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R E S U M O

Foi feito um estudo da precipitação contínua do diuranato de

amônio de elevada pureza química, a partir das soluções de nitrato de

uranilo provenientes da reextração na terceira coluna pulsada da insta

lação piloto de purificação de urânio com solventes da Divisão de Enge

nharia Química do Instituto de Energia Atômica de São Paulo.

-: 4-

Visou-se, neste estudo, à comparação dos resultados obtidos

pelo processo contínuo, objeto do trabalho, com os atualmente consegui^

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

processo descontínuo (batelada), assim como a obtenção de condições ope

racionais maximizadas no sentido de rendimento de produção do processo.

Iniciaram-se os estudos pela instalação do equipamento, no Ia

boratõrio Técnico da Divisão de Engenharia Química, consistindo êle de

dois pequenos reatores químicos de vidro (escala de laboratório), muni

dos de sistema de alimentação das soluções de nitrato de uranilo e de

hidróxido de amônio, agitadores, termômetros,. íteiL/ibres de pH, unidade

de aquecimento, acessórios e filtro a vácuo (lona).

As precipitações foram feitas de modo contínuo e de duas ma

neiras diferentes. Primeiramente, utilizaram-se dois reatores em sé

rie, sendo que no primeiro reator alimentavam-se soluções de nitrato de

uranilo e de hidróxido de amônio de títulos conhecidos, até que fosse

atingido um pH desejado; no segundo reator processava-se a precipita



ção pròpriairente dita. Com os resultados decorrentes das experiências

com os dois reatores, procedeu-se a uma nova série de experiências cem

a utilização de um único reator, variando-se o agente precipitanteďfl^lí

e NEU) e utilizando-se também em alguns casos, EDTA como agente confie

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

trato de uranilo.

Da análise dos resultados obtidos no estudo efetuado, pode-se

ooncluir que as mslhores condições para se processar a precipitação do

diuranato de amônio, no presente caso, pelo processo contínuo, com a fi_

nalidade de obter UD, são:

- Alimentar o reator ou reatores com a solução de

nuclearmente puro, a concentração variando entre 13-XOÚ g

U/l.

i •-. I

I-

- Precipitar em dois estádios, utilizando como agente precipd

tante soluções de NHjOH 1,4 e 2,4 M, respectivamente,!1» pri

neiro e no segundo reator.

- Precipitar em um estádio, usando como agente predpi tante,

uma solução de NH.OH 2,4 M.

- Precipitar em um estádio, empregando como agente precipitan

te NH, gasoso.

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

são de diuranato de amônio.

— + o
- Iniciar a precipitação a uma temperatura de 60-5 C.



Cumprindo as finalidades propostas, os resultados obtidos nes

ta dissertação possibilitaram o projeto para a construção de um reator

de precipitação continua de diuranato de ancnio, a partir das soluções

de nitrato de uranilo nuclearmente puro obtidas na coluna de reextração

da instalação piloto da D.E.Q., a qual deixará de usar o processo des

contínuo (batelada).



Capitulo I

CDNSIEERAQGES GERAIS

1.1. INTRDDÜÇflO

O interesse despertado pelos elementos carbustíveis nos progra

mas governamentais da maioria dos países ê uma decorrência do desenvol

vimento da tecnologia do urânio. Este é o elemento básico, no momento,

para a energia atômica.

Na Divisão de Engenharia Química (D.E.Q.) do Instituto de Ener

gia Atômica de São Paulo (I.E.A.), desenvolvem-se pesquisas tecnologia

cas para a obtenção de alguns produtos de urânio que são posteriormente

utilizados na preparação do oxido de urânio (U02) e na fabricação de

elementos combustíveis para reatores de pesquisa.

Existem naquela Divisão duas instalações piloto para a purifica

ção de urânio, que operam utilizando as técnicas de extração por solven

tes ' e por troca iônica ' ' ' , a partir de um concentrado

de urânio, um produto impuro na forma de diuranato de sódio (DUS), for

necido pela Administração da Produção da Manazita de São Paulo (APM) .Os

dois processos de purificação têm como produto final o diuranato de anô

nio (EUA). O DUA obtido nas instalações piloto é produzido de duas ma

neiras diferentes, dependendo da procedência das soluções de urânio a



serem precipitadas:

a) A partir da solução final de nitrato de uranilo(Nü, nuclear

mente puro, obtida na instalação de extração por solventes,

por coluna pulsada, utilizando o processo batelada e tendo como agente

precipitante do DUA, o NH- gasoso.

b) A partir da solução final do sulfato de uranilo (SU) cbtida

na instalação piloto de troca iônica, por processo contínuo,

- (7)

utilizando a técnica de precipitação simultânea , onde o NH3 e inje

tado continuamente no fundo do reator químico contendo, inícialmente,una

certa quantidade de água desionizada. A alimentação do SU é feita inin

terruptanente pela parte inferior do reator e após certo tempo de resl

dência dos reagentes, o DUA precipitado sai numa determinada altura do

mesmo, caindo diretamente em um filtro a vácuo.

Neste trabalho, dá-se continuação aos estudos para o desenvolvi

mento da tecnologia de transformação e purificação do concentrado de

urânio (DOS) até a obtenção de urânio de pureza nuclear, que se apresen

ta na forma de DUA, com ênfase especial para a precipitação do diurana

to de amonio. Procurou-se substituir o atual processo de precipitação

do diuranato de amonio utilizado na instalação piloto de extração por

solventes, do tipo batelada, por um processo continuo de precipitação de

forma a fornecer os dados necessários para o projeto de um reator quínd

co, com o estabelecimento das funções a serem executadas, resolver os

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

ção de um oxido de urânio (UCL) com as condições desejadas de sinteriza

ção. Para conseguir tal objetivo, visou-se com esse processo ã obten

ção de um diuranato de amonio com as especificações que acompanhassem as



dos produtos obtidos nas principais usinas internacionais, que apresen

tasse um rendimento de produção mais elevado do que o atualmente conse

guido na D.E.Q. e que fornecesse um ÜO2 cerâmico com características sa

tisfatõrias.

A matéria prima de partida na instalação piloto da D.E.Q. para

a obtenção de um nitrato de uranilo nuclearmente puro e posteriormen-

te um diuranato de amônio no mesmo grau de pureza, é um concentrado de

urânio na forma de diuranato de sódio (DOS), contendo no mínimo 75% de

U-Og e obedecendo a uma série de especificações adicionais. O DOS bra

sileiro é um subproduto obtido pelo tratamento industrial da areia mona

zítica, existente no litoral dos Estados da Bahia e do Espírito Santo.

Na composição da nonazita, proveniente dessas regiões, a concentração

de terras raras é da ordem de 60%, a de U,Og varia de 0,15 a 0,35% e a

de IhO2 varia de 5,5 a 6,5%. O concentrado de urânio (DUS) produzido

a partir da areia monazítica vem, portanto, geralmente impurificado,por

elementos como o tõrio, as terras raras e o fósforo, contendo ainda ou

tros elementos em menor porcentagem, como o ferro, o silício e o titã

nio. Uma análise média da composição cípica diste concentrado já foi

publicada (8) Portanto, qualquer processo aplicado na purificação de

tal concentrado, deve levar em consideração a descontaminação de quanti

dades razoáveis de tõrio e de lantanídeos do urânio, o que tem sido fei

to na D.E.Q. até o presente momento
(1, 5, 9, 10, 11)

As soluções de nitrato de uranilo usadas para a obtenção de

diuranato de amônio aqui estudado são provenientes da unidade piloto

de purificação por extração com solventes. Por esta razão serão feitas

referências aqui apenas para a instalação piloto para purificação de

urânio via extração por solventes, onde são cbtidas as soluções de NU



nuclearmente puras. Para uma melhor compreensão do processo tecnológi

co usado na D.E.Q., far-se-á uma descrição sumária de suas diversas fa

ses.

1.2. DESCRIÇflQ GERAL DA. INSTALAÇÃO PILOTO CE PURIFICAÇÃO DE URÂNIO

POR EXTRflÇflÒ CPM SOLVENTES DA D.E.Q.

A instalação piloto de purificação de urânio via extração do NU

por fosfato de n-trihutila (TEP) foi projetada, instalada e está em ope

ração com a finalidade de desenvolver a tecnologia de transformação e

purificação do concentrado de urânio (EUS) até a obtenção de urânio de

grau nuclear, ao mesmo terço que proporciona o treinamento de pessoal na

tecnologia de urânio. A instalação é dividida em três diferentes seto-

res:

Setor I - Tratamento do DUS (digestão ácida).

Setor II - Operação das colunas pulsadas (extração por solvai

tes).

Setor III - Precipitação do DUA.

Descrevem-se, a seguir, as principais fases das operações desen

volvidas na instalação acima referida.

1.2.1. Setor I - Digestão Ácida(1' 2' 12' 13' 14' 15' *'

O processo tem inicio com a dissolução do DUS pelo áci

do nltrico. Visa-se, neste setor, a preparação, partindo do diuranato

de sódio bruto (fórmula aproxünada: Na^O.^), de uma solução de nitra

to de uranilo límpida e estável, adequada â extração do urânio por uma



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

Ataca-se o concentrado contendo urânio com ácido

nítrico concentrado em um reator químico de aço inoxidável MSI-316-L ,

com capacidade de 300 litros, camisa de vapor para aquecimento e água

de refrigeração. O reator é equipado com dispositivos para o controle

de pH e temperatura, cujas indicações são mostradas no painel de instru

mentos existente em uma das dependências da instalação piloto . A

sílica existente no DUS (concentração de SiO2 variável até 1,5%) é fio

culada pelo ácido nítrico livre (2M) durante a digestão de 3 horas a

uma temperatura de 95-100°C. A digestão ácida ê feita numa concentra

ção de ácido nítrico (2M), a quente, com a finalidade dupla de destruir

a matéria orgânica e insolubiüzar a sílica presente no DUS. Após a dî

gestão ácida, procede-se ã filtração e ã separação da sílica floculada

por meio de um filtro de lona a vácuo, também construído em aço inoxidã

vel do tipo anteriormente citado.

Para que a operação de dissolução seja efetuada dentro

de condições específicas, devem ser levados em consideração alguns fato

res que se refletem nas condições de filtrabilidade, a saber, ordem de

introdução dos reagentes durante o ataque pelo ácido, temperatura de di

gestão, tempo de digestão, concentração do ácido introduzido e acidez

livre final da solução.

Gom o processo aqui descrito obtém-se soluções de rd

trato de uranilo estáveis (quase isentas de sílica), contendo 340-380

g U/l, com boas características de filtrabilidade. Posteriormente as

soluções são ajustadas em concentração de U, acidez e íons sulfato. Os

íons sulfato servem para complexar o B i e terras raras (TR), especial -



mente o cério quadrivalente, transformando-os em conplexos aniônicos

não extraíveis pelo TBP.

1.2.2. Setor II - Extração por Solventes(1/ 3' 19' 20' 21'
22, 23, 24, 25).

A solução de nitrato de uranilo (NU) bruto obtida pela

digestão ácida do DUS deve ser liberada das impurezas que estão dissol

vidas. Esta purificação se baseia nas propriedades bem conhecidas de

alguns solventes orgânicos extrairem preferencialmente o nitrato de ura

nilo e não os outros nitratos metálicos.

A finalidade da extração por solventes na instalação

piloto da D.E.Q. é a de preparar, a partir da solução referida anterior

mente, uma solução de nitrato de uranilo puro, adequada para a precipi_

tação do diuranato de amônio, com a transferência de pelo manos 99,8%

do nitrato de uranilo nela originalmente contido. Isto é feito por in

termédio de uma solução TBP-varsol (35% v/v) de modo que a concentração

de U na fase orgânica corresponda a 80-85% da concentração de saturação

(135 g U/l) '. Esta concentração de "saturação" é definida emplrioa^

mente como a máxima concentração de urânio na FO 35% (v/v) TBP-varsol,

para relação Fase Aquosa/Fase Orgânica e concentração de U na FA bem

definidos.

A operação de purificação é efetuada em colunas pulsa

das, compreendendo 3 etapas:

A. Coluna de Extração

A operação nesta primeira coluna desenvolve-se pe

Io contato entre a solução de nitrato de uranilo bruto (fase aquosa) e
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a mistura TBP-varsol (Fase Orgânica = PO), com fluxos em contra corren

te. A FO é alimentada na base da coluna e a FA no topo dela. A fase

aquosa que passa pela coluna de extração contém nitrato de uranilo, ou

tros nitratos netãlicos e ácido nítricô livre* Há também 20%deNa2SO^Ü

~ (8)
e outras impurezas em menor concentração, como fosfates e arseniatos.

O nitrato de uranilo ê seletivamente extraído para a fase orgânica se

gundo a reação:

2TBP (org)

Utiliza-se o varsol como diluente do TBP, já que não

é conveniente o emprego diste último como extratante puro, por não apre

sentar as melhores condições para a extração do nitrato de uranilo (o

TBP não diluído ê muito viscoso e dificulta a separação das fases).

Realiza-se esta etapa numa coluna pulsada de aço inoxi_

dável com placas perfuradas, altura útil de 4,5 m , que oferece a vanta

gem de não possuir partes móveis, podendo ser comandada ã distância,uti

lizando-se um painel de controle. Acopladas ã coluna estão as benfoas

dosadoras (ou proporcionais) de alimentação das duas fases e um gerador

de pulsos que permite variar a amplitude e freqüência dos pulsos dentro

de limites determinados.

Características de Operação da Coluna de Extração

FA = 25 l/h - concentração * 270 g U/l (entrada)

* Varsol ^ » ' - Fração de nafta parafínica tendo uma densidade de
0,790 g/cm3 a 15,5°C^e um ponto de ebulição ya

riando de 160 a 198°C 0 varsol comercial e produzido pelo Essa Stan
dard do Brasil.
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PO = 50 l/h - Relação entre as fases = F0:FA = 2.

Número aproximado de estádios (na coluna) = 5.

Eficiência da coluna = 99,98%.

Capacidade = 100 2/h (FOFA)

Saída FO = 50 + 2,25 1 (4,5% de expansão) = 52,25 x/h.

Concentração média = 135 g U/l

Saída FA (refinado) = - 0,1 g U/l + inpurezas + HNO3.

B. Coluna de lavagem (2)

Para oonpletar a purificação, a FO contendo U que

sai da coluna de extração, é lavada com uma pequena quantidade de água

desionizada (FA). As inpurezas contidas na FO passam para a FA; uma

certa quantidade de urânio é transferida para essa solução de lavagem,

permanecendo a quase totalidade do U na fase orgânica (relação de fases

FO:FA = 10:1) para posteriormente ser reextraído. A fase aquosa de Ia

vagem contendo urânio será em seguida reciclada ã fase aquosa de alimen

tação da coluna de extração. A lavagem efetuada deixa a solução orgâni

ca de nitrato de uranilo com um nível de inpurezas correspondente ãs es

pacificações estipuladas. A coluna de lavagem apresenta as mesmas ca

racterísticas de construção das colunas de extração e de reextração,ape

nas operando em aproximadamente 4 estádios.

Características de Operação da Coluna de Lavagem

Vazão de entrada de FO = 52,25 l/h

Concentração média = 135 g U/l

Número aproximado de estádios = 4

Vazão de entrada de FA = 5,2 l/h



12

Relação de volumes (PO:FA = 10:1).

Concentração de ü na PO de saída = 110-115 g O/l.

Concentração de ü na FA de saída -- 220-225 g 0/1.

~ fl 2)C. Coluna de Reextraçao ' '

A reextraçao tem por finalidade transferir o ura

nio contido na FO lavada, para uma EA e recuperar o solvente utilizado

como fase orgânica, o qual será usado novamente na extração após reoe -

ber o tratamento adequado e ser colocado na proporção certa solvente-^di

luente. A reextraçao pode ser efetuada ã temperatura ambiente ou em tem

peratura mais elevada. Um aquecimento das fases na coluna pulsada de

reextraçao, com o mesmo número de estádios, torna possível alcançar,sem

dificuldades, concentrações mais elevadas de O na fase aquosa de saída,

aumentando assim o rendimento da coluna. Por outro lado, a elevaçãc da

temperatura acentua a decomposição do TBP, o que eventualmente poderá

provocar um teor de fósforo mais elevado no produto final. A quase to

talidade das grandes refinarias de urânio operam com temperatura supe

rior ã do ambiente, apesar do inconveniente apontado anteriormente.

Características de Operação da Coluna de Reextraçao.

Vazão de entrada de F0 = 52,25 l/h.

Concentração média da FO = 110-115 g 0/1.

Número aproximado de estádios = 6

Vazão de entrada da FA: a frio = 80,9 l/h.

a quente = 60,5 l/h.

Relação de volumes : a frio = FO:FA = 1:1,55

a quente = FO:FA = 1:1,15
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Concentração de ü na BO de saída - 0,05-0,20 g O/l.

Oonoentraçâb de ü na PA de saída = a frio = 75 g U/l -

(máximo, na tempera

tura ambiente).

a quente (58-60°C)=

100 g/l.

Observação: A frio temperatura de 20 a 25 C.

A quente - temperatura de 55 a 60 C.

A solução final de saída da coluna de reextraçio ê o

nitrato de uranilo nuclearmente puro com a concentração de 73-100 g U/l

e pH 1,8-2,0, que é encaminhado para o setor de precipitação do DUA.

D. Recuperação do Solvente(1)

A perda de solventes nas três colunas é de aproxima

danente 0,5%. 0 contato prolongado e repetido da mistura TEP-varsol,ccm

as soluções nítricas, provoca uma certa decomposição do TBP. O varsol

tanbém apresenta a instabilidade dos diluentes orgânicos, sendo a mesma

geralmente atribuída ã presença de compostos aramáticos, naftênicos e

olefínicos.

A purificação do solvente utilizado na instalação

piloto da DEQ, envolve um tratamento em duas etapas. Primeiramente, a

mistura solvente-diluente ê lavada com uma solução de carbonato de só

dio contendo 35 g de em um misturador-decantador com fluxo con

tínuo de solvente para retirar o urânio residual. Qn seguida o solven

te sai do primeiro misturador-decantador, entrando em outro onde é lava

do com ácido nítrico 1 M para neutralizar a alcalinidade adquirida no

primeiro misturador-decantador. A operação é realizada continuamente e

as soluções alcalina e ácida são renovadas periodicamente. O solvente

r
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recuperado (TBP-varsol) volta ao depósito de alimentação da ooluna de

extração, para ter os volumes de seus componentes ajustados.

A finalidade da recuperação do solvente é a de eliminar

os produtos de degradação, cano o fosfato de n-dibutila (EBP) e dei

xar a mistura pronta para ser novamente utilizada na instalação piloto

de extração por solventes.

1.2.3. Setor III - Precipitação de Diuranato de Ãmônio(2)

O DUA é o produto final das operações de purificação

de urânio na instalação piloto da Divisão de Engenharia Química. Nesta

precipitação utiliza-se o processo descontínuo do tipo batei ada, onde

o agente precLpitante adicionado ã solução de NU nuclearmente puro é o

NHg.

Efetua-se a operação em um reator químico de aço inoxi^

(6)dável ; semelhante ao utilizado no Setor I - Digestão Ãcida, possuindo

os mesmos acessórios, sendo entretanto de maior capacidade.

Carrega-se o reator com 500 litros de solução de nitra

to de uranilo nuclearmente puro, em seguida, inicia-se a agitação da so

lução e eleva-se a temperatura até 55°C. Neste ponto, começa-se a inje_

ção de NH, até que o pH inicial da solução no reator (1,8-2,0) atinja o

valor 7, ocasião em que ê desligada automaticamente a introdução de gás.

O tempo de reação é de aproximadamente 30 minutos, com um consumo em

torno de 248 1 NHyTcg de DUA obtido, dependendo do pH de entrada.

A reação entre o ir>2 (N^3) 2 e o NH3 é exotérMca, por-

tanto ê necessário aquecimento somente no início da precipitação, senão
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então desligada a fonte de aquecimento, prosseguindo normalmente o au

mento de temperatura até cerca de 70-75°C quando a reação é completada.

0 pH final da reação atinge um valor ao redor de 8,5 após hanogenização

final do produto. Obtém-se então, um diuranato de aínônio que ê submeti

do â filtração a vácuo em filtro de aço inoxidável e lavagem com uma so

luçâb contendo 0,5 g MysKK/l. Em seguida coloca-se o DUA filtrado em

bandejas de aço inoxidável e procede-se a secagem a 120-150°C por um

período de 24-30 horas. Armazena-se o produto seco em recipientes apro

priados para estocagem e transporte para a Divisão de Metalurgia Nucle

ar do I.E.A. (ou D.F.M.R.) para ser posteriormente utilizado na prepara

çàb de UCL cerâmico.

A Figura 1 mostra, esquema"ticamsnte, as fases essen-

ciais do processo utilizado na instalação piloto da DBQ do Instituto de

Energia Atômica.

1.3. ESQUEMA DE PURIFICAÇÃO DE URÂNIO

Os processos usuais de purificação de U envolvem as fases apre-

sentadas na Figura 2. A preparação de um composto de urânio de elevada

pureza e a posterior transformação deste intermediário no produto fi

nal desejado, podem ser observadas claramente. A digestão ácida forne

ce as soluções de nitrato de uranilo que seguem para as ramificações de

troca iônica, para o equipamento de extração (baterias de misturadores-

decantadores ou colunas pulsadas), sendo que este último processo tam

bem poderá fornecer soluções de NU para ser empregado na tecnologia da

desnitração, utilizada em grandes instalações com possibilidades de re-

cuperação do ácido nítrico. A partir do NU de elevada pureza o preces

so segue seu caminho normal até a obtenção do UCL,do U metálico, do UF*

ou do UFg.
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Capítulo II

DIURftNATO DE AM3NI0 E SUftS APLICftÇÕES NA FABRICacS) DO

I I . 1 . INTRODUCE)

A finalidade da precipitação do DUA é a de recuperar,prãticamai

te sem perdas, sob condições operacionais bem determinadas, o urânio das

soluções de nitrato de uranilo puro. Utilizando-se as soluções de MU

nuclearmente puro, obtidas na linha de purificação de U via extração

por solventes, da instalação pilote da DEQ, procurou-se obter DUA pre

capitado de modo contínuo e reprodutível, com características satisfatô

rias para a obtenção posterior de UO, de grau cerâmico.

Existem vários materiais de partida para a obtenção do tX^. Den

tre eles destacam-se o diuranato de anônio, o peróxido de urânio, o ni.

trato de uranilo (hexahidratado), o urânio mstâlico, e o hidreto de urâ

nio. As usinas que operam com a linha do DUA, por ser este o material

-de grau cerâmico mais elevado(27) , processam-no de 3 maneiras diferen

(27) DUA de grau cerâmico elevado é o que fornece um diõxido de urânio
final com densidade próxima â teórica, sem que seja necessário re

correr ãs_operações de beneficiamento do UO. anteriores a sinterizaçãõ
pela adição de substâncias "ativadoras". Os ativadores TiO.,Nb2O.,V,0.,
são substâncias que exercem efeito favorável sobre as propriedades do
U0-, especialmente, do ponto de vista da produção de sinter desse oxido.
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calcinaçao 300-350 C

calcinaçao/ 350°C

redução direta

U03 redução

redução UO,

O diuranato de amõnio»precipitado de acordo com as condições es

tabelecidas pela literatura, apresenta algumas vantagens sobre os de-

mais materiais de partida utilizados na preparação do dioxido de urânio.

Êle permite, pelas qualidades que apresenta, desprendimento de gases rio

corrosivos durante sua decomposição térmica (calcinaçao e/ou redução)

e uma densidade no produto final (UD2) próxima da teórica, sem recorrer

ao processo de ativação da sinterização pela adição de produtos com

essa finalidade.

Como consideração final, ainda quanto ã escolha de EUA para a

preparação de UD2, ressalta-se que não há outra alternativa no caso de

instalações de pequeno porte. Estas devem ter o diuranato de amônio co

mo produto final, levando em conta fatores de ordem econômica.

r-

II.2. PBEPARfiÇfij DO DIURANKIO DE ÅM3NIO

Prepara-se o diuranato de amõnio,geralmente, pela adição de hi

drõxido de amonio, amoníaco gasoso ou uréia ã solução de nitrato de ura

nilo. O urânio precipita por elevação do pH da solução, o precipitado

mostrando uma coloração que vai do amarelo ao alaranjado e com uma com-

posição estequiometrica mal definida1 ' '. O agente precipitante utí.

lizado pode ser o hidróxido de amônio diluídoí27/ 29' 30' 31' 32), ou

concentrado*29' 33' 34' 35' 36), amoníaco gasoso diluído con ar (25' 37'
38 39) (38)

' ;ou não l '; uma outra técnica usa a hidrólise da uréia:
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(NH2)2 æ

para a precipitação do DüA(40' 41).

Os países Anglo Saxões, como por exemplo os Estados Unidos da

America e a Inglaterra, abandonaram a linha de produção do DUA por mo

tivos econômicos, passando a utilizar o processo de desnitração, dada

a possibilidade de recuperar o ácido nítrico utilizado e eliminar a ope

ração de precipitação do EUA, indo diretamente ao UO.,. No entanto, os

latinos, a exemplo da França e da Espanha,continuam fabricando -o DUA

pelo processo convencional. A França produz aproximadamente 2000 tone-

ladas por ano, produção elevada, provavelmente em decorrência dos pri

msiros reatores de potência utilizados naquele país, que operam com urâ

nio metál too,

A tecnologia da precipitação do DüA é um assunto controvertido,

pois a maneira de obtê-lo varia de uma instalação para outra. Utiliza-

se o processo contínuo ou descontínuo para a sua obtenção, com um

ou dois reatores químicos em série. Na Refinaria Francesa de Bouchet ,

recentemente fechada, a precipitação era efetuada com hidróxido de amo

nio, em processo contínuo de dois estádios. Em Malvesi , ainda na

França, a precipitação é feita cem NH3 num único estádio contínuo. Na

Nuken-Degussa (Alemanha), se faz por processo descontínuo, com amonía

co gasoso diluído com ar na proporção de 1 para 5. No Canadá a precLpi

tação ê realizada com hidróxido de atnónio concentrado.

II.2.1. Precipitação do DUA a partir de Soluções de Nitrato de

Uranilo .
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Vários mecanismos tentam explicar a formação do EUA a
Í34)partir das soluções de nitrato de uranilo. Vuillemey* ' apresenta a

seguinte reação esquemãtica para explicar as fases de precipitação:

Reação global

6NH4QH

Etapas

a) Formação de um nitrato básico de uranilo

b) Precipitação do hidróxido de uranilo

•UO2(OH)

c) Formação do EUA

2 UO2(0H)2 + 2 NH40H + 3

De acordo cem Deptula , a química do diuranato de

amônio não tem sido suficientemente esclarecida como a dos uranatos de

sódio e de potássio. A fórmula aproximada do EUA, (NHJ-U-O-, foi ini

cdalmente comunicada por Arfversson(43)

0 DÜA pode precipitar na forma de um sal hidratado, di

fícil de filtrar, apresentando-se sob a forma de massa pastosa. Para con

segui-lo, de modo a sobrepujar esta dificuldade, toma-se necessário de

finir as condições de precipitação que assegurem uma característica de

filtrabilidade satisfatória. A condição para se obter um DÜA de boa

filtrabilidade depende dos parâmetros envolvidos durante a precipitação,
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quer se trate de precipitação descontínua ou contínua (v.g. concentra

ção dos reagentes, temperatura da precipitação, pH da precipitação e ve

locidade de adição dos reagentes).

II.2.2. Precipitação Descontínua do EUA

Efetua-se a precipitação descontínua do DUA em equipa

mento convencional (reator químico), do tipo batelada, onde são admiti

das as duas soluções (de nitrato de uranilo e de hidróxido de an£nio)ou

a solução (nitrato de uranilo) e o gás (NH,) , com temperatura controla-

da, até a formação do diuranato de amônio após um certo período de tem

po.

a) Precipitação com hidróxido de amônio

Da literatura consultada verifica-se que utilizan

do este tipo de agente precipitante, deve-se levar em consideração os

fatores relatados a seguir e que são antagônicos sob alguns aspectos:

- Gentile e Lister(32' 35) utilizaram cano agente

precipitante o hidróxido de amônio 2,6 M para

nitrato de uranilo 100 g U/l, resultando cato produto final um DUA que

após as operações subsequentes deu um produto sintetizado (UO2) de den

sidade final elevada. Esses autores deram preferência ã adição de hi

dróxido de amônio sobre o nitrato de uranilo, porque caso contrário, ob

tinha-se um DUA de difícil secagem e muito duro.

- Watsoní33), Runnals(36> e Bourns(44) usaram hi

dróxido de amônio concentrado 13 M sobre uma so

lução de nitrato de uranilo 300 g U/l e obtiveram uma densidade elevada

no produto final (U02), porém o DUA formado apresentou-se com uma filtra
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bilidade menos favorável do que aquele obtido com uma solução de urânio

diluída.

(33) (44)- Watson e Bourns ' observaram, de una maneira ga

ral, que entre as concentrações de 2,6 a 13 M do

agente precipitante e concentrações de 200 a 300 g U/l da solução de

urânio precipitado por processo descontínuo, a densidade final do IX>2

aumentava com o aumento da concentração do hidróxido de anânio. Estes

mesmos autores concluiram que um aumento na temperatura de precipitação

de 20 a 60°C, provoca igualmente uma elevação na densidade do produto

final (U02). Não puderam, entretanto, confirmar satisfatoriamente este

fato em virtude da baixa reprodutibilidade apresentada nas experiências

realizadas, mas ficou patente a melhor filtrabilidade quando nas proxi-

midades de 60°C.

(44) -

- Bourns ' precipitou o DUA adicionando rapidamente

hidróxido de anônio concentrado (13 M) sobre o rd

trato de uranilo, obtendo partículas finas e finalmente um UO. com den-

sidade mais elevada após a sinterização.

(45)

- Mnscough informou que pouca ou nenhuma relação

foi encontrada entre as condições de precipitação do

EUA e as densidades dos compactados, sendo de opinião que variações in

controladas na mòagem ou na prensagem do compactado, apresentam maior

influência do que qualquer efeito por causa das diferenças entre os pós.

b) Precipitação com amoníaco gasoso

Usando-se o NH, como agente precipitante, conside -
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ram-se os mesmos fatores descritos no item anterior (a), observando - se

apenas as divergências verificadas com relação â aplicação dos dois pre

cipitantes:

- Os resultados obtidos pela precipitação can NH^

são mais facilmente reprodutíveis do que os obti

dos com NH.OH1^" , provavelmente porque as características do DüA pre

cipitado com o gás pouco dependem das condições de precipitação.

,(27)

- Soluções de nitrato de uranilo can até læ g ü/1 e

precipitadas com amoníaco gasoso, produzem unDUA

que após transformação resulta num U0_ sinterizado de densidade elevada

(33, 44)

- A filtrabilidade do diuranato de anõnio precipi-

tado com NH,, independe da concentração das solu

(37)çoes de nitrato de uranilo

- Pode-se diluir o NHU com ar para a precipitação

do DUA(1).

- Verificou-se que a densidade do U0 2 obtido de um

diuranato de emônio preparado a partir da preci-

pitação de nitrato de uranilo com NH,, independe da temperatura de pre-

ipitação?3/44).Cl

tava una granulajao mais grossa

- Observou-se que ã medida que a temperatura de

precipitação era elevada, o DüA formado apresen-

(39)

As poucas observações encontradas na literatura cor
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rente não permitem a que se chegue a uma conclusão sobre a existência

de maiores vantagens do uso de NH, COITO preci pi tante na obtenção do diu

ranato de amôhio a partir de soluções de nitrato de uranilo.

II.2.3. Precipitação Continua do DüA com NH^OH

0 interesse em efetuar-se continuamente a operação de

precipitação do diuranato de anônio reside no fato que, operando-se des

ta forma, tem-se uma economia de processo mais favorável do que aquela

obtida na precipitação descontínua. Operando-se continuamente haverá

maior segurança na realização da precipitação; utiliza-se menor volume

útil do reator químico cem as vantagens inerentes ao menor custo do equi

pamento, aliados ao menor custo operacional e de manutenção.

Geralmente, a precipitação contínua do diuranato de

amônio ê feita por intermédio do bombeamsnto ininterrupto das soluções

de nitrato de uranilo (prê-aquecidas) e hidróxido de amônio diretamente

dentro do tanque de precipitação, can agitação vigorosa para manter em

suspensão o precipitado em formação. Recolhe-se o material transbordan

te em um segundo tanque de condicionamento onde o pH final da suspensão

ê ajustado pela adição de um excesso de NH.OH, sob agitação, de onde,fi

nalmente, é drenada para um filtro. 0 pH no recipiente de precipitação

é medido continuamente e mantido no valor desejado, por intermédio do

ajuste da vazão de alimentação da solução de NH.OH. Mantém-se cons -

tante(29, 30, 33)a concentração do nitrato de uranilo na solução de

alimentação. Normalmente, a reação contínua do DGA pode ser feita em

uni reator químico (1 estádio) ou em dois reatores (2 estádios) em série.

A maneira de precipitação, às vezes descrita na literatura

na realidade não corresponde a dois estádios verdadeiros.

(29, 30, 33)
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As investigações realizadas por alguns pesquisado-

res com relação à precipitação contínua do CUA, considerando-se os mes-

mos parâmetros da precipitação descontínua, mostraram que o único fator

que influia apreciãvelmente sobre as características de filtrábilidade

e sobre a densidade final do ÜO9, era o pH final da precipitação. No

entanto, as conclusões apresentadas em relação a esse parâmetro diferem

129)de um trabalho para outro. Yatabe e Watsonv ' afirmam que o pH final

da precipitação com um valor considerado como ótimo está compreendido

entre 7 e 8. Vuillamejr ', em suas experiências de precipitação oontí_

nua de DUA, con um e dois estádios,, manteve um pH final ao redor de 9.

Curtis * ', usando NHXe diluído (2 M) no estudo relativo às condições

de filtrabilidade do diuranato de amonio, para o processamento do 2 3 3ü

a partir de soluções de nitrato de uranilo até o UO,, manteve o pH de

precipitação em 5,0 - 1 sendo este precipitado lavado no próprio fil

tro com uma solução de NH.OH 0,2 M, de modo a garantir um pH maior do

que 7 nas águas de lavagem.

Verifica-se, dos vários trabalhos consultados, que

a influência do pH de precipitação do DUA pelo proæsso contínuo sobre

a densidade final do diõxido de urânio (densidade teórica = 10,96 g/cnr)

é decisiva. Quando se faz a precipitação cio diuranato de amônio na faî

xa de pH 2,5 - 4,0, dele se produz um UO, corn densidade final que dimi

nui com o aumento de pH; com pH entre 4 e 5, a densidade do U0« passa

por um valor mínimo de 8 g/cm ; entre 5 e 6,5, verifica-se um aumento

brusco na densidade que se mantan, entretanto, independente do pH, quan
- (27) ~

do este ultimo ultrapassa o valor 7v . Da revisão bibliográfica ei

tada foi possível concluir que atualmente, o método de precipitação cm

tinua do DUA é o mais utilizado, o processo descontínuo tendo apenas

um valor histórico . Além disso, a precipitação contínua prescinde da
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adição de um excesso de hidróxido de amonio, o qual é necessário e im

prescindivel na obtenção do diuranato de amôhio para a preparação do

ia grau cerâmico elevado por processo descontínuo

11.2.4. Precipitação Contínua do DUA com NH^

Não foram feitos maiores comentários sobre a precipita

ção contínua do DUA com NH,, porque na consulta ã literatura, encontrou

-se apenas uma única citação de processo contínuo utilizando gás. Este

é o processo utilizado em Malvesi na França , onde o nitrato de urani

Io cem 100 g U/l, pré-aquecido a 60°C ê precipitado com grande excesso

de amoníaco gasoso (sem diluição com ar), num estágio apenas, em contí

nuo. A suspensão de EUA contendo 0,4 - 0,5 M de álcali livre, aumenta

diretamente filtros contínuos rotativos. O precipitado não ê lavado.

11.2.5. Precipitação Homogênea do DUA

Neste tipo de precipitação utiliza-se a uréia

(40, 41, 47)
como

agente precipitante4'*"' •"•'•*". A uréia apresenta os requisitos neces_

sãrios para este tipo de precipitação, a saber: precipitação lenta, fã

cil controle de pH e decomposição hidrolitica de uma maneira satisfatõ

ria em NH, e CD2, conforme a reação

(NH2)2OO <X»2

(46) Apesar da palavra "cerâmica" ter associação com o ramo da indu£
tria que tem este nome, seu significado estendeu-se e agora quase

que inclui todos os corpos não metálicos, policristalinos ou amorfostfa
bricados por compactação e aquecimento a uma temperatura suficientemen-
te elevada para converte-los em corpos densos sem que ocorra fusão. V

: v i



28

A uréia é o reagente ideal para processo hidrolítico

sendo completamente solúvel em água, de fácil controle da taxa de hidrô

lise e de reação rápida a 90-100°C. A hidrõlise pode ser rapidamente

interraipida no pH desejado, resfriando-se os reagentes â temperatura

inferior ã da hidrólise (< 90°C). 0 amoníaco proveniente da hidrõlise

provoca um aimento lento do pH, acarretando uma precipitação progress^

va do diuranato de amônio. 0 precipitado é facilmente filtrável.

i -

Esse tipo de precipitação é utilizado pela AB Atomener

gi (Suécia), na linha de fabricação de oxido de urânio (TOg) e urânio

metálico.

II.3. PÜFEZA NUCLEAR E GARACTERÍSTICaS DO DUA PARA FABRICaçSD DO UO,,

Não existe uma definição internacionalmente caracterizada para

o termo "nuclearmente puro", porém desde que um material nuclear, como

no presente caso o diuranato de amônio, apresente uma pureza que satis_

faça às exigências específicas para sua transformação posterior em com

bustível nuclear, pode-se dizer que o mesmo ê nuclearmente puro(49)
i-v

As especificações são dirigidas no sentido da desoontaminaçao da

alguns elementos, levando-se em conta o destino que será dado ao urânio

produzido. A presença de elementos contaminantes de secção de choque

elevada para captura de neutrons térmicos, somente pode ser tolerada em

pequeníssima quantidade. Pode ainda ocorrer que a secção de choque do

elemento em questão não seja elevada, porém, a quantidade de elementos

que constituem as impurezas podem ultrapassar um limite a partir do

qual a absorção de neutrons já é significativa, apesar daquela secção

de choque ser relativamente baixa.
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II.4. PRODUÇÃO EE EUA NA. CEQ

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

a) DUA obtido via sulfato de uranilo, proveniente do processo

de troca ionica;

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

de extração por solventes.

No primeiro caso o DUA é obtido por processo descontínuo ou con

tínuo, a partir de soluções nuclearmente puras de sulfato de uranilo ob

tidas na instalação piloto de troca iônica* '. Esta instalação fundo

nou até março ds 1970, tendo sido estudados todos os parâmetros de ope

ração relativos ã produção de diuranato de amônio ' ', denominados DUAS.

Durante o período de funcionamento da instalação de troca iõnica foram

produzidos 1579 kg de DUAS.

Ho segundo caso, ou seja, no DUA obtida via nitrato de uranilo,

proveniente do processo de extração por solventes, denominados DüflN, a

precipitação ê feita por processo descontínuo em batelada. No momento

estão sendo executadas modificações neste tipo de precipitação (descon-

tínua) , visando-se ã obtenção de um diuranato de amônio conveniente pa

ra a preparação de U0~ para aproveitamento na obtenção de UF., conforme

projeto em execução na CEQ. Até o presente foram preparados 6500 kg de

DUM.

Apresenta-se, neste trabalho, um terceiro tipo de diuranato de

amSnio, cujo estudo foi realizado também na Divisão de Engenharia Quínd

ca com a finalidade de substituir o atual D U M (processo descontínuo em

batelada). Enpregou-se no estudo efetuado o método de precipitação con

tínua de diuranato de amônio, denominado DUM, utilizando-se como agen
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te predpitante soluções diluídas de hidróxido de amônio e Mí, gasoso.O

procedimento empregado, assim como O S resultados obtidos oom esse tipo

de diuranato serão discutidos na parte experimental e na discussão des

ta dissertação.

Esta dissertação é uma contribuição dada no sentido da apresen

tação de um processo contínuo de precipitação de DUA, mais conveniente

e atualizado, para a transformação das soluções de nitrato de uraniüonu

clearrrente puro, com melhor rendimento de produção do que o conseguido

atualmente na Divisão de Engenharia Química.

II.5. CDNSIDERflOSES SOBRE A SINTERIZÃÇÃO DO ÜO^ OBTIDO A PARTIR DO PDA

De acordo com a literatura, existem observações que permitem es_

tabelecer uma correlação entre a densidade final do diõxLdo de urânio

sinterizado e suas outras propriedades ou mesmo do sal de urânio origi

nal (DUA), a partir do qual, por redução, obtém-se o pó de UO» . Es

tas observações traduzem-se por uma série de informações que são forne-

cidas pelos diversos trabalhos existentes. Dentre elas destacam-se :

- As propriedades finais do U0_, a saber: superfície específi

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

- ~ Í33

pendem das condições de precipitação do material de partida (DUA) '
47, 50, 51, 52, 53, 54, 55)

- A precipitação contínua do DUA com NH-OH produz um diõxLdo

de urânio que pode ser sinterizado, alcançando uma densidade

superior a 10 g/cm3 (29'33).

- A sinterização dos pós de 00- pode ser prevista pelos valo
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res da superfície específica do pó1 '

- Sõmsnte um D(IA com densidade batida* inferior a 1,4 g/cm ,

fornecerá um IX>2 sinterizado de densidade maior do que

10g/an 3 ( 2 7 ' 4 4 > .

- O pH da precipitação contínua do EtlA com NH-OH i o princi

pal fator que influi,de forma apreciável, sobre as caracte-

rísticas de filtração do DOA formado e sobre a densidade final do tX>2

sinterizado *33' 57'. fiste pH da mistura é medido na saída do reator

químico.

- Um põ de U0_, com diâmetro de partícula de 1 micron ou me-

nos, pode ser sinterizado rapidamente obtendo-se õxLdos de

densidades superiores a 95% do valor teórico (10,96 g/cm ) .

- A preparação do diuranato de amônio por processo contínuo can

NH-QH oferece alguma vantagem para a produção econômica de

elementos combustíveis (U02)/ a prensagem do U0 2 podendo ser feita a

frio, sem aglomerantes orgânicos (36)

As informações apontadas serviram como ponto de partida para a

parte experimental desta dissertação, na qual foram preparadas circa de

50 partidas de DüA, cada uma com aproximadamente 150 g, por processo

contínuo com 1 e 2 estádios, usando NH/3H e NH, para precipitar o ura

* Não existe um procedimento internacionalmente aceito para a determi-
nação de densidade batida. Em linhas gerais, para esta determinação,

deixa-se cair um cilindro contendo o material« cuja densidade deseja -se
determinar, de uma certa altura e por um determinado número de vezes. A
densidade é calculada a partir do peso da amostra e do volume que esta
ocupa no cilindro.
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nio de uma solução de nitrato de uranilo nuclearmente puro obtida na

instalação piloto de purificação de urânio por extração por solventes

cem TBP-varsol em colunas pulsadas.

A título de ilustração mostra-se, na Figura 3, a representa-

ção das fases de preparação de um elemento combustível partindo de DÜA
ÍCQ\

para o conjunto Re-Suco , instalado na Universidade Federal de Per-

nambuco (Rscife), conforme o processamento utilizado na Divisão de Meta

lurgia Nuclear do Instituto de Energia Atômica.

6 J

rtl
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FIGURft 3 - Fases de preparação de elemento oonbustível para o oonjvn

to Subcrític» Hs-Suoo (58)
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Capitulo III

TRABALHO EXPERIMENTAL

III.l. EQUIPAMENTO

- Banho termostãtico "Thermomix II", 115 V, 60 c, 750 W, esca-

la máxima 100°C. Procedência B. Braun, Alemanha Ocidental.

- Reatores químicos de vidro com capacidade útil:

I*! = 450 ml

Rj = 680 ml

- Motores tipo RM-22, K.G. 110/115 V, providos de agitadores me

cânicos e reguladores de velocidade. Procedência Jarike Kun-

kel, Alemanha.

- Potenciômatros módilo E-396 e E-390 A. Procedência Metrohm,

Suiça.

- Cronômâtro Jaguet. Procedência Rene Graf, Suiça.

- Termômetros,-10 a +102°C, rfí 9528. Procedência Arthur H. Tho

mas Company, USA.

- Lâmpadas infravermelhas, 120 V, 250 W. Procedência Philips

do Brasil.

- Rotâmetros de aço inoxidável cosa capacidade 0,5-5 l/h.
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- Cuba de vidro circular, capacidade 20 1.

- Recipiente de vidro, capacidade 4 1.

- Anteparos metálicos para a reflexão de calor.

- Filtro a vácuo de aço inoxidável com lona, diâmetro interno

98 mm, altura útil 145 irm.

- Kitasato, capacidade 2000 ml.

- Tubo mancmitrico em ü com acessórios para indicação e regula

gem da pressão de gás (NH,).

- Suportes, pinças, tubos de latex, garras e equipamentos de

laboratório em geral.

III.2. FEAGEMES

Urânio

As soluções de urânio utilizadas foram obtidas na Divisão de

Engenharia Química do I.E.A., provenientes da coluna da reex

tração da instalação piloto de extração por solventes.

Solução de Nitrato de üranilo U0 2 (N03) 2

ü 73-100 g/l

Si , 200 ppm/U

P 11 ppm/Ü

Fe 4

Mo ..: 2

pH 1,8-2,0

(ppm = partes por milhão).
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Hidróxido de Amônio NH4OH

Procedência Usina Oolcmbina, São Paulo.

Anoníaoo gasoso NH.

Bn cilindros de 90 kg de NRj. Procedência Usina Colarbina ,

São Paulo.

EDTA (ácido etileno diamino tetraoitico)

Grau técnico. Procedência Dow Chemical Oonpany, USA..

III.3. MÉTODOS ANAlÆPIOOS

- Urânio

O método baseia-se na calcinação direta do DUA a 900°C.

- Silício

Faz-se a determinação espectrofotanêtrica de silício em ura

nio por iteio do conplexo reduzido de ácido sílico-molibdioo,

em fase orgânica composta de una mistura de álcool amílico e

acetato de etila, na proporção de 2 : 1. Faz-se a redução

com solução de cloreto estanoso e a determinação espectrofo

tctnétrica ê feita em X = 810 my , utilizando-se cano referin

cia uma prova branca dos reagentes .

- Fósforo

O método usado para a determinação de microquantidades de fos

foro em urânio envolve inicialmente extração com uma mistura

de álcool amílico e acetato de butila. A seguir, utilizam -

se métodos colorimitricos * ' baseados principalmente no de

senvolvimento da coloração azul do complexo de fósforo com

moübdênio (azul de molibdênio). utiliza-se o cloreto esta
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noso coro redutor.

- Molibdênio

O molibdênio foi determinado, espectrofotonètricamente, pelo

método da redução do molibdênio com cloreto estanoso em pre

sença de sulfato ferroso como catalisador; o aparecimento da

coloração de molibdênio pentavalente com tiocianato de amo

nio; a extração do complexo formado com o acetato de butila

e a determinação espectrofotomitrica do tiocianato de molib

dénio(62>.

- Ferro

O ferro ê determinado aproveitando-se a coloração apresenta

da pelo complexo o-fenantrolina-ferrosa, após redução de

Fe a Fe , em meio clorídrico. A coloração vermelha in

tensifica-se am pH = 2,5-3,0, e a medida espectrofotomitrica

é feita em X = 515 mu . Gomo solução de referência utiliza -

se uma amostra sem a adição da o-fenantrolina. Desta mesma

forma ê feita a calibração utilizando-se soluções de cloreto

de uranilo em concentração aproximada de 1 g/l e adição de

soluções padrão de ferro em concentrações variadas, com um

volute final de 25 ml í 6 3 ).

0 método baseia-se na determinação espectrofotomitrica de

boro com extração de tetraf luorborato de nonometiltionina em

1,2 dicloroetano (64).

III.4. ESTUDO DAS VARIÁVEIS EXPERIMENTAIS
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Os dados experimentais resultaram de grupos de experiências de

precipitação continua de EUA, utilizando-se corto reagentes soluções de

nitrato de uranilo, soluções de hidróxido de anônio e amoníaco gasoso.

As operações de precipitação foram feitas em um e dois estádios.

Os parâmetros estudados no processo foram:

- Ooncentração das Soluções de Hidróxido de Anônio.

- Curva de Precipitação do DÜA com Solução de NH.OH, sistemani

trato de uranilo.

- Vazões das Soluções de Alimentação.

- Temperatura de Precipitação.

- pH de Saída da Suspensão de DÜA.

- Filtrabilidade do DÜA formado.

III.4.1. Concentração das Soluções de NH.OH.

Fez-se um estudo da concentração das soluções de hidrõ

xido de amônio utilizadas no processo de precipitação contínua do DOA,

objeto desta dissertação. Existiam duas alternativas, a saber:utilizar

soluções de hidróxido de amônio concentrado ou então diluído. Optou-se

pela segunda alternativa, tendo-se em vista as vantagens que a solução

diluída apresenta frente ã concentrada. Considerando-se os resultados

obtidos por Curtis ' que obteve EUA por processo contínuo utilizando

solução de hidróxido de amônio diluído (2M) e aplicando-se os conheci-

mentos práticos adquiridos na D.E.Q., resolveu-se utilizar soluções di

luídas de FII^OH. Com este procedimento, foram evitados, principalmente ,

- Entupimentos no ponto de alimentação (fundo do rea
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tor químico) da solução de hidróxido de amônio con

centrado, provocados pela precipitação localizada de

DUR.

- Dificuldade no controle das vazões (vazão baixa pro

vocada pelo pequeno volune útil dos reatores).

- Filtrabilidade desfavorável do produto formado*33'36'

44)

Para que uma única concentração das soluções de hidrô

xido de amônio fosse mantida constante no caso da precipitação em dois

estádios (dois reatores químicos), seria necessário que a capacidade do

segundo reator fosse 3 a 4 vezes superior ã do primeiro, e devido a ês_

te fato, por motivos de ordem prática, foram utilizadas concentrações di

ferentes para as soluções de hidróxido de amônio nas precipitações efe

tuadas em dois estádios, ou seja: NH^OH 1,4 M e 2,4 M. Nas precipita

ções realizadas em um único estádio, a concentração foi a seguinte :

NHjOH 2,4 M.

III.4.2. Curvas de Precipitação do DOA com NHLOH: Sistema Nitra

to de Uranilo.

Para se ter uma idéia das quantidades de hidróxido de

ancnio que seriam consumidas durante a precipitação contínua do DUA, ob

jeto do presente estudo, decidiu-se fazer esta verificação por meio da

titulação do nitrato de uranilo em copo e de modo descontínuo. Visou-se

a estabelecer com esta titulação os dados de partida relativos ao oonsu

no das soluções de hidróxido de amônio nos reatores químicos, para pos^

teriormente serem calculadas as vazões de alimentação, os tempos de re

írit
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sidência e observar a influência da concentração das soluções de NH^OH

utilizadas no processo.

Nesta operação, simulou-se uma precipitação em dois

estádios, porém de maneira descontínua. Em primeiro lugar adicionou-se

NH.OH 1,26 M sobre a solução de nitrato de uranilo contida no copo, até

que o pH da solução de nitrato de uranilo atingiu o valor 2,8. Neste

ponto, interrompeu-se a adição da solução de NH.OH 1,26 M e passou-se a

adicionar solução de NH^OH 2,46 M até pH = 6. Os resultados desta ti

tulação encontram-se na Figura 4; na Figura 5 a curva representa o mes_

mo tipo de titulação para um único estádio, usando-se una solução de

NHjOH 2,37 M e elevando o pH da solução original de nitrato de uranilo

de 1,8 até 6. As titulações foram feitas an copo, com agitação oonstan

te, em temperatura ambiente e a adição lenta de NH.OH.

As curvas mostram a variação do pH com o volume de so

lução de hidróxido de amonio. Ate pH 2,5, o hidróxido de amônio adicio

nado é consumido na neutralização do ácido livre; em um pH aproximada

mente de 4 verifica-se o início da precipitação do urânio e somente aci^

ma deste pH a precipitação é completa. Note-se que qualquer excesso de

hidróxido de amônio a partir diste ponto eleva o pH para um valor supe

rior a 6, resultando em dificuldades durante a filtração do DüA precipi

tado. Estas curvas estão de acordo com aquelas apresentadas por Cur-

tis (30)

III.4.3. Vazões de Alimentação dos Reatores Químicos

Obtém-se as vazões de alimentação do processo de preci

pitação aqui descrito, de duas maneiras diferentes: ou pelo cálculo. es_
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2,46 M

Solução de Nitrato de
Uronilo 86QU/1
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Volume do NH^OH (ml)

FIGURA 4 - Curva de titulação para o sistema nitrato de uranilo NI14OH (2 estádios)
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FIGURA 5 - Curva de titulação para o sistema nitrato de uranilo NH.CH (1 estádio)
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tequionétrica, segundo a equação da reação:

6NH4CH

ou utilizando-se as curvas de titulação (Figuras 4 e 5). Pelo primeiro

procedimento surgem alguns problemas que tornam difícil sua aplicação,

quais sejam: a reação é teórica* e não houve uma comprovação real

dela e, cano a operação pode ser desenvolvida em dois estádios, são ne

oessárias duas concentrações diferentes de hidróxido de amónio. Esco-

lheu-se o segundo procedimento, evitando-se assim, as dificuldades apon

tadas no cálculo estequiométrico e conseguindo-se os consumos de hidrõ

xido de amônio em função do aumento de pH, para um e dois estádios.

Mostra-se, adiante, um cálculo típico para uma instala

ção de precipitação de DUA por processo contínuo em dois estádios(nível

de laboratório). Pensava-se inicialmente, na parte experimental, em

elevar-se o pH da solução de nitrato de uranilo (73 g U/l), com pH 1,8-

2,0 (na alimentação do primeiro reator) até um pH = 3,5. No segundo

reator, a solução entraria com pH 3,5 e sairia com pH = 6 ( aproximada-

mente) . Posteriormente, verificou-se que o pH de saída no primeiro rea_

ter deveria ser mais baixo, evitando-se assim a formação antecipada de

precipitado após um detenninado período de digestão dos reagentes ou

ainda por um eventual descontrole na manutenção do pH. Assim sendo, o

pfí de saída do primeiro reator foi reduzido para 2,8 por medida de segu

rança. Observe-se na Figura 6 uma representação esqueroática para pre

cipitação contínua de EUA em dois estádios no nível de laboratório, con

forme o estudo efetuado até este ponto.
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FIGURA 6 - Rspresentaçâb-esquemâtica da precipitação contínua de DU7V em 2 estádios
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III.4.3.1. Cálculo das Vazões de Alimentação para o

Primeiro Estádio.

Fixou-se o tempo de residência no primeiro

reator, levando-se em consideração sua influência sobre os outros para

metros da precipitação, por exemplo: a temperatura nos reatores, as va

zões das soluções de NH4OH e a filtrabilidade do DUA formado .Verificou-

se que para uma melhor acomodação das variáveis envolvidas, bem cômodas

condições de volumes impostas pelas capacidades dos reatores de vidro

disponíveis para a execução da parte experimental, o melhor tempo de re

sidência a ser fixado encontrava-se entre 10 e 15 minutos.

A fórmula empregada pera a determinação das

vazões de alimentação foi a seguinte :

t _ V
r v

e sendo definidos:

r(NU).

tempo de residência médio no primeiro reator químico (min).

tempo de residência médio no segundo reator químico (min).

volume útil do primeiro reator (ml).

volume útil do segundo reator (ml).

vazão total dos reagentes no primeiro reator (ml/min).

vazão total dos reagentes no segundo reator (ml/min).

vazão de nitrato de uranilo no primeiro reator (ml/min).

vazão de NH^OH 1,2 M no primeiro reator (ml/min).
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(NU).

Dados

v,
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vazão da mistura nitrato de uranilo-amoníaoo líquido

no segundo reator (ml/min).

vazão de NH^OH 2,4 M no segundo reator (ml/min).

solução de NHjOH 1,26 M (Figura 4).

solução de nitrato de uranilo 0,36 M em U (86 g U/l) -

Figura 4.

450 ml

15 min

Pela Figura 4 : volume de NH^OH 1,26 M gasto para elevar o pH de 1,8 ate

2,8 = 9 ml.

volume de NU 0,36 M em U (86 g U/l) empregado = 100 ml.

Resolução

vl •

450 ml

15 ndn
30 ml/ínin v, = 30 ml/min*

vl = V(NU)

A relação de volumes será: 100 ml (ND)1 0,36 M em U : 9 ml NH4OH 1,26 M

Daí resultando, 11,1 ; 1 Relação volumitrica do sistema no 19 reator.

Portanto: r(NU).
11,1 x 30 ml/min

12,1
27,5 ml/min

•?:•!
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Resultando: r(Nü). = 27,5 ml/min = 2 , 5 ml/min

III.4.3.2. Cálculo das Vazões de Alimentação para o

Segundo Estádio.

A finalidade do segundo estádio ( segundo

reator) ê obter a precipitação propriamente dita do diuranato de amô-

nio, pela elevação do pH da mistura de alimentação procedente da saída

do primeiro reator, com um valor de 2,8,até pH = 6 da suspensão de DUA

observado na salda do segundo estádio. Introduz-se uma nova solução de

NHjOH 2,4 M no reator, servindo como agente predpitante da mistura ni

trato de uranilo-hidrõxLdo de amôhio proveniente do estádio anterior .

Nesta fase o tempo de residência não foi fixado, por ser uma conseqüên

cia do primeiro estádio.

Dados

= 680 ml

v„ = 30 ml/min (igual a v,)

Pela Figura 4 : volume de NH^OH 2,46 M gasto para elevar o pH de 2,8

até 6 = 31 ml.

volume da mistura NU-NH4OH = 109 ml.

Resolução

De maneira análoga ao primeiro estádio:
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1

Ralação volumštrica do sistema no segundo reator = 3,51 : 1

4,51 x 30 ml>iin

3,51
38,5 ml/min v, = 38,5 ml/min

8f5 8,5 ml/min

680 ltd

v~ 38,5 ml/min
17,7 min t = 17,7 min

r2

Precipitação num só estádio

Nas experiências realizadas enrum estádio,

a relação rølumétrica do sistema, tirada da Figura 5 (29,4 ml de NHjGH

2,37 M e 100 ml de NU 0,31 M em U, 73 g U/l),foi de: 3,4 : 1 e o calou

Io das vazões foi efetuada de maneira senelhante aos anteriores, resul

tando:

Dados

V

Vazões Encontradas

680 ml

15 min

V

V(NU)

= 45

= 35

= 10

,3

,3

ml/min

ml/nin

ml/min

III.4.4. Controle das Vazões de Alimentação dos Reatores

Após terem sido conhecidas as vazões ideais de alimsn

tação para dois estádios e um estádio , conforme os cálculos mostrados



TABELA I

Ftesumo dos valores encontrados no cálculo efetuado para determinação das vazões

de alimentação de soluções NH.OH e UO2(N0.)2 nos reatores de precipitação de DüA.

PFEdPITi^ÃD CONTÍNUA CG DIURfiNKK) DE AM&JIO

EESIGNftÇflD

Volume ú t i l do reator (ml)

Ténpo de res idência (min)

Vazão de U02(NO3)2 (ml/min)

Vazão de NĤ OH (ml/min)

Vazão t o t a l no e s t á d i o (ml/min)

Vazão UD2(NO3)2-NH4CH (ml/min)

19 estádio
pH 1,8 - 2,8

450

15

27,5

2,5

30

29 estádio
pH 2,8 - 6,0

680

17,7

8,5

38,5

30

UMESTÃDIO

pH 1,8 - 6,0

680

15

35

10,3

45,3
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no III.4.3. , a preocupação seguinte foi a de conseguir uma maneira

prática de controlar essas vazões.

Cano as vazões de alimentação eram baixas, tentou - se

inicialmente a utilização de tubos capilares. Para isso foi construído

uma série de tubos capilares de diâmetros variáveis; que foram experi^

nentados sucessivamente para controle dessas vazões. Logo nas primei

ras experiências verificou-se a impossibilidade de utilização de capila

res, em virtude da não reprodutibilidade das experiências. Assim sendo,

o tempo de residência no primeiro reator foi diminuido para 10 minutos,

com a finalidade de aumentar as vazões, ao mssmo tempo que se passou a

utilizar medidores de vazão, de fácil controle. Desta forma, resolveu-

se satisfatoriamente o problema da regulagem das vazões.

III.5. TEMPERATURA DE PHECIPITAÇgD DO DIURfiNATO DE

Para a precipitação contínua do diuranato de amônio escolheu-se

uma temperatura de 60 - 5°C. A escolha diste importante parâmetro esçe

rimental decorreu da consideração de vários fatores, começando pelo co

nhecimento prático do processo de precipitação, com o qual se esta ope-

rando, há mais de dois anos, nas unidades piloto de purificação de urâ-

nio em funcionamento na D.E.Q. Levou-se em consideração também a faî

xa de temperatura conveniente para a precipitação a ser colocada em prá

tica nestas instalações piloto, bem como a filtração do DUA precipita-

do1 ' . Finalmente, segundo o levantamento bibliográfico realiza

do na literatura especializada, as precipitações de DUA. geralmente são

feitas ao redor do ponto de 60°(r '.

III.6. pH DE SAÍDA DA SUSPENSÃO DE
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Viu-se , anteriormente, que a influência do pH da suspensão de

DUA sobre a densidade final do UO- é decisiva. Procurou-se então esta

belecer o pH mais conveniente para a precipitação contínua do EUA, rea-

lizando-se uma série de experiências com esse objetivo. Variou-se o pH

de saída da suspensão, ooncluindo-se desta etapa que um pH superior a 6

acarretava sérios problemas de filtração. Tratou-se também de resolver

as dificuldades encontradas para a medição contínua do pH. De acordo

com Bril* ', verifica-se a formação progressiva de una camada superfici

ai de uranato sobre os eletrodos indicadores. Numa instalação piloto

este problema ê facilmente contornado utilizando-se um eletrodo especi^

ai com limpeza automática por meio de ultrasan. Durante as precipita-

ções realizadas, após ajustar devidamente as vazões, os eletrodos dos

pHmetros eram retirados cada 5 minutos, alternadamente, e calibrados .Os

melhores resultados obtidos, tanto para a precipitação em um estádio co

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

III.7. Fn,TRfiBILIDaDE DO DU& FOTMflDO

Nas observações feitas anteriormente, com relação â filtrabiLL

dade do DUA precipitado de modo contínuo, verificou-se que o único fa

tor que influia de forma apreciável sobre este parâmetro era o pH da

precipitação e este fato foi confirmado experimentalmente como decorrên

cia óbvia das experiências concluídas. No Capítulo IV desta disserta

ção mostrann-se alguns resultados comparativos das taxas de filtração

obtidas durante as experiências mais significativas. A taxa de filtra-

ção ê designada pela letra F e calculada como segue:

F = taxa de filtração (peso relativo do produto filtrado por

unidade tempo - kg U/h).
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g = peso de urânio contido em 1 litro da suspensão de DUA

precipitado (kg U).

t f = tempo de filtraçao de 1 litro da suspensão de DUA preci

pitado (h).

Base de cálculo : urânio contido em 1 litro da suspensão de EUA

precipitado continuamente em um ou dois está

dios.

Filtro utilizado: filtro a vácuo de aço inoxidável com lona,dia

metro 98 mm e comprimento 145 mm.

Resolução : relação volunétrica do sistema 3,4 : 1 (Figura 5

1 estádio).

Em 1 litro da suspensão tem-se

NU =
3,4 x 1

4,4
0,77 (com 73 g U/l)

Urânio contido em 1 litro da suspensão : 0,77 x 73 = 56 x 10~Tcg U (g).

Tomando-se o tempo de f iltraçao de uma das experiências = 140 s = 3,88
_2

x 10 h(tf), e substituindo-se os valores na formula que fornece a ta
xa de f iltraçao, obtém-se

56 x IO"3 kg U

3,88 x IO"2 h

1,44 kg U/h

A taxa de filtração ê relativa ao filtro utilizado na parte ex

perimental (diâmetro 98 mm e altura útil 145 mm). O valor de F obtido

ê relativo e quanto maior for êle, melhor será o resultado da filtração.

Neste ponto deixou-se de fazer qualquer tentativa de extrapola
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ção dos dados obtidos para a aplicação no projeto e na construção do

filtro a ser utilizado na instalação piloto de purificação de urânio em

operação na D.E.Q., uma vez que para esta piloto foi prevista a instala

ção de um filtro rotativo contínuo.

I I I . 8. PKXSDMENTO

A precipitação do diuranato de amônio foi obtida de três formas

diferentes, a saber:

a) Operação em dois estádios. Agente precipitante : soluções

de hidróxido de amônio.

b) Operação em um estádio. Agente precipitante : solução de

hidróxido de amônio.

c) Operação em um estádio. Agente precipitante : NH3 gasoso.

III. 8.1. Precipitação em dois estádios. Agente pracLpitante; so

luções de NĤ Ofl (experiência padrão).

Solução de NU puro: pH 1,8-2, concentração 86 g U/l.

Colocou-se a solução no reservatório de nitrato de uranilo ( (2)-

Figura 7) ; a seguir foi aquecida por intermédio do thermomix (5)

e água de aquecimento (T) até aproximadamente 80°C. Adicionou-se

água desionizada aquecida a 80°C nos reatores (Q) e © numa quan

tidade suficiente para sensibilizar os pHmetros @ ) e os tenroiretros

© e @> . Ligaram-se os motores com agitadores (|) e (§) ,regu

lando-se as velocidades de agitação nos dois reatores por meio dos regu

ladores de velocidade (7) e @ . Neste ponto, os pftnstros foram ca

librados, após o que se iniciou a operação, admitindo-se nitrato de ura

•T,
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V j

FIGURA 7 * Equipamento utilizado na precipitação oontínua do DUA

em dois estádios oom NH^OH.
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FIGUR& 7 - DISCKEMUífiÇSD

(T) água de aquecimento

(2) reservatório de nitrato de uranilo

(D thermomix

(5) reservatório de hidróxido de amônio (A.)

(5) reservatório de hidróxido de amônio

(§) motor com agitador

(7) regulador de velocidade

(D medidores de vazão

(D motor com agitador

(10 termômetro

@ reator químico (R.)

(Od lâmpada infravermelha

(Q) refletor de alumínio

@ termômetro

@ reator químico í^)

@ filtro

@ vácuo

Qj| lâmpada infravermelha

(@) regulador de velocidade

@l øiMetros
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nilo (2) e solução de hidróxido de anônio 1,2 M (4) na parte inferior

do primeiro reator. As vazões foram ajustadas com o auxílio dos medido

res de vazão (8) . Decorrido um tempo de residência de 15 minutos, a

solução resultante U02(NO.J2~
NÍI4OH cxxa PH 2,8 passou a fluir continua -

mente do primeiro para o segundo reator, caindo por gravidade diretamen

te no fundo do segundo reator. Neste instante foi aberta a alimentação

de hidróxido de amônio 2,4 M, (5) continuando-se a operação no segundo

reator. A precipitação pròpriamsnte dita do EUA verifica-se neste se

gundo reator, onde após um tempo de residência de aproximadamente 18 nà

nutos, a suspensão de OUA com pH ao redor de 6 saiu do reator, caindo

diretamente em um filtro de aço inoxidável provido de lona, e adaptado

sobre kitasato ligado a vácuo @ e @ , onde ele ê filtrado. Gn se

guida efetuou-se a lavagem do precipitado com uma solução de NH.OHOP5M

para assegurar que a mistura de solução de lavagem e o filtrado tenha um

pH maior que 7 (30)

Conseguiu-se a manutenção das temperaturas de precipi

tação nos reatores por meio de lâmpadas infravermelhas @ e @> e

refletores de alumínio @ como pode ser observado nasPiguras <.7 e 8l

compensando-se assim, a perda de calor pelo meio ambiente. Os tenços

de residência foram controlados, utilizando-se dois cronômetros. Evita

ram-se também possíveis descontroles nos medidores de pH, efetuando -se

calibrações sucessivas, realizadas alternadanente, cada 3-5 minutos, du

rante todo o decorrer da precipitação.

III.8.2. Precipitação em um estádio. Agente precipitante ; so

lucão de NH^CH.

Realizou-se de forma similar à descrita no item ante
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FIGURA 8 - Montagem para precipitação contínua do CQA em dois está

dios. (NH4OH).
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rior para precipitação em dois estádios, cem as alterações a saber: ape

nas um reator químico; usou-se solução de concentração única fixada em

NH.OH 2,4 M e o pH da solução de nitrato de uranilo foi elevado duran

te a precipitação, de 1,8-2,0 até aproximadamente 6,0. O equipamento

usado pode ser visto nas Figuras 9 e 10.

'1-

Cbservagãb : Foram feitas também, nesta fase, 4 expert

ências utilizando-se EÜEA (2%/U) na solu-

ção de nitrato de uranilo. Micionou-se EDTAà solução para verificar

sua influência com respeito a uma descontaminação adicional; entretanto

isto não aconteceu e as condições de precipitação foram sensivelmente

alteradas, aumentando consideravelmente o torço de filtração, bem cano

modificando a aparência do produto formado, apresentando-se agora com

aspecto gelatinoso.

Mostra-se a seguir, uma experiência padrão do procedi-

mento adotado para precipitação do OUA, em um estádio, pelo processo das

crito nesta dissertação:

Nitrato de Uranilo

Concentração em urânio (cano U) 86 g U/l

pH 1,8-2,0

Volume empregado 2,5 1

Condições de Precipitação

ltemperatura em (T) e (5) 77 °C

Temperatura inicial 55 °C

Temperatura media 62 °C

agente precLpitante : NH4OH 2,48 M



Vazão c3e nitrato de uranilo 48,4 ml/min

Vazão de NH4Oí 17,6 ml/min

Relação volunetrica ÜOJÍNO^J/NH^H . . . . 2,75 : 1

Tempo de residência 10 min

pH 5,5-6,0

Filtração

Voluns da suspensão de DUA 1000 ml

Terço de filtração €0 s

Volune do filtrado 895 ml

pH do filtrado 6,6

Taxa de filtração (F) 3,37 kg U/h

Densidade do filtrado (32°C) 1,014 g/ml
*

Urânio no filtrado 13 ppm

Lavagem

Solução snpregada: NH40H (pH = 10,8).... 0,05 M

Volume da solução 100 ml

pH da solução após lavagem do DUA ...... 7,8

Características do DUA

Massa de DüA seco (110°C) BO g
** 3

Densidade solta 0,60 g/cm
Densidade batida 0,80 g/an3

* 0 teor máximo admissível em U no filtrado da precipitação de DUA é" da
ordem de 20 ppm.

** Â densidade solta foi determinada a partir do peso e do volume ocupa-
do pelo DUA.
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FIGURA 9 - Equipamento utilizado na precipitação continua do DUA em

um estádio can NH.OH.
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FIGURA 9 - DlSCRIMErøCSO

água de aquecimento

reservatório de nitrato de uranilo

(3) therncntLx

reservatório de hidróxido de amônio (Ag)

(5) medidor de vazão

(6) motor oom agitador

(7) medidor de vazão

ternonstro

reator químico (R,)

regulador de velocidade

refletor de alumínio

lâmpada infravermelha

filtro

vácuo

pHtnetro
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FIGURA. 10 - Montagem para precipitação continua do QUA em um estádio.

(NH,0H).
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Urânio

Ü3°8*

Elementos tragos no DUA (analise química)

Elemento ppiyAJ

Si 30

P 28

Mo 2

Fe 11

B 0,1

74,10 %

87,51 %

III.8.3. Precipitação em um estádio. Agente precipitante: NH-

gasoso.

Realizou-se de maneira análoga ao procedimento anteri

or, a única modificação sendo o agente precipi tante, que no caso é o

NH, gasoso. O gás passa, com velocidade controlada, num frasco lavador

@ (gliærina) e seu fluxo é medido no tubo manomitrico @ , sendo

admitida em seguida na parte inferior do reator de precipitação (7).

Os resultados das precipitações obtidas de acordo com

os três itens anteriores (1, 2 e 3) serão apresentados e discutidos no

Capítulo IV.

Densidade

As determinações das densidades foram efetuadas com o

material seco (110°C) e triturado a um pó de 115 malhas (0,125 mm), sen

* A refinaria Canadense^ ' fornece como resultado de seu processamen_
to um DUA com 89Z em U-Og.
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do realizada por simples pesagem (densidade solta) e medida do volume;

as densidades batida e limite, por meio da determinação piso/volume.

Superfície Específica

Determinou-se a superfície específica do pó de DUA to

mando por base a adsorçao física do nitrogênio a baixas temperaturas ,

proposto por Brunauer, Emmet e Teller (BET) - 0 gås de arraste emprega-

do foi o hélio e o de adsorçao, o nitrogênio, S temperatura do nitrogê

nio líquido(67' 68).

Diâmetro Médio de Eartículas

O tamanho médio das partículas foi obtido por interne

dio do mstodo de Fisher, onde o instrumento utilizado i um aparelho da

Fisher Scientific - "Sub-Sieve Sizer". Neste equipamento mede-se a re -

sisbSncia de uma camada de pó ao escoamento de um gás, sendo que a gran

deza realmente determinada é a área total da superfície das partículas,

a qual pode ser convertida para tamanho médio de partículas pela utili-

zação de um ábaco
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4-1 hh1í
Ji

-

FIGURA 11 - Equipamento utilizado na precipitação contínua do DUA em

un estádio can NH3>
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FIGUR& 11 - ULSCKMBHØD

(T) água de aquecimento

(2) reservatório de nitrato de uranilo

(3) thermomix

(?) medidor de vazão

(5) motor com agitador

termômetro

reator químico (R.)

(8) regulador de velocidade

lânpada infravermelha

filtro

vácuo

cilindro de NH3 (liqüefeito)

frasco lavador com glicerina

aliviador de pressão do gás

tubo manomStrico em "ü"

pHmetro

refletor de alumínio
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FIGURR. 12 - Montagem para precipitação contínua do DOA em um estádio.

(NH3).
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Capitulo IV

RESULTADOS E DISCUSSÃO

Como foi visto, a técnica de experimentação programada e utili

zada neste estudo, consistiu em três etapas principais :psec±pitaçio con

tínua em dois estádios oom soluções de NHjOH, precipitação em um está-

dio com solução de NH.OH e precipitação em um estádio com NH,, efetua

das por meio de uma série de experiências para coleta de dados.

Na primeira fase das investigações, procurou-se observar a in

fluência das variáveis de processo (concentração das soluções de NH.OH,

concentração de UO-íNOj., pH de saída da suspensão de DUA), sobre as

variáveis de resposta (taxa de filtração, densidade batida, tamanho mé

dio de partículas e superfície específica do DUA obtido]. Nesta fase

decidiu-se o emprego de soluções diluídas de NH.OH para a precipitação

contínua em dois estádios, pois a sua utilização favorece as condições

operacionais, produz um DUA em condições satisfatórias e melhora as oon

dições de filtração da suspensão. Una das propriedades finais do pro

duto que se considera como satisfatória ê a densidade batida, que deve

situar-se ao redor de 1 g/an , para dar um U02 com densidade superior

a 10 g/on ' ' ' ver-se-â adiante, pelos resultados apresentados

que o produto final enquadra-se dentro desta última condição.

A segunda fase caracterizou-se pela realização da precipitação
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em um único estádio, utilizando-se solução de NH.OH. Os resultados ai

cangados são suficientemente bons para se concluir que a eliminação de

um reator químico veio facilitar a operação, principalmente na parte de

controle do processo (temperatura e pH)-.

Finalmente, na última etapa, usando ainda um só reator químico,

efetuou-se a precipitação com NH, gasoso, em virtude dele ser de mais

fácil controle e não exigir equipamento adicional para a preparação

do agente prscipitante, como ê o caso da precipitação com solução de

hidróxido de ancmio. A única referência de processo contínuo utilizan

do gás é a de Malvesi na França '. Pelas facilidades acima, e pelos

bons resultados conseguidos em escala de laboratório, decidiu-se também

a sua utilização na unidade piloto de purificação de urânio e produção

de DUA na DEQ.

Deve-se ressaltar aqui que não foram efetuados estudos relati^

vos ã descontaminação do material durante o procedimento, pois a solu-

ção inicial de nitrato de uranilo é nuclearmente pura e durante as expe

riéncias de laboratório também não foram tomados cuidados adicionais

para evitar qualquer contaminação proveniente do ambiente. Por outro

lado, a finalidade desta dissertação é o estudo das condições de preci-

pitação contínua do DUA, não envolvendo o problema de descontaminação .

Mesmo assim, não se levando em consideração o fator descoritaminação, o

produto final apresenta-se com condições satisfatórias com relação a im

purezas. 0 que realmente interessa can relação âs características do

produto final ê que êle se apresente com densidade, tamanho de partícu

Ia e superfície específica adequadas ã posterior fabricação de UO, s iü

terizãvel (cerâmico).

Realizada as diversas fases de experimentação, procedeu-se ã
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separação de seis amostras significativas das experiências executadas,

as quais foram enviadas aos laboratórios de Química Analítica e Espec-

trografia da D.E.Q. e ã Divisão de Metalurgia Nuclear (D.M.N.) do Insti^

tuto de Energia Atômica para as determinações químicas e ensaios de

caracterização do DUA, a saber: o conteúdo de urânio, o conteúdo de MEL,

a umidade e os elementos traços (Fe, P, Si, Mo, B ) ; a densidade solta,

a densidade batida e a limite; o diâmetro médio de partículas e a super;

fície específica.

IV. 1. OCNDIQÕES DE PRECEPITACÃD DO DÜA

A Tabela II mostra as condições de precipitação contínua dos

diuranatos obtidos neste trabalho. As experiências nela incluídas são

consideradas como as mais significativas e adequadas para a apresenta

ção das variáveis em consideração.

Um exame dos dados apresentados permite observar :

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

com o agente precipitante gasoso (NH,). Esta elevação de

temperatura deve-se ao fato da reação de precipitação do diuranato de

arrônio ser exotéxmica e como com c NE, o aumento de volume e diminuto,

a elevação de temperatura é mais pronunciada. Este fato ê importante

e deve ser considerado nos casos de precipitação de DUA com rigoroso <rn

trôle de temperatura.

b) As diferenças observadas nos tempos de residência foram pro

vocadas pelos contínuos ajustes de vazão em função do pH

durante a precipitação. Cbservou-se o máximo de cuidado na manutenção



TABEEA II

Ccndições de Precipitação Contínua do Diurariato de Amónio em um e dois reatores, com MH.OH e NH_.

DÜAA-13

DURA-15

DOAA-17

DUM-11

DÜAA-12

DÜAA-20

Nü
Cone. de ü

(g ü/1)

um estádio

86

86

93

Temperatura Media
<°C)

19 reator 29 reator

NH4OH 2 , 4 8 M

62

59

57

dois estádios NĤOH 1,40 e 2,60 M

86

86

um estádio

93

60 60

60 60

comNH-

65
l

pH de

19 reator

-

-

-

2,5

2,5

saída

29 reator

5,5-6,0
5,5-6,5
5,5-6,0

5,5-6,0
5,5-6,5

5,5-6,0

Teirpo de Residência
(min)

19 reator 29 reator

9,0

9,5

10,0

11,5 18,0
9,0 10,5

12,0

Vazão Total
(ml/min)

19 reator 29 reator

75,5
71,5
68,0

39,0 38,0
50,0 65,0

*
56,5

* Considerou-se apenas a vazio de nitrato de uranilo.
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da faixa de pH escolhida, a qual foi controlada por intermédio de call

brações constantes dos dois pHmetros.

c) A vazão total indicada na tabela ê a soma das vazões das so

luções de nitrato de uranilo e de hidróxido de amonio. No

caso da precipitação com NHg (DUAA-20), considerou-se apenas o volume

de nitrato de uranilo. As vazões foram obtidas dividindo-se o volume

útil dos reatores pelo seu tempo de residência. Com este procedimento,

visou-se a eliminar as distorções pelos reajustes de vazão verificados

durante o decorrer das experiências. Tal fato não ocorrerá em uma ins

talação piloto, onde as vazões serão controladas por meio de instrumen-

tação apropriada.

XV.2. DENSIDADE DO DUA

A Tabela III apresenta alguns resultados significativos das di

versas determinações das densidades dos DUA preparadas durante a reali

2açso da parte experimental desta dissertação. Para comparação dos re-

sultados foi incluída uma amostra de diuranato de amonio produzido pelo

processo descontínuo na usina piloto (DUAN) em opuração na D.B.Q.

Esta Tabela mostra que todas as densidades batidas dos diurana

tos cbtidos estão dentro da faixa estabelecida pela literaturav/, que

i de < 1,0-1,4 g/cm , inclusive o DUAN-15. Este ultimo apresenta-se

com densidade inferior aos outros relacionados. Por outro lado, pelos

resultados colhidos, verifica-se para todas as experiências uma densida

de batida inferior a 1,4 g/cm , o que está de acordo com o trabalho de

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

Io de densidades recomendado pela literatura, que a precipitação pode
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ser efetuada em um ou dois estádios, com NH4OH ou NH3, pois os resul

tados são aproximadamente iguais. Entretanto, um DUA a ser usado para

a preparação de U0_ de grau cerâmico tem outras exigências. Além dessas

considerações, o fator economia (tempo, volumes de soluções, capacidade

do reator) conduziu â recomendação da técnica de precipitação do DUA usai

do um sõ reator e NH, como agente precipitante.

TÃBKTA III - Densidades batidas de algumas amostras

do DÜA obtido por precipitação contínua.

ÃM3STRAS

DUAA-13

DÜM-15

DUAA-17

DUAA-11

DUM-12

DUAA-20

DUAN-15

AGENTE PKEdPITROTE

um estádio , NH4OH (M)

2,48

2,48

2,48

dois estádios, NHjOH (M)

1,40 e 2,60

1,40 e 2,60

um estádio, com NH3

-

um estádio, P i lo to D.E.Q.

batelada NH3

—

DENSIDADE BATIDA

g/cm 3 (*)

0,80
0,86
1,03

0,97
0,78

1,03

0,77

"4-J

(*) Resultados fornecidos pela D.M.N.
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IV.3. TAXA DE FIIirRfiC3D

IV - Taxas de Filtração para alguns DüA

obtidos por precipitação contínua

DUAA-13

omA-15
DUAA-17

DUAA-11

DÜAA-12

DUAA-20

pH EA PRECIPrraçSD

um es tád io NH4OH

2,48 M

5,5-6,0
5,5-6,5
5,5-6,0

dois estádios NH.OH

1,40 e 2,60 M

5,5-6,0
5,5-6,5

um estádio NH,

5,5-6,0

TAXA DE FTLTRRÇSO (F)
(kgtyh)

3,40
1,45
0,17

3,75
1,94

0,97

A Tabela IV mostra que os resultados da taxa de filtração para

a precipitação em um estádio e dois estádios com solução de NH^OH e NH-,

foram satisfatórias. A experiência em um estádio efetuada com a adição

de EDTA (DUAA-17) e NH^OH não apresentou resultado satisfatório com re

lação a taxa de filtração como pode ser visto na Tabela IV e não premo

veu descontaminaçãD adicional do produto final. Verificou-se também

m
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nesta última experiência que a suspensão final se apresentou cem um as

pecto gelatinoso o que tomou a filtraçao inpraticável. A taxa de fil-

tração para o DUA precipitado em um estádio com NH, gasoso, ainda é sa

tisfatória, apesar de ser mais baixa do que as apresentadas nas precipi

tações com NH.OH, pois o valor desta taxa é" proporcional â área de fil

tração do filtro enpregado.

A taxa de filtraçao está intimamente ligada ao pH utilizado du

rante a precipitação. Tal fato ficou demonstrado no decorrer de algu

mas experiências, onde se tentou elevar o pH da precipitação para 6,5-

7,0 até 7,5. Neste caso, os resultados das taxas de filtraçao foram

insatisfatórios. A precipitação contínua do EUA pode ser perfeitansn-

te realizada com um pH 5, conforme o trabalho de Curtis1 ' ,entretanto,

por motivos de segurança (urânio residual no filtrado acima de 20 mg/l),

as precipitações foram realizadas no intervalo de pH 5,5-6,5, obtendo -

se resultados satisfatórios na filtraçao (Tabela IV).

IV.4. AN&JSE QUÍMICA Cai&CTERÍSTICA DO DUA OBTIDO POR PIEaPITAC&)

CONTÍNUA.

A Tabela V mostra os resultados da análise química efetuada em

algumas amostras significativas das experiências realizadas e ainda a

análise do padrão comparativo (DUAN-15). Estes resultados foram forne

cLdos pelo laboratório Analítico da Divisão de Engenharia Química.

A precipitação contínua em todos os casos, com exceção da pre

cipitaçâb em que foi utilizada EDTA (DUAA-17), forneceu um diuranato

com características aceitáveis. Nesta última experiência citada,verify

oou-se tantiém a passagem de urânio para o filtrado.
t
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Análise Química de algunas amostras de DUA

AMOSTRA

DUAA-13

DÜAA-15

DUAA-17

DOAA-11

DUAA-12

DÜAA-20

DÜAN-15

k

ü

(%)

Ü3°8

um estádio NH^GH

74,16 87,51

73,94 87,25

72,21 85,21

dois estádios NH

74,66 88,10

73,11 86,27

um estádio NH_

72,95 86,09

descontínuo Na,

67,96 80,19

1

p/a

(ppm)

2,48 M

28,0

33,0

14,0

4Cfi 1,40

19,0

30,0

30,0

piloto D

5,0

Ma/ti

(ppm)

2,0

2,0

1,0

e 2,60 M

0,3

1,0

aus.

.E.Q.

aus.

Fe/O

(ppm)

11,0

26,0

35,0

14,0

16,0

7,0

aus.

B/ü

(ppm)

0,1
0,4

0,9

1,7

0,9

0,6

aus.

Si/Ü

(ppm)

30,0

33,0

30,0

23,0

27,0

35,0

64,0

ü no filtrado

(ppm)

19,0

12,0

114,0

9,0

0,5

9,0

9,0
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IV.5. DIŽMETED DAS PAKTÍCULftS E SUPERFÍCIE ESPECÍFICA DO DUA

TfiRKTA VI - Diâmetro médio de partículas e super-

fície especifica de algumas amostras de

EUA obtidas por precipitação contínua

DUAA-13

DÜAA-15

DUftftrll

DUM-12

DüftA-20

DURN-15

DIŽMETOD MÉDIO

(u) (*)

SUPERFÍCIE ESPECÍFICA

(m2/g) (*)

um estádio NH/3H

2,48 M

0,93 4,34
1,10 3,54

dois estádios NH40H

1,40 e 2,60 M

1,20 4,46
1,06 5,48

um estádio NH_

1,24 4,74

um estádio, Piloto
DEQ

0,72 6,04

1

(*) Resultados fornecidos pela D.M.N.
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Capitulo V

APLICAÇÃO m ESCMA PH/OÜO

O objetivo principal diste trabalho foi procurar um método de \

precipitação contínua de diuranato de amônio, para substituir o atual "

proæsso em uso na unidade piloto de purificação de urânio na D.E.Q. ,on

de o EUA é obtido de maneira descontínua (batelada) por precipitação di

reta do nitrato de uranilo nuclearmente puro por injeção de NH,. Bibora

o DUA obtido nesta piloto, em processo descontínuo, seja de boa qualida 5 j

de, outros fatores devem ser considerados. Entre eles, o de maior im

portância é que o equipamento de precipitação, por ser descontínuo, não i

tem capacidade suficiente para acompanhar a produção de nitrato de ura

nilo que sai na terceira coluna (reextraçàb). A instalação de uma uni

dade de precipitação contínua viria solucionar este problema.

Os resultados obtidos neste estudo de precipitação contínua ~

de EUA, como vimos, são suficientemente bons para, baseados nele,

ser feita a recomendação da instalação de uma unidade contínua.

Este capítulo trata de, aproveitando os conhecimentos adquiridos e os

dados coletados durante o desenvolvimento desta tese, projetar, cons-

truir e colocar em operação um reator de precipitação contínua para a
\

obtenção de EUA a partir de nitrato de uranilo e gas NH_. r

I
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V.I. D3MENSI0NAMENI0 DO REATOR DE PKECIPITAÇflO OONllNUA. PARA A

pnõro DA D.E.Q.

Após o término das experiências, tendo-se em vista os resulta-

dos satisfatórios obtidos no estudo da precipitação contínua do diura-

nato de amonio, o passo seguinte foi extrapolar os resultados colhidos

para a execução do projeto de um reator químico cuja finalidade será a

de efetuar esta precipitação na Instalação Piloto da D.E.Q. A seguir,

descreve-se o procedimento da referida precipitação como deverá ser rea

lizada na instalação acima citada.

Os cálculos efetuados no projeto serão apresentados no Apêndice

desta dissertação e forem baseados numa vazão horária de nitrato de ura

nilo nuclearmente purr Je 60 l/h proveniente da terceira coluna de reex

tração da unidade piloto de extração por solventes, dando uma produção

horária de aproximadamente 5,40 kg de urânio precipitado na forma de

diuranato de amonio. O reator em questão foi projetado e dimensionado

de forma a se" utilizado para precipitação contínua de DUA com NE, ou

NH.OH. A alimentação do reator poderá ser feita diretamente da saída

da coluna de reextraçio da unidade piloto de extração por solventes ou

por intermédio de um tanque de espera.

A Figura 13 mostra os detalhes do reator projetado para a refe

rida precipitação em escala piloto. Este reator acha-se em fase de ins

talação e deverá ser posto em operação dentro em breve.

V . 2 . PROCESSO DE PKECTPITftCgO CONTÍNUA, DO DU&-AGEMCE PRECTPrCftNTE

ESCAIÃ

Cem a experiência adquirida e com o reator projetado e já em
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FIGURA. 13 - Reator químico para a precipitação oontÜnua de EUA em es

cala piloto na D.E.Q. (Escala 1:2,5).
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fase final de instalação, a unidade piloto de purificação de urânio da

D.E.Q. deverá iniciar a precipitação contínua de DUA com a técnica reco

mandaria a seguir.

Como pode ser observado na Figura 14, parte-se de uma solução

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

veniente da saída da coluna de reextração (60 l/h) (T) , a qual passa

pelo decantador (2) , caindo diretamente no tanque (3) . O nitrato de

uranilo é então enviado ao tanque de espera (7) , por intermédio da bom

ba(S). Adiciona-se água desionizada em quantidade, suficiente paia sen

siMlizar o pHmetro (6) e a extremidade perfurada do tubo de gás (7) no

reator (?). Inicia-se a operação ajuecendo-se o reator até 55-60°C, pe

Ia admissão de vapor (8). A seguir, procede-se a alimentação de NU e

NH, (9) no reator. As vazões são controladas por medidores de vazão(3).

Decorrido um tempo de residência de 15 minutos, a suspensão de DUA com

pH 6,0 passa a fluir pela saída do reator, caindo por gravidade, direta

mente no filtro de aço inoxidável @> , onde é submetida a filtração

contínua. Esgotada a capacidade do filtro ou o estoque no tanque de es_

pera, a operação é interrompida. Se a interrupção for breve, o materi_

ai poderá ficar no reator, caso contrário deverá ser descarregado no

filtro. O filtrado (solução de NH^NO,) é lançado no esgoto. Lava-se o

precipitado existente no filtro oom uma solução 0,05 M de NH.OH, prove

niente do depósito (0) . Retira-se o DUA do filtro, enviando-se para

outro local da instalação piloto, onde prooeder-se-ã a secagem.

A Figura 15 representa o fluxograma da técnica proposta para a

precipitação do diuranato de arnônio usando NH, gasoso, de acordo com o

estudo efetuado nesta dissertação. O fluxograma inclui ainda a alter

nativa de precipitação do DUA usando-se soluções de NH.OH como agente

precipitante, para o que o reator projetado também se presta.
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FIGURA 14 - Itepresentaçâb esqueraática da precipitação contínua do EUA na instalarão piloto da DEQ.
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ALIMENTAÇSD
NU - 73-100 g U/l
pH - 1,8 — 2,0

ORIGEM i ODL. DE PEEXTRfiÇfo

AGENTES
PFECtPITAOTES

l .P i lÔto

2. Alternativa

4
^ M

r
TORTA

DÜA
NH^CH e H^O

r

f SBCKGEM \
120-150 «CJ

V 24-30 hJ

JfKOJCO
DUA.

FILTRADOi pH>7

Urânio t <20 ppm
MH.CH 0,05 M
NHJO3

i
ESG03O

FIGURA 15 - Fluxograma da precipitação continua do DUA an

piloto.
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CONCLUSÕES

1. O estudo da precipitação contínua do DUA, a partir das so

luções de nitrato de uranilo nuclearmente puro,provenientes

da coluna de reextração da unidade piloto de purificação de urânio por

extração com solventes da D.E.Q., e apresentado nesta dissertação. mos_

trou que a referida precipitação pode ser realizada:

- Em um estádio com solução de NH.QH 1,4 M ou NH_ gasoso.

- Em dois estádios com soluções de NH^OH 1,4 e 2,4 M, res

pectivamente, em cada estádio.

- Com resultados análogos para os dois tipos de agente pre

cipitante.

2. As melhores condições de precipitação foram as seguintes:

- Concentração da solução de nitrato de uranilo 73-100 g U/l.

- Limites de tenperatura 60-5 °C.

- pH de saída da suspensão 5,5-6,5.

'-•-i

3. 0 diuranato de amonio produzido, designado DUAA, apresenta

características físicas senelhantes ao sal de igual coitposi.

ção e pureza, produzido normalmente na D.E.Q. por processo batelada, de

signado DUSN, particularmente no que diz respeito às densidades solta,

batida e limite; diâmetro médio de partícula e superfície especifica. O

DUA obtido ê tão aceitável quanto o atualmente produzido na D.E.Q.e con
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seqüentertente com as vantagens inerentes ao processo contínuo.

4) Por motivos deordem econômica, recomenda-se que a operação

seja feita em um único estádio, isto porque no 19 estádio,

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

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

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

reatores, instrumentação de controle, operação e manutenção, compensan-

do somente no caso de uma imposição do sistema ou na qualidade excepcio

nal do produto obtido, não sendo o caso.

5) O procedimento adotado nesta dissertação, substitui 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 controle do produto final. A adaptação a ser fei-

ta na unidade piloto da D.E.Q. pode ser realizada facilmente pela utiH

zação do reator projetado, em fase final de instalação e filtro rotati

vo previsto, sendo o restante do equipamento disponível na Divisão de

Engenharia Química.

6) Finalmente, o presente estudo é uma contribuição ã técnica

de preparação do diuranato de anônio, por intermédio de um

processo mais atualizado, dando continuação aos trabalhos de pesquisa

realizados na Divisão de Engenharia Química do Instituto de Energia Ato

mica.

' " • !
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MSI American Iron and Steel Institute

APM Administração da Produção da Monazita

(aq) Aquosa

BOT Abreviatura do processo de determinação de superfície espe

cífica proposto por Brunnauer, Etttret e Teller.

CE Coluna de extração

CL Coluna de lavagem

CNEN Comissão Nacional de Energia Nuclear

CR Coluna de reextração

EEQ Divisão de Engenharia Química do Instituto de Energia AtôM

ca, São Paulo.

DEMR Departamento de Fiscalização do Material Radioativo da CNEN

EMN Divisão de Metalurgia Nuclear do Instituto de Energia Atónd

ca, são Paulo.

EUA Diuranato de amonio

DUM Diuranato de amônio obtido a partir do nitrato de uranilo ru

clearmente puro e preparado na parte experimental desta dis_

sertação.

DUAN Diuranato de amônio obtido a partir do nitrato de uranilo ru
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clearnente puro e produzido na Instalação piloto de Extra

ção por solventes da Divisão de Engenharia Química.

DUAS Diuranato de amónio obtido via sulfato de uranilo nuclear-

mente puro e obtido na instalação piloto de troca iônica

da Divisão de Engenharia Química.

DUS Diuranato de sódio

EDTA Ácido etileno-diamino-tetracético

FA Fase aguosa

FO Fase orgânica

M Molar

NU Nitrato de uranilo

NUNP Nitrato de uranilo nuclearmente puro

(org) Orgânica

PUAE Pacific Uses of Atomic Energy

QRNL Oak Ridge National Laboratories

TBP Fosfato de a-tributila

TBP-varsol Mistura solvente diluente utilizada na extração de urânio

Unet

UN

Urânio metálico

United Nations
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APÊNDICE A

C&LCUIO DO REKTOR PARA PRECIPITAÇÃO CONTÍNUA, DO DUA EM ESCALA PIlflTO

C objetivo é demonstrar cotio foi realizado o dinensionamento do

reator, admitindo-se uma alimentação de 60 1/h de solução de nitrato de

uranilo nuclearmente puro, proveniente da saída da coluna de reextraçãb

da Instalação Piloto de purificação por Solventes da DBQ. De acordo com

os cálculos efetuados, pode-se tratar 708 kg de diuranato de amonio por

mis (para uma vazão de 60 V h da FA da coluna de reextração), utilizan

do os seguintes volumes úteis:

19 saída do reator - 31,2 1

29 saída do reator - 53,2 1

Tem-se duas alternativas, a saber:

1. Utilizar um trocador de calor diretamente na linha de ali

mentação do reator químico de precipitação, operando-se por

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

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

trato de uranilo para êdinentar o reator de precipitação .

Neste caso faz-se o aquecimento da solução por intermédio de uma carnî

sa de vapor no reator de precipitação, utilizando-se a linha de vapor

da Instalação Piloto da DBQ.
' * r

i -V;;*'
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Deu-se preferência a esta última alternativa, por ser a mais

prática, como pode ser visto na Figura 14.

CÁLCULOS

1. Volume útil no reator em função do ternpo de residência (15

minutos, reator com duas saídas diferentes).

Expressão utilizada : v l

V2

4

_ H

- c

r2

3

Ai

h

Sendo:

V ~ V. + V2 = volune ú t i l no reator

até a 1 § saída (cm3).

d = diâmetro do reator (cm)

h = altura (cm)

r = raio (cm)

1- Saída

= 0,785 x 826,6 an2 x 43,75 cm = 28.389,4 cm3

= 2809,7 an

2- saída

^ saída

28,75 cm' ^ FK3JR& 1

v _ 3,14

Vu = 28,4

x 206,

+ 2,

5

3

8

cm2

-

x 13

31,2

cm

l i t ros
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2- Salda

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

V u = 53,2 litros

2. Vazão do Nitrato de Uranilo (tenpo de residência - 15 min)

I a Saída

Sendo : v
(NU)

vazão de nitrato de uranilo (l/min).

t = teirpo ds residência (min) = 15

u
= volume útil do reator (1)

u
(NU)

31,2 1

15 min
2,1 O/min

2- Saída

(NU)

53,2 1

15 min
= 3,5 l/min

3. Camisa interna de alimentação.

A) Volume da coroa interna

V = J U L (D2 - d2}
4

0,785 h (D2 - d2)

= 0,785 x 42,5 cm (826,6 cm2 - 564 cm2) = 8770,8 cm2

V - 8,8 litros

!.;. I
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B) Tempo de Permanência da Solução de Nitrato de Uranilo na coroa in

tema.

I a Saída

T = Tenpo de permanência (min)

V = Volume da coroa interna (1) = 8,8

(NU)
= vazão de nitrato de uranilo (l/min) = 2,1

8,8
r

p 2,1 l/min
= 4,2 min

2- Salda

8,8 1
T =

p 3,5 l/min
2,5 min

4. Espessura da chapa do reator

Onde:

Ttiin

P

T

ort

= espessura mínima da chapa (mm)

pressão de trabalho (atm)

temperatura da operação (°C)

tensão de rutura (kg/mm )

(fórmula e-pírica)
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fator de segurança (1,5 a 6)

coeficiente de costura - solda (0,5 a 0,9)

diinetro do reator químico (mm)

287,5 ran x 1 atra

80°C x -15 '5 x 0,7
= Iran (espessura mínima)

Observação; Esta fórmula não leva em consideração as condições necâ

nicas de operação, a saber : rigidez, vibração, piso. Por

tanto, dimensionou-se o reator com uma espessura de chapa

de 2,0 mm (aço inoxidável 304 O r t = 15,5 kg/fam )

5. Peso do Equipamento

Em primeiro lugar determinam-se os diferentes volumes do

material empregado.

Corpo do Reator

V,

área lateral (cm )

volume (dm )

volume lateral (dm )

espessura (cm)

105 cm

13cm

2 n r h = 6,283 x 14,37 cm x 105 an

9479,4 cm

ilrm

1= 5,8 cm
(largura)

[ 28,75

FIGURA 2
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v
m = 19,38

= 3,14 x 14,37 x 19,38 = 874,4 cnf

*1 (total) " Al(l) +
10353,8 cm

d-29,7 cm
D=35,5 cm
h» 0,95 cm

10353,8 on2 x 0,20 cm = 2070,76 an3

Vy = 2,07 dm (volume da chapa do corpo do reator).

FIGURA 3

Tampa do reator (send-ellptica)

Coroa da tanpa do reator (duas)

V = JLÜ (D2 - d2) = 0,785 x 0,952 an (1260,25 cnf ~ 882,09 arT)

• 282,59 a n .

3 3
Sendo duas coroas : 2 x 282,59 cm = 565 cm

V - 0,57 dm (volume da coroa da tanpa)

Parte superior da tanpa (semi-elíptica)

(vide Figura 2)



a = 2 8 ' 7 5 = 14,37 cm e b = 5 cm
2
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JL2LML fin. 56 + 25

= 691,08 cm

h
— = (semi-eliptica) = 345,54 cm2

2

x e = 345,54 x 0,2 = 69,10 cm ou V, = 0,07 dm

Eixo do agitador do Reator

V = 0,785 h ď = 0,785 x 125 cm x 5,06 atf = 496,48 atf

V = 0,50 dm (volíme do eixo do ag i tador) .

Camisa

^ ( 1 )

^ ( 2 )

m =

de

-

Vapor

2 n r

8419,

31 rm

1
 + (

h

76

2

cm2

= 6,283 x 17,75 cm x 75,5 cm

f=1/306,25 + 1260,25
4

= 24,93 cm.

35,5 cm (D)

0,2 cm

- 3,14 x 17,75 cm x 24,93 cm

= 1389,34 an 2

75,5 cm

"17,5 cm

FIGURA. 4
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fottotal)
9809,10 cmJ

hltotal) x e 9809,10 x 0,2 - 1961,82 cnT

V, - 1,97 dm (volume lateral da camisa de vapor)

Camisa Intezna do Reator

2 n rh

V, x e

= 6,283 x 12,5 cm x 44,25 cm

3474,95 cnf

3474,95 x 0,20 = 694,99 cnT

0,875 cm

V. = 0,70 dm (volume lateral da camisa interna

do reator).

FIGURA 5

Volume das aletas (3 coroas, 10 placas ; e = 0,40 cm ; 4,00 cm x 3,50 cm)

coroas V
4

(D2 - d2)

V = 0,785 x 3,5 cm (12,25 cm2 - 6,25 cm2) • 16,44 cm3

2,5
h« 3,5 cm

3V = 49,32 cm*

placas

V == a x b x e = 4cmx 3,5 cm x 0,4 cm = 5,6 cm"
3,5 cm

sendo 10 placas = 56 cm FIGURA. 6

1 V(total) " V(cor5as) * V(placas) 49,32 + 56 = 105,32 cm3
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(total)
= 0,11 dm (volume total das aletas)

Volume da Parede do Tubo de Gás (NH3)

Tubo 1/2" = 12,7 rom

e = 1 irni = 0 ,1 an

h = 45,75 an

r = 0,635 an

- 2 n rh o 6,283 x 0,635 x 45,75 = 182,52

= 182,52 x 0,1 = 18,25 on3

V, = 0,02 dm (volume da parede do tubo de gás)

Flanges

Consideram-se uma aorôa e um tubo

10 coroas oom espessura de 0,8 an

5 tubos de 1/2" = 1,27 an (e = 1 mm)

5 tubos de 3/4" = 1,90 an (e = 1 mm)

V = JÜL- (D2 - d2)
4

coroas

1/2" (5)

V = 0,785 x 0,8 (100-1,61) = 61,78 cmJ

sendo

5 = 5 x 61,78 = 308,90 cnf

3/4" (5)

1,27 cm (dj)
1,90 cm (d2)

FIGURA 7

V = 0,785 x 0,8 (100-3,6) - 60,53 cmJ



sendo : 5 • 5 x 60,53 = 302,65 car
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V(total) = 308'90 + 302' 65 " 611'55

Tubos

2 tubos de 1/2"; h

3 tubos de 1/2"; h

5 tubos de 3/4"; h

18,75 = 37,50 (2)

11,25 = 33,75 (3)

total 71,25 cm

11,25 = 56,25 (5) cm

1,27 cm

2 rh = 6,283 x 0,635 x 71,25 = 283,57 cm

1,90 cm

= 28,35 cm

« 6,283 x 0,95 x 56,25 = 335,25 cm

V(flange) = 3 0 8 ' 9 0 + 3 0 2 ' 6 5 + 2 8 ' 3 5 + 3 3 ' 5 2 = 673,42 cm3

V1 = 33,52 cm

0,67 dm3

(lateral)

Cbrôa do Mancai do EÍXD na Tampa do Reator

V = 0,785 h (D2 - d2)

V = 0,785 x 1,5 (315,56 - 3,6) = 131,83 cm

V = 0,13 õaT

Flange Superior do Reator (aliitentaçãb de NHJ

1,90 cm

i i

* 10,75 ciř

FIGURA 8

1,5

1
cm

Consideram-se duas coroas e um tubo
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Coroa

V = 0,785 x 0,8 (56,25 - 12,25) = 27,63 am3

V = 2 x 27,63 = 55,26 an3

Tubo

2 nrh = 6,283 x 1,75 x 11,25 = 123, 70 arf

123,70 x 0 , 1 = 12,73 an

(cor5as + tubo)
67'99 °'07

0 3,5 cm

1

1

\
~~ 7 ,5 cm

FIGURA 9

f:

0,8 cm /:

0,1 cm

11,25 a11 ',

- i

HESIMO DOS VOLUMES DO MATERIAL EE OONSTBUÇfiO DO REKTOR

Corpo do reator (lateral)

Coroa da tanpa do reator

Parte siçerior da taipa (lateral)

Eixo do agitador

Camisa de vapor (lateral)

Camisa interna do reator (lateral)

Coroas e aletas do eixo

Tubo de gás NH3 (lateral)

Flanges (lateral) ,.

Coroa do mancai do eixo na tampa do reator

Flange superior de alimentação (NH_)

Peso do Equipamento

P = V e x 6 , onde

2,07 (dm )

0,57

0,07

0,50

1,97

0,70

0,11

0,02

0,67

0,13

0,07

11

1 .

i
i

í

.1

total 6,88 dmJ
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i. • " ? • '

peso do equipamento (kg)

V = volume do equipamento (dm ) = 6,88

piso especifico de aço inox 304 (kg/dm ) = 7,9

P - 6,88 dm3 x 7,9 kg/dm3 - 54,35 kg

6. Quantidade de Calor absorvida pelo Equipamento

Q , onde

quantidade de calor (kcal)

P = piso do equipamento (kg) = 54,35

C = calor especifico de aço inox (kcalAg CC) = 0,12

t, - t, = diferença de temperatura durante a operação (°C) = 80-20 = 60

Q = T4,35 kg x 0,12 kcalAg °C (80~20)°C = 391,20 kcal

7. Cálculo da quantidade de vapor horária para aquecer 60 l/h de

nitrato de uranilo.

Usa-se vapor de 1,5 kg/cm (t = 110, Q°C) para aquecer a solu

ção de 20 até 60°C. Presume-se que no processo utiliza-se apenas o ca] or

latente de condensação.

U = coeficiente global de transmissão de calor (kcal/m .h. C)= 500 (pa

ra aço inox).

C a Calor específico do nitrato de uranilo (kcalA9*°C) = 1,15
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p = densidade da solução de nitrato de uranilo (g/cm ) = 1,125 (mídia)

m = massa do nitrato de uranilo (g)

V = volume de nitrato de uranilo (cm )

h = entalpia do vapor saturado e seco (kcal/kg)

hf= entalpia do líquido (kcal/kg) \

vapor 1,5 kg/cm

4

T - 110„8"C

h = "642,8 kcalAg h- - 110,9 kcalAgcf r

= 110,8°C

A) Calor necessário ao processo.

Calor da solução de nitrato de uranilo

Qs m s v = 1,125 g/an3 x 60000 can

m = 67500 g = 67,50 kg

= 67,50 kg x 1,15 40°C - 3105 kcal

Cal ir total

Qs - 391 kcal + 3496 kcal • 3496 kcal

B) Cálculo da área de aquednento.

onde

área de aquecimento (m )
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Q. = quantidade total de calor do processo (kcal) 3494

- 2 o
U = coeficiente global de transmissão de ualor (kcal/m h C)

= 500 (aço inoxidável)

~ temperatura média (meio dividido por uma chapa) ( C)

t = temperatura do vapor ( C) = 111

t. = temperatura inicial do nitrato de uranilo (°C) = 20

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

2,3 log

At _ (111-20) -
m 2,3 log

Atm = 69 °C

A - - 3496,

- ̂ -v
tv- ^

t v-t f

• (111-60)

(111-20)

(111-60»

kcal

2

= 0

,3 (logi

,1013 m2

40 °C

,9590 - log 1,7075)

500 kcal/m2 h °C x 69°C

C) Consumo horário de vapor no processo

C - consumo horário de vapor (kg/h).

3496 kcal/h
642,8 kcaVh-110,9 kcaOAg

= 6,57 kg/h
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7. Calculo do Diâmetro da Tubulação de Vapor

V = vS

i
1 i!

V = vazão (ni/h)

v = velocidade do fluxo de vapor (m/s)

S = área da secção do tubo (cm )

1 kg de vapor P = 2,5 atm (ab) = 0,697 m3 a 127,8°C velocidade ótima

do fluxo de vapor, sem ocasionar trepidação na tubulação = 20 m/s

1 kg/h vapor 0,697 m

6,57 kg/h x x - 4,58 nr/h

4,58 m7h

3600 s/h
0,0012

s „ 0>0012 m V s

20 m/s

S = 0,60 an2

0,00006 m

),785 d2 d2 = 0 / 6° .P" = 0,76 cm2 d =[/0,76 '
0,785

d K 0,87 cm

Observação: Pode-se utilizar tubulação de 1/2" (12,7 cm).
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8. Consumo horário de NH^ na precipitação oontlnua de DUR.

teguiomětrioo)

6NH3 + 3 (69)

- 394

NH3 = 17 x 6 = 102

(NH4)2Ü2O? = 624

0 ,1634 kg

i

NH3 :

102
624

1 kg (NHJ.

x 4* 2W

T 624

624

2U2°7

P/60 l/h de NCJ ( ~ 90 g U/l)

60 -i- x 90 g — = 5400 g U/h
h 1

5,4 kg U/h

Quantidade de U no (NH4)2U2O?

476

•i,4

kg U

5 f 4 x 624 .
476

. 3369,60

476

624 kg

nil

(NH4) 2U2°7



f (transformação) = '5 4
 = lf3109

113
!=&>'-

0,1634 kg

x

lkg

7,0789

x = 7,0789 x 0,1634 - 1,1566 Consumo de NHj/h » 1,15 kg/h

9. Produção msnsal de om (60 1 üO2(NO3)2/h)

Observação : Trabalhando 5 horas por dia, 5 dias por semana (25 horas se

nanais e 100 h/hês).

Consumo de NH-

1,1566 kg/h x 100 h = 115,66 kg de NH3 (msnsal)

Consumo de UO2(ND3)2 - 6000 1 (mensal)

Produção de DUA no reator

5,4 kg U/h x f (1,3109

707,88 kg DUR/nês

7,0788 kg Düft/h.


