurarato de Amonio em um e dois reatores, com NH,OH e NH,.

NU Temperatura Média pH de saida Tempo de Residéncia Vazao Total
- (eC) (min) (ml,/min)
EXPERIENCIA | Conc. de U
(g U/1) | 1@ reator | 2@ reator | 19 reator | 29 reator | 19 reator | 29 reator |19 reator| 29 reator

um estadio NH,,OH 2,48 M
DUAA-13 86 - 62 - 5,5-6,0 - 2,0 - 75,5
DUAA-15 86 - 59 - 5,5-6,5 - 2,5 - 71,5
DURA-17 93 - 57 - 5,5-6,0 - 10,0 - 68,0

dois estadios NH40H 1,40 e 2,60 M
DUAA-11 86 60 60 2,5 5,5-6,0 11,5 18,0 39,0 38,0
DUAA-12 86 60 60 2,5 5,5-6,5 9,0 10,5 50,0 65,0

um estadio com NH,

*

DUAA-20 23 - 65 - 5,5-6,0 - 12,0 - 56,5

1

L.

* Considerou-se apenas a vazao de nitrato de uramilo.

T




da faixa de pH escolhida, a qual foi controlada por intermédio de cali

bragOes constantes dos dois pHmetros.

c) A vazdo total indicada na tzbela & a soma das vazoes das SO

lugdes de nitrato de uranilo e de hidrdxido de andnio. No

caso da precipitacdo com NH; (DUAA-20) , considerou-se gpenas o volume

de nitrato de uranilo. As vazoes foram cbtidas dividindo-se o volume

{itil dos reatores pelo seu tempo de residéncia. Com éste procedimento,

visou-se a eliminar as distorcgOes pelos reajustes de vazao verificados

durante o decorrer das experiéncias. Tal fato n3o ocorrerd em uma ins

talac3o pilSto, onde as vazles serao controladas por meio de instrumen-—
tacdo apropriada.

Iv.2. DENSIDADE CO DUA

A Tabela IIT apresenta alguns resultados significativos das di
versas determinacoes das densidades dos DUA preparadas durante a reali
2acgo da parte experimental desta dissertac@o. Para camparagio dos re—
sultados foi incluida uma amostra de diuranato de amonio produzido pelo

processo descontinuo na usina pildto (DUAN) em operagao na D.E.Q.

Esta Tabela mostra que t6das as densidades batidas dos diurana
tos dbtidos estSo dentro da faixa estsbelecida pela literatura'?!), que
& Ge < 1,0-1,4 g/c’, inclusive o DUAN-15. Bste Gltimo apresenta-se
com densidade inferior aos outros relacionados. Por outro lado, pelos
resultados colhidos, verifica-se para tOdas as experiéncias uma densida
Ge batida inferior a 1,4 g/an’, o que estd de adSrdo com o trabalho de

(44)

Bourns e Watson . Observe-se também, considerando apenas o interva

lo de densidades recomendado pela literatura, que a precipitacao pode

g e i
[
oA

el
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ser efetuada em um ou dois estadios, com NH,OH ou NH,, pois os resul
tados sao aproximadamente iguais. Entretanto, um DUA a ser usado para
a preparagao de W, de grau ceramico tem outras exigéncias. Além dessas
consideracdes, o fator economia (tempo, volumes de solucOes, capacidade
do reator)conduziu a recomendagdo da técnica de precipitacao do DUA usan

do um sO reator e NH, como agente precipitante.

TABEIA III -  Densidades batidas de algumas amostras

do DUA obtido por precipitagao continua.

AMOSTRES AGENTE PRECIPTTANTE Dmsng BATIDA
g/em” (*)
um estadio, NH,,OH ™)
WAA"]B 2,48 0;80
WAA—]-S 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,
WAA_ZO - 1’03
um estadio, Pildto D.E.Q.
batelada NH3
DUAN-15 - 0,77
(*) Resultados formecidos pela D.M.N,




v.3. TAXA DE FILTRACAO

TABELA IV ~ Taxas de Filtragao para algums DUA

cbtidos por precipitacd continua
%

EXPERIENCIA | pH DA PRECIPTTACRD | “20A DE(kFILTRA@D (F)
g U/h)
um estadio NH,OH
2,48 M
DUAA-13 5,5-6,0 3,40
DUAA-15 5,5-6,5 1,45
HJAA-17 5 ’5-6 ’0 O '17
dois estadios NH,,OH
1,40 e 2,60 M
DUAA-11 5,5-6,0 3,75
DUAA-12 5 ’5-6 ’5 1l '94
um estadio NH,
DUAA-20 5,5~6,0 0,97

A Tabela IV mostra que os resultados da taxa de filtragao para
a precipitacao em um estadio e dois estidios com solugdo Ge NH,OH e NH,,
foram satisfatOrias. A experiéncia em um estiddio efetuada com a adigdo
Ge EDTA (DUAA-17) e NH,OH n3o apresentou resultado satisfatorio com re
lag30 a taxa Ge filtragd> como pode ser visto na Tabela IV e ndo pramw
veu descontaminacao adicional do produto final. Verificou-se também




75

nesta {ltima experiéncia que a suspensdo final se apresentou cam um as
pecto gelatinoso o que tornou a filtragdo impraticivel. A taxa de fil-
tracdo para o DUA precipitado em um estddio com NH, gasoso, ainda é sa
tisfatdria, apesar de ser mais baixa do que as apresentadas nas precipi
tagbes com NH,OH, pois o valor desta taxa & proporcional & area de fil
tracao do filtro empregado.

A taxa de filtragcao estd Intimamente ligada ao pH utilizado du
rante a precipitagao. Tal fato ficou demonstrado no decorrer de algu
mas experiéncias, onde se tentou elevar o pH da precipitagao para 6,5~
7,0 at& 7,5. Neste caso, os resultados das taxas de filtragao  foram
insatisfatorios. A precipitacdo continua do DUA pode ser perfeitamen~

te realizada ocom um pH 5, conforme o trabalho de Curtis(30)

sentretanto,
por motivos de seguranga (uranio residual no filtrado acima de 20 mg/l),
as precipitagoes foram realizadas no intervalo de pH 5,5~6,5, obtendo -

se resultados satisfatOrios na filtracdo (Tabela 1IV).

Iv.4. ANALISE QUIMICA CARACTERISTICA DO DUA OBTIDO POR _PRECIPITACAD
QONTTNUA.

A Tabela Vw mostra os resultados da analise quimica efetuada em
algumas amostras significativas das experiéncias realizadas e ainda a
analise do padro camparativo (DUAN-15). fEstes resultados foram forne
cidos pelo Iaboratdrio Analitico da Divisao de Engenharia Quimica.

A precipitacao continua em todos os casos, cam excegdo da  pre
cipitacao em que foi utilizada EDTA (DUAA-17), forneceu um diuranato
com caracteristicas aceitiveis. Nesta iltima experiéncia citada,verifi
cou-se tanbém a passagem de uranio para o filtrado.




S

NP

TABELA V

Analise Quimica de algumas amostras de DUA

u U0, P/U | MU Fe/U B/U Si/u U no filtrado
AMOSTRA
(%) (%) (ppm) (prm) (ppm) (prm) (ppm) (ppm)
un estadio NH4CH 2,48 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 33,0 2,0 26,0 0,4 33,0 12,0
DUAA=~17 72,21 85,21 14,0 1,0 35,0 0,9 30,0 114,0
dois estadics NH4GI 1,40 e 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 %'27 30'0 1'0 16'0 0'9 27'0 0'5
um estadio NH,
- DXIAA~20 72,95 86,09 30,0 aus. 7,0 0,6 35,0 9,0
descontinuo NH, pilSto D.E.Q.
m-ls 67'96 80,].9 5,0 aus. aus, aus . 64'0 9'0
| | i 1

N

9
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DIAMETRO DAS PARTIQULAS E SUPERFICIE ESPECIFICA DO DUA

TABEIA VI -~ Didmetro médio de particulas e super—
ficie especifica de algumas amostras de
DUA obtidas por precipitacdo contInua
DIAMETRO MEDIO | SUPERFICIE ESPECIFICA
EXPERIENCIA 2
(w) (* m°/q) (%)
um estadio NH, OH
2,48 M
pUAA-13 0,93 4,34
DUAA-15 1,10 3,54
dois estadios NH ,OH
1,40 e 2,60 M
DUAA-11 1,20 4,46
WAA’IZ 1106 5'48
um estadio NH3
DUAA-20 1,24 4,74
um estadio, Piloto
DEQ
lllAN-lS 0,72 6,04
|

(*) Resultados fornecidos pela D.M.N,

7
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Capttulo V

APLICACAD EM ESCAIA PIIOTO

0 abjetivo principal déste trabalho foi procurar um método de
precipitacd continua de divranato de amdnio, para substituir o atual
prooesso em uso na unidade pilSto de purificagao de uranio na D.E.Q.,on
de o DUA é cbtido de maneira desoontinua (batelada) por precipitagao di
reta do nitrato de uranilo nuclearmente puro por injecdo de NH,. Embora
o DUA cbtido nesta pildto, em processo descontinuo, seja de boa qualida
de, outros fatores devem ser considerados. Entre éles, o de maior im
portancia é que o equipamento de precipitagao, por ser descontinuo, nac
tem capacidade suficiente para acompanhar a producao de nitrato de ura
nilo que sai na terceira coluna (reextrac®). A instalacdo de uma uni

dade de precipitacdo continua viria solucionar &ste prcblema.

Os resultados cbtidos neste estudo de precipitagio continua
de DUA, oomo vimos, sao suficientemente bons para, baseados  nele,
ser feita a recomendagd da instalacio de uma unidade continua.
Bste capitulo trata de, aproweitando os conhecimentos adquiridos e os
dados coletados durante o desenvolvimento desta tese, projetar, oons-
truir e colocar em operacao um reator de precipitagao continua para a

cbtengao de DUA a partir de nitrato de uranilo e gésNH3.

Bt A0
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v.l. DIMENSIONAMENTO DO REATOR DE PRECIPITACAO CONTINUA PARA A
INSTALACED PILOTO DA D.E.Q.

Apds o tBmmino das experiéncias, tendo-se em vista os resulta-
dos satisfatdrios cbtidos no estudo da precipitacao continua do diura=
nato de amonio, o passo seguinte foi extrapolar os resultados colhidos
para a execugao do projeto de um reator quimico cuja finalidade sera a
de efetuar esta precipitacao na Instalacio PilSto da D.E.Q. A seguir,

descreve-se o procedimento da referida precipitacao como deverd ser rea
lizada na instalacao acima citada.

LIS

Os calculos efetuados no projeto serao apresentados no Apéndice

desta dissertacdo e foram baseados numa vazao horaria de nitrato de ura

, N .
it < D e it s it e e
A, . 2 L

nilo nuclearmente puir Je 60 1/h proveniente da terceira coluna de reex

tragao da unidade pildto de extragao por solventes, dando uma producao

[a
e ke b e
T

hordria de aproximadamente 5,40 kg de urdnio precipitado na forma  de
diuranato de amdnio. O reator em questao foi projetado e dimensionado
de forma a se utilizado para precipitacao continua de DUA com NH; ou
NH,OH. A alimentacdo do reator podera ser feita diretamente da safda
da coluna de reextracao da wnidade piloto de extragcdo por solventes ou

por intermédio de um tanque de espera.

A Figura 13 mostra os detalhes do reator projetado para a refe
rida precipitagdo em escala pildto. fBste reator acha-se em fase de ins

talagao e deverd ser posto em operagao dentro em breve.

V.2. PROCESSO DE PRECIPTTACAO CONTINUA DO DUA-AGENTE PRECIPITANTE NH,
ESCAIA PIIOTO

Com a experiéncia adquirida e cam o reator projetado e ja  em
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FIGURA 13 - Reator quimico para a precipitagdo continua de VA em es
cala pildto na D.E.Q. (Escala 1:2,5).
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fase final de instalacdo, a unidade pilSto de purificagao de uranio da

" D.E.Q. deverd iniciar a precipitagao continua de DUA com a t&cnica reco

mendada a seguir.

Camo pode ser dbservado na Figura 14, parte-se de uma solucao

RALTE

de nitrato de uranilo nuclearmente puwro (pH 1,8-2,0 e 73-100 g U/1) ,pro

AV A LT

L veniente da saida da coluna de reextracdo (60 Lh) (D) , a qual passa
pelo decantador (2) , caindo diretamente no tanque (3) . O nitrato de
! uranilo & entdc enviado ao tanque de espera (4) , por intemmédio da bom

ba . Adiciona-se agua desionizada em quantidade suficiente para sen

PN L TS AR T T

sibilizar o pimetro @ e a extremidade perfurada do tubo de gas @ no
reator @ Inicia-se a operagao aquecendo~se O reator até 55-60°C, re
la adnissao de vapor . A seguir, procede-se a alimentacao de NU e

v T et SN

NH, (® 1o reator. As vazdes sdo controladas por medidores de vazao(M).
Decorrido um tempo de residéncia de 15 minutos, a suspensac de DUA com i
pH 6,0 passa a fluir pela saida do reator, caindo por gravidade, direta
mente no filtro de ago inoxidavel @0 , onde & submetida a filtragdo
| continua. Esgotada a capacidade do filtro ou o estoque no tanque de es
| pera, a operacao € interrompida. Se a interrupcdo for breve, o materi
t al poderd ficar no reator, caso contrario devera ser descarregado  no
‘ filtro. O filtrado (solugao de NH,NO,) & langado no esgSto. Lava-se o

precipitado existente no filtro com uma solugdo 0,05 M de NH,OH, prove

niente do depdsito (@) . Retira-se o DUA do filtro, enviando-se para

outro locel da instalagcao piloto, onde proceder-se-3 a secagem.

A Figura 15 representa o fluxograma da tScnica proposta para a

precipitacao do diuranato de amdnio usando NH, gasoso, de acdrdo oom O

i
:
i
5
1

.3
H
.

estudo efetuado nesta dissertagao. O fluxograma inclui ainda a  alter
nativa de precipitacao do DUA usando~se solucdes de NH,OH como agente
precipitante, para o que o reator projetado também se presta.




} Tubo de
| NH40H -—-@ Mariofte — I
1005 M -
NU
D > 73-100 k
} o U/l 2 _@

T v
O - A

- ¥ A
A _
= r ]
NM3 MH3 NH3 / v
Cami ~
Aquecedora
W puA L—-Filt[ado
@ ' p/ secagem Esqoto (U<20 ppm )

234
&N

FIGURA 14 - Representacdo esquematica da precipitagao continua do DUA na instala;3o pildto da DEQ.
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NU = 73-100 g U/1 -
pH=-18 — 2,0 ;

AGENTES
PRECIPITANTES

1.P115to xm:m3 )

2,Altamativa
S 1.2M '
N 0 :
TN 2,4
_ FILTRADO: pH »7 .
Uranio s <20 ppm d
NHOH 0,05 M .;
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0,05M l

ESGOTO
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FIGURA 15 =~ Fluxograma da precipitacio continua do DUA em escala
pilato.
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CONCLUSCES

1. O estudo da precipitaciio contfnua do DUA, a partir das so

lucdes de nitrato de uranilo nuclearmente puro,provenientes
da coluna de reextracdo da unidade piloto de purificagio de urdnio por
extrac3o com solventes da D.E.Q., e apresentado nesta dissertacdo., mos
trou que a referida precipitacdo pode -ser realizada:

- Em um estidio com solugdo de NH,OH 1,4 M ou NH, gascso.

- Em dois estadios com solucoes de NH,OH 1,4 e 2,4 M, res
pectivamente, em cada estadio.

- Com resultados anilogos para os dois tipos de agente pre
cipitante.

2. s melhores condicOes de precipitagao foram as seguintes:

- Concentracdo da solugao de nitrato de uranilo 73-100gU/1.
- Limites de temperatura 60t5 %c.
- pH de salda da suspensao 5,5-6,5.

3, O diuranato de amdnio produzido, designado DURA, apresenta
caracteristicas fisicas semelhantes ao sal de igual composi
Ga0 e pureza, produzido normalmente na D.E.Q. por processo batelada, de
signado DUAN, particularmente no que diz respeito s densidades sGlta,
batida e limite; diZmetro médio de particula e superficie especifica. O
DUA cbtido € t3o aceitavel quanto o atualmente produzido na D.E.Q.e con

£
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seqlientemente com as vantagens inerentes ao processo continuo.

4) Por motivos deordem econdmica, recomenda~se que a operagao

seja feita em um Unico estadio, isto porque no 19 estadio,

apenas eleva-se o pH da solucdo de nitrato de uranilo de 1,8-2,0  até

2,8, enquanto que a precipitagao propriamente dita se realiza no 29 rea

tor. Este fato, eleva o custo do equipamento, devido a duplicidade dos

reatores, instrumentac3o de contrdle, operacac e manutencao, compensan-—

do sdmente no caso de uma imposicao do sistema ou na qualidade excepcio
nal do produto obtido, nao sendo o caso.

5) O procedimento adotado nesta dissertagdo, substitul o atual
processo em batelada na D.E.Q., evitando suas principais
desvantagens, a saber: aumento de trabalho, maior custo operacional e
maior dificuldade no contrdle do produto final. A adaptacdo a ser fei-
ta na wnidade pildto da D.E.Q. pode ser realizada ficilmente pela utili
zagao do reator projetado, em fase final de instalagZo e filtro rotati
VO previsto, sendo o restante do equipamento disponivel na Divisao de
Engenharia Quimica.

6) Finalmente, o presente estudo & uma contribuicao & t&cnica
de preparagao do diuranato de amonio, por intermédio de um
processo mais atualizado, dando continuagdo aos trabalhos de ' pesquisa

realizados na Divisao de Engenharia Quimica do Instituto de Energia At
mica.
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AISI

APM

(aq)

DURN

SIGLAS E NOMENCLATURAS EXPLICATIVAS

American Iron and Steel Institute
Administragao da Producao da Monazita
Aquosa

2breviatura do processo de detemﬁ.nagéio de superficie espe
clfica proposto por Brunnauer, Enmmet e Teller.

Coluna de extracido

Coluna de lavagem

Comissao Nacional de Energia Nuclear
Coluna de reextracao

Divisao de Engenharia Quimica do Instituto de Energia Atomi.
ca, Sao Paulo.

Departamento de Fiscalizagdo do Material Radioativo da CNEN

Divis3o de Metalurgia Nuclear do Instituto de Energia Atomi
ca, S5ao Paulo.

Diuranato de amonio

Diuranato de amtnio cbtido a partir do nitrato de uranilo m
clearmente puro e preparado na parte experimental desta dig
sertagao.

Diuranato de amdnio cbtido a partir do nitrato de uranilom
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DUAS

Dus

FA

(org)

ORML

TBP-varsol

met

¢a0 por solventes da Divisao de Engenharia Quimica.

clearmente puro e produzido na Instalacao pilSto de Extra

Diuranato de amdnio obtido via sulfato de uranilo nuclear-

mente puro e abtido na instalacao pildto de troca
da Divisdo de Engenharia Quimica.

Diuranato de sodio

Acido etileno~diamino~tetracético
Fase agquosa

Fase organica

Molar

Nitrato de uranilo

Nitrato de uranilo nuclearmente puro
Organica

Pacific Uses of Atomic Energy

Oak Ridge National Laboratories
Fosfato de n-tributila

Mistura solvente diluente utilizada na extracao de
Uranio metalico

United Nations

idnica

uranio
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APENDICE A

CALCUIO DO REATOR PARA PRECIPITACAO CONTINUA DO DUA EM ESCALA PILOTO

C cbjetivo € demonstrar como foi realizado o dimensionamento do
reator, admitindo-se uma alimentagdo de 60 1/h de solugdo de nitrato de
uranilo nuclearmente puro, proveniente da saida da colwna de reextracao
da Instalagdo Pildto de purificacao por Solventes da DEQ. De acOrdo com
os cilculos efetuados, pode-se tratar 708 kg de diuranato de amonio por
més (para uma vazao de 60 1/h da FA da coluna de reextragso), utilizan

do os seguintes volumes uteis:

19 safda do reator - 31,21

29 salda do reator - 53,21
Tem-se duas alternativas, a saber:

1. Utilizar um trocador de calor diretamente na linha de ali
mentacao do reator quimico de precipitacao, operando-se por

via direta o material que sai continuamente da coluna de reextragao (NU).

2. Usar um tanque de espera para a estocagem da solucdo de ni

trato de uranilo para alimentar o reator de precipitacao .

Neste caso faz-se o0 agquecimento da solugdo por intermédio de uma cami

sa de vapor no reator de precipitagdo, utilizando-se a linha de  vapor
da Instalagio Pildto da DEQ.

. (AL L

&




Deu-se preferéncia a esta filtima altemativa, por ser a

pratica, como pode ser visto na Figura 14.

28

mais - .

1. Volume Gtil no reator em fungdo do tempo de residéncia (15

minutos, reator

Expressao utilizada :

Sendo:

V.=V, +V.

u 1 5 = volume Gtil no reator

até a 12 salda (cn3) . 90'75“4

d = diametro do reator

h = altura (am)

r =raio (cm)

12 salda

V, = 0,785 x 826,6 o x 43,75 an

V. = 3,14 x 206,5 cn” X 13 an

oom duas safdas diferentes).

n

28,75 °m | FIGURA 1

saida

saida

28.389,4 am

2 3

2809,7 cm

Vu=28,4 + 2,8 = 31,2 litros




a

25 saida

<
il

<
]

53,2 litros

2., Vazao do Nitrato de Uranilo (tempo de residéncia = I

12 salda

Sendo : v
(NU)

ﬂ
]

<
]

0,785 x 826,6 x 34 = 22062,6 cm

3

vazao de nitrato de uranilo (1/min).

tempo de residéncia (min) = 15

volume Gtil do reator (1)

31,21

(NU) t

22 salda
53,2 1
v =
(NU) 15 min

= 2,1 I/min
15 min_

= 3,5 1l/min

3. Camisa interna de alimentagdo.

A) Volure da cordoa interna

v = _EZE_ 02 - @)

<
!

8,8 litros

0,785 x 42,5 cm (826,6 an® - 564

= 0,785 h (D¢ - &)

2y = 87m0,8




B) Tempo de Permanéncia da Solugdo e Nitrato de Uranilo na corda

terna.
12 salda T, = y
Y (NU)

Tp = Tempo de permanéncia (min)

Vv = Voluwe da corda interna (1) = 8,8

v o)~ Vaz3o de nitrato de uranilo (1/min) = 2,1
T = ._8_'—8-1-- = 4,2 min
P 2,1 1/min ,
22 safda
8,81 .
T = = 2,5 min o
P 3,5 1/min
4, Espessura da chapa do reator
D } i
Ein = —E (formla empirica)
p gt g .
s :
Onde:

E, = espessura minima da chapa (mm)

pressao de trabalho (atm)

o
L]

T = tenperatura da operacao (°C)

:.‘I/A-

art = tensdo de rutura (kg/mm)

i
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= fator de seguranga (1,5 a 6)
= coeficiente de costura - solda (0,5 a 0,9)

=  didmetro do reator quimico (rm)

287,5 mm x 1 atm
= = 1lmm (espessura minima)

8% x 222 x0,7

Esta fOrmula nao leva em consideragao as condigdes mecid
nicas de operagao, a saber : rigidez, vibragao, péso. Por
tanto, dimensionou-se o reator com uma espessura de chapa
de 2,0 mu (ago inoxidivel 304 o . = 15,5 kg/m)

Péso do Bguipamento

Em primeiro lugar determinam-se os diferentes volumes do

material empregado.

Corpo do Reator 0,95 cm

b= Scm|

g

area lateral (cmz)

3 105 cm
volume (dm™) 1= 5,8 cm
(largura)
volure lateral (dmS)
| L LN
13cm )_ [ - t
espessura (cm) Lo |
'| 28,75 cm
20rh|= 6,283 x 14,37 an x 105 cm
9479,4 cn® FIGURA 2

Hrm

1
i
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/ /12 o 2]
no=V 2+ (42 |- 132 4, 28,75

3 2
m = 19,38 d=29,7 cm
D=35,5 cm
h= 0,95 cm
Bypy = 3/14 % 14,37 x 19,38 = 874,4 an®
V1 = 2 (eotal) X °©
' |
2 | '
By otal) — Prq) ¥ Aoy 103538 o ' D l
| |
;‘ .|
v, = 10353,8 a x 0,20 an = 2070,76 oo
FIGURA 3
Vl = 2,07 c‘m3 (volume da chapa do corpo do reator).

Tampa_do_reator (semi-eliptica)

CorSa da tampa do reator (duas)

veh 2 g2) = 0,785 x 0,952 om (1260,25 an® - 882,09 an?)
4

= 282,59 an.
Sendo duas cordas : 2 x 282,59 cn3 = 565 cm3

v =0,57 dm3 (volume da corda da tampa)

Parte superior da tampa (semi-eliptica)

A = xb a” +b" |[(vide Figura 2)




a = 28,75 14,37 cm e b=5m
2

A = Ax314 o5 |/217,56+25
lz

A = 691,08 o’
! 2
— = (semi-eliptica) = 345,54 an
! 2
V. = A xe| = 345,5¢%x0,2 = 69,10 cm® ou V, = 0,07 an°
1 = Al e = ’ X U, = ’ 1 - ’
Eixo do Agitador do Reator
. vV = 0,785h d% = 0,785 x 125 cm x 5,06 cn® = 496,48 an°
| V = 0,50 dan° (volume do eixo do agitador).
' Camisa de Vapor
= 20 rh|= 6,283x17,75 cn x 75,5 an
El(l) 2 ! ’ ' 355 em (D)
= 8419,76 cm e
— ——F
—>e=02cm 75'(5h <)=m
1 1 1
mo= 12+ 92 =}/ 206,25 + 1260,25
2 4 V1
= 24,93 om. o 1y
\‘,27 175 cm
. (h,)
By = 3/4x17,75 cnx 24,93 m < ¥ 72
= 1389,34 an? FIGURA 4
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- - 3
Blieotal) = M t* Pr| = 9809.10 om

= - 3
Vi = Bypotay X ©[= 9809,20x0,2 = 1961,82 cm

v, = 1,97 dm3 (volume lateral da camisa de vapor)

0,875 cm
Camisa Intema do Reator
A = 2Nz| = 6,283x12,5 cmx 44,25 an | 02
= 3474,95 o o w2,
cm
V, = B xe| = 3474,95 x 0,20 = 694,99 o’ \ /
Vl = 0,70 dm3 (volure lateral da camisa interna

do reator).
FIGURA 5

Volure das aletas (3 cordas, 10 placas ; e = 0,40 cm ; 4,00 cm X 3,50 cm)

T h
4

0% - &)

ocoroas vV =

V = 0,785 x 3,5 an (12,25 an® - 6,25 anl) = 16,44 an°

V= 49,32 am°

placas

4anx3,5emx0,4can=56cm

V = axbxe

sendo 10 placas

56 cm> FIGURA 6

_ - - 3

g



- 3
V(total) = 0,11 dm~ (volure total das aletas)

Volume da Parede do Tubo de Gis (NH)

Tubo 1/2" 12,7 mm h 45,75 am

1]

e=1mm 0,635 am

]

0,1 am r

a = 21 rEj' = 6,283 x 0,635 x 45,75 = 182,52

v, = 182,52 x 0,1 = 18,25 an>

v, = 0,02 dn® (volume da parede do tubo de g3s)

Flanges

Consideram-se uma corda e um tubo
10 corSas com espessura de 0,8 cm

5 tubos de 1/2"

1,27 cm (e = 1 m)

"

5 tubos de 3/4" 1,90 om (e = 1 rm)

cordas v = BB o2 _ 4%
4
172" (5)

v = 0,785 x 0,8 (100-1,61) = 61,78 a
sendo

5 = 5x6L,78 = 308,90 an

Y4 (5)

vV = 0,78 x 0,8 (100-3,6) = 60,53 cn°

1o cm

)

1,27 cm (d;)
1,80 cm (d;)

FIGURA 7
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sendo : 5=5x 60,53 = 302,65-cn’

3
V(l £al) 308,90 + 302, 65 = 611,55 cm

Tubos

2 tubos de 1/2"; h

18,75 = 37,50 (2)

3 tubos d& 1/2"; h = 11,25 = 33,75 (3)

total 71,25 cm

5 twbos de 3/4"; h = 11,25 = 56,25 (5) cm
1,27 om
A, = 27h|=6,283 x 0,635 x 71,25 = 283,57 o v, = 28,3 o’
1,90 cm
A = 6,283 x 0,95 x 56,25 = 335,25 o v, = 33,52 an
V(slange) = 308/90 + 302,65 + 28,35 + 33,52 = 673,42 o v, = 0,67 an°
(lateral)
Corda do Mancal do Eixp ha Tampa do Reator
V = 0,785 h (D - d)
1,90 cm l

v = 0,785 x 1,5 (1556 - 3,6) = 131,83 am° IR 1’? cm
vV = 0,13 dm “ 10,75""lcm

FIGURA 8
Flange Superior do Reator (alimentacdo de NH3)
Consideram-se duas cordas e um tubo

B I
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Corda
v = 0,785 x 0,8 (56,25 - 12,25) = 27,63 an’ 8 3.5cm
VvV =

Tubo

T 0,8cm

IAl = 2 nrh|= 6,283 x 1,75 x 11,25 = 123, 70 o

12,73 ao®

V1 = 123,70 x 0,1

3
V(coxﬁas + tubo) 67,99 am

2 x 27,63 = 55,26 cm° l '
s ¥ CI

= 0,07 & FIGURA 9

e=01 cm
= ]l,25¢m

RESUMO DOS VOLIMES DO MATERIAL, DE CONSTRUCAD DO REATOR

Corpo do reator (lateral) ..eeeessscccssesscacsssssssccas
Corda da tampa O YRALOY eieeseccssccscsessssceronscccaas
Parte superior da tampa (lateral) .ecescceccsecccscscass
EixO A0 agitador ecscecssccsrssssscscssccncscscscscsnssas
Camisa de vapor (lateral) .eecececessesccscsscssccsssosacs
Camisa interna do reator (lateral) ...ceecceecscccccacas
Cordas e aletas d0 €IXO seecsescevcescsssscesasocannnses
Tubo de gas NH3(1ateral) Ceecasecssesescersercsescsccannes
Flanges (lateral) .ceceeeccecssecccscceocerssoccsensnsans
Corda do mancal do eix0 na tampa do reator «ieesesccscens
Flange superior de alimentaggo MNH;)  ceeereencecninnnsns

total
Péso do Equipamento

P =V x & , onde

2,07 (dm3)
0,57
0,07
0,50
1,97
0,70
0,11
0,02
0,67
0,13

0,07
6,88 dm>

PR
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P = péso do equipamento (kg)
V_ = volure & equipamento (dm3) = 6,88

péso especifico de ago inox 304 (kg/dmd) = 7,9

o
L}

P = 6,88 duw x 7,9 ka/dm” = 54,35 kg

6. Quantidade de Calor Absorvida pelo Equiparento

Q=Pcp(t2-t onde

1)!

Q = quantidade de calor (kcal)

P = péso d equipamento (kg) = 54,35

C_ = calor especifico de ago inox (kcal/kg %) = 0,12

t, - t, = diferenca de temperatura durante a operagic (°c) = 80~20=60
Q = 74,35 kg x 0,12 kcal/kg °C (80-20)°C = 391,20 kcal

7. Calculo da quantidade de vapor horiria para aguecer 60_l/h de
nitrato de uranilo.

Usa-se vapor de 1,5 kg/cmz (t = 110,8%) para aquecer a solu
¢io de 20 atd 60°C. Presume-se que no processo utiliza-se apenas o calor
latente de condensagzo.

U = coeficiente gldbal de transmissio de calor (kcal/m>.h.°C)= 500 (pa
ra ago inox).

C_ = Calor especifico do nitrato de uranilo (kcal/kg.oc) =1,15
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o = densidade da solucio de nitrato de uranilo (g/an)) = 1,125 (mSdia)
m = massa do nitrato de uranilo (g)
V = volume de nitrato de uranilo (cm3)

hg= er;talpia do ‘vapor saturado e séco (kcal/kg)

h

¢~ entalpia do liquido (kcal/ky)
vapor 1,5 kg/c:ﬂ2
'ng = 642,8 kecal/kg hf = 110,9 kcal/kg

T_ = 110,8°C T =110,8°%

A) Calor necessario ao prooesso.

Calor da solugad de nitrato de uranilo

vV = 1,125 g/cm x 60000 cmo

Qs = mcp(tz-tl) m =

m = 67500 g = 67,50 kg
Q, = 67,50 kg x 1,15 keal/kdex 40°C = 3105 keal
Calor total

Q =Q + Q= 391 kecal + 3496 kcal = 3496 keal

onde
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quantidade total de calor do prooesso (kcal) = 3494

coeficiente global de transmissio de calor (kcal/m h °C)
500 (ago inoxidavel)

temperatura m3dia (meio dividido por uma chicpa) (°c)
temperatura o vapor o) =111
tenperatura inicial do nitrato de uranilo (°C) = 20

temperatura final do nitrato de uranilo (°C) = 60

(t,~t) - (£, -ty
t -t
2,3 log v _ 1
L %
(111-20) - (111-60) _ 40 %
2,3 log (111-20) 2,3 (log 1,9590 - log 1,7075)
(111-60)
= 69 %
3496 kcal - 0,013 i

500 keal/m® h °C x 69°C

C) Consumo horario de vapor no prooesso

C = consumo horario de vapor (kg/h).

3496 kcal/h = 6,57 kg/h
642,8 kcal/h~110,9 kcal/kg




7. Calculo do Didmetro da Tubulacao de Vapor

Sy ey eeme o e _
PR L AT S
PR R

V = vazio (m/h)

et mt el A g

v = welocidade do fluxo de vapor (my/s)

B O SN

S = area da secgao do tubo ()

b

ol

1 kg de vapor P = 2,5 atm (ab) = 0,697 > a 127,8°C ‘velocidade &tima

do fluxo de vapor, sem ocasionar trepidagdo na tubulagao = 20 my/s

2o lm e el

1 kd/h vVapor eeceees. 9,697 m3
6,57 KG/h  veeereen X x = 4,58 m/h

3
v = 438w/ _ 46012 /s
3600 s/h

3
s = 20012m/s _ 4 40006 m?

20 ny/s
S = 0,60 an®
n & 2 2 0,60 o 2
4 0,785
d - 0,87 C:'n

(bservagao: Pode-se utilizar tubulagcdo de 1/2" (12,7 am).




8. Consumo horario de NH, na precipitacao continua de DR (Es
tequiométrico)

(69)
2ID2(1\D3)2 + 6NH3 + 3H20 —— (1‘11-14)227 + ANH,NO 3

UO (No. ) = 394
NH, = 17x6 = 102
(NH4)2 0, = €24

102 kg Ny +eoveeeen. 624 kg (NH,) 0,0,

02 . 624
624 624
0,1634 kg NI, : 1kg (NH,),U,0,

P/60 1/h G NU ( ~ 90 g U/d)

60 - x 90 g-U- = 5400 g U/h
h 1
5,4 kg U/h

Quantidade de U no (NH4) 2U207

476 ng Soscoensusnecvessnsaee 624kg (m4)227

5’4 [ E AR RN NN REAENERNER] X

x = S5:4%624 _ 336960 _ ; g7a9

476 476
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7,0789
-~ = REALL A -
0’1634 kg NH3 a0 BGEPSONSOOOS lkg (M'I4)2U207
x P& &EEHHBENOEGSS 7’0789
x = 7,0189 x 0,1634 = 1,1566 Consumo Ge NH3/h = 1,15 kg/h

9. Producao mensal de DUA (60 1 UO,(NO,) 5/h)

Observacao : Trabalhando 5 horas por dia, 5 dias por semana (25 horas se
manais e 100 h/més).

Consumo de NH3
1,1566 kg/h x 100 h = 115,66 kg de NH, (mensal)
Consumo de U0, (NO5), ~ 6000 1 (mensal)

Produgao de DUA no reator

54kgUh x £ (1,3109 UA/U) = 7,0788 kg DUB/h.

707,88 kg DUA/mes
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