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Desenvolvimento do process» de produclo de póe de ÜO». a partir de
nitrato de uranllo, vi* •toaisacão

Paulo Ernesto de Oliveira Lalnettl

Re

Bate trabalho descreve i» método de conversão direta

de soluções de nitrato de uranilo hexahldratado (NUH) en pôs de

dlóxido de urânio (UO3) de grau cerâmico por desnltraçlo térmica,

em um forno que combina um bocal de atomizaçlo e um leito agitado

por melo de gasee.

O principal propósito deste trabalho 6 demonstrar a

viabilidade técnica deste processo alternativo» especialmente se é

desejada a recuperação dos rejeitos gerados na produção de

pastilhas combustíveis de UOa. sem geração de novos rejeitos

líquidos. Os pôs produzidos neste processo poderiam então ser

misturados ao pi de UO2 reduzido a partir do trlcarbonato de anônlo

e uranilo (TCAU).

Sfio descrltae as etapas de construção e

desenvolvimento da unidade de desnltração e as características doe

pós produzidos.

Foram executadas experiências de produclo de póe

varlando-se a pressão do gAe de atomlzacão e as temperaturas da

região superior do forno. A Area de superfície especifica, a

distribuição dos tamanhos das partículas, a distribuição dos

tamanhos doa poroe, a densidade» o teor de impurezas, o urânio

total e a relação O/U dos pós de UO3 foram utilizados como

parâmetros de caracterização. Também foram estudadas as fases

presentes e a morfologla das partículas. Para a caracterização dae

pastilhas sinterizadas, obtidas a partir desses pós, foram

determinadas as densidades hldrostétlcae e analisadas ae

respectivas mlcroestruturas.

A técnica é promissora» uma vez que foram produzidas

pastilhas combust1vele de ÜOa, usando-se pós gerados pelo processo

desenvolvido, con daneidades hidroetAtlcas acima de 94% da

densidade teórica do material. A possibilidade de produção de póe

de óxidos mistos, com elevado grau de homogeneidade também é

relevante, sendo sugerida como trabalho futuro.



Development of the process for production of UOa powder by
atoaization of uranyl nitrate

Paulo Ernesto de Oliveira Lainetti

Abstract

A nethod of direct conversion of uranyl nitrate

hexahidrate (UNH) solution to ceramic grade uranium dioxide powders

by thermal denitration in a furnace that combines atomizbtior.

nozzle and a gas stirred bed is described. The main puorpose of

this work is to show that this alternative process is technically

viable, specially if the recovery of the scrap generated in the

nuclear fuel pellet production is required, without further

generation of new liquid wastes. The resulting powder could then be

used in a mixture with AUC-reduced UOz powder. The stepe for the

development of the denitration unit as well as the characteristics

of the fiu.,1 powdero are described.

Powder production experiments have been carried out

for different atomization gas pressures and furnace upper section

temperatures. Determination of impurity content, specific surface

area, particle size and pore size distribution, density, U

content, and 0/U rate of uranium dioxide powders have been done;

phase identification and morphology studies have also beer,

performed. Sintered pellets have been studied by hydrostatic

density determination and microstructure analyses.

The main results show that UO2 fuel pellets with

densities higher than 94% TD can be produced by that method. The

possibility of producing mixed oxide powder with high degree of

homogeneity is emphasized and suggested for further studies.
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Introdução

0 Instituto de Pesquisas Energéticas e Nuclearee-

CNEN/SP vem realizando um esforço no desenvolvimento do Ciclo do

Combustível, especialmente no que diz respeito às atividades

voltadas ao domínio tecnológico das etapas de produção de

combustíveis para reatores a égua leve pressurizada. Nesse

contexto, assumem fundamental importância, além da fabricação das

pastilhas combustíveis, o processo de reconversão utilizado e os

processos de recuperação de rejeitos, oriundos tanto da própria

recnnvers&o come» das etapas de elaboração das-pastilhas.

A recuperação dos rejeitos é imprescindível para o

processo, devido a aspectos econômicos. A geração de efluentes

líquidos também constitui problema que requer atenção, entre outras

razoes, pelo seu impacto ambiental e os custos envolvidos nos

processos de tratamento.

Este trabalho descreve o desenvolvimento de um

processo alternativo de produção de pós de UOz, além dos resultados

obtidos, u objetivo é produzir pós de UO2 de grau cerâmico a partir

de soluções de nitrato de uranilo hexahidratado, de maneirp a

Vermitit & recuperação de rejeitos do processo de produção de

fíiiiti 11>ÍJ3 tiem & g&racao doe efluentes líquidos presentes no método

tradicional de recuperaçãn, ou seja, a precipitação.

Para realização deste estudo foi desenvolvido um

equipamento coro características que combinam um sistema de

pulverização de líquidos e um leito agitado por gases. Nesse

equipamento sao realizadas a decomposição térmica das soluções de

nitrato dt uranilo hexahidretado e a reduçèo a UO2. Além da

concepção c construção do equipamento, o trabalho envolveu a

realização de testes operacionais, com variação dos parâmetros

significativos para o processo, e a caracterização fisico-quimica

dos produtos.

Uma vez que a desni tração térmica é utilizada em

d*-terminadas alternatives tecnológicas no ciclo do urânio, na

otit.enç&o dt UO2 cujas propriedades eão absolutamente diferentes das

necessárias a fabricação de pastilhas combustíveis, e para que haja

unia compreensão exata de como o processo desenvolvido se situa no

âmbito do ciclo cio combustível, é BF-reeentada uma revisão geral dae

fctapas que compõem, ou podem compor, o ciclo dos combustíveis para

bí principais linhas de desenvolvimento adotadas até o presente no

mundo. A e-taps de reconversão é alvo de uma revisão maie profunda,



devida .*s características e objetivos deste trabalho, permitindo

que sejam expostas aplicações potenciais da técnica em estudo.

Os aspectos envolvidos no desenvolvimento do

equipamento, os quais determinaram a escolha do método de

deenitraçSo, como por exemplo a aspereio ou atomlzaçao e a agitação

do material por melo de um fluxo de gases, também são abordados de

maneira genérica, possibilitando uma melhor compreensão dos

fenõmenoÊ envolvidos e a complexidade do problema.



Capitulo I- Ciclos dos Combustíveis Nucleares

1.1 Generalidades sobre os combustíveis nucleares

0 material combustível 6 o constituinte fundamental

dos reatoreo nucleares. Nestes a energia é produzida, nas bases

correntes de aplicações comerciais da energia nuclear, pela fissão.

A fissão nuclear é o processo pelo qual átomos de certos elementos

pesados deeintegram-se em dois átomos mais leves, depois de

absorverem um nêutron. Os isôtopos dos elementos nos quais a fissão

ocorre com neutrons de baixa energia, e com os quais uma reação em

cadeia pode ser obtida de forma autosustentada, são denominados

fir.:* ÍM. De uniu forma geral, iRÓtopos cujos átomos podem ser

fissionados com neutrons de qualquer energia são chamados

fiBsionáveis /1,2,3/. A figura 1 ilustra a maneira como os neutrons

de elevada energia cinética podem ser desacelerados, transformando-

se em neutrons lentos ou térmicos, como s£> geralmente denominados.
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Dos principais isótopos fisseie: "»U,

somente o 23»U ocorre naturalmente, em concentrações men&ree

que 1% em massa(0,71X). 0 restante é composto praticamente do "eu,

o qual é fissionével. Os outros isótopõe fisseis acima citados

podem ser obtidos por absorção de neutrons e subseqüente decaimento

beta pelos materiais férteis: "^Th. a»«U, 2 3 OÜ, e =«°Pu. Ieótopos

férteis são fissionáveis e, embora não sejam fisseis, poderr.

contribuir para a reação em cadeia, sem serem capazes, contudo, de

suetentá-la por ei mesmos /1,2,3/.



Todos os reatores de potência comerciais contêm

materiais fleseie e férteis, em relações de concentração

variáveis. Cada tipo de reator pode operar baseado em diversos

ciclos de combustíveis alternativos / 4 / .

No presente, a geracio de eletricidade, por meio da

energia nuclear, é quase que exclusivamente baseada nos reatores

térmicos com urânio como combustível básico. De fato» o 106topo

23ou e 6 base direta ou indireta de qualquer ciclo de combustível

nuclear e/ou aplicação em reatores, Já que é, na prática, o único

material floeil de ocorrência natural Z5.6.7/.

O ciclo do combustível nuclear é o caminho seguido

pelo material combustível em seus vários estados, de extração dos

minérios até o descarte final dos rejeitos. Da mesma forma que os

ciclos típicos baseados em combustíveis fósseis, o ciclo do

combustível nuclear envolve as seguintes etapas:

- exploração e avaliação de reservas;

- mineração ou perfuração para acesso às

reservas;

- processamento e refin<~ dos materiais brutos;

- utilização do combustível para produção de

energia;

- tratamento e eventual descarte de rejeitos

gerados;

- transporte dos materiais entre as verias

etapas.

0 diagrama da figura 2 apresenta de forma esguemática

as relações entre as etapas de um ciclo de combustível nuclear

típico /6/.
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Portanto» o ciclo do combustível nuclear inclui tcdi*

as atividades envolvidas na obtençSo e ne irradiação do combustíve_

em reatores nucleares» bem como o processamento do combustível

gasto, com ou sem o reaprove1tamento doe materiais flsseis ainá=

presentes, e a deposição final dos refeitos constituídos Ut

produtos de fissão gerados durante a irradiação.

Essas atividades podem ser agrupadas em wt?

categorias: a primeira envolveria as atividades quo ocorrem ante

da irradiac'j do combustível, quando estes têm nivele c

radioatividada relativamente baixos. A segunda categoria envolve &

irradiação dos combust'veis nos reatores. A terceira categoria d:.»

respeito ao preosesamento dos combustíveis gastos, os quaie si o

altamente radioativos /l/.

Algumas características dos combustíveis nucleares,

as quais determinou aspectos importantes dos respectivos ciclos,

são:

- a presença de radioatividade que, embora seja baixa

nos estágios iniciais do processamento, não é insignificante,

devendo-se prevenir a sua liberação para o meio ambiente;

- no caso de material já irradiado, a atividade dos

produtos de fissão e dos produtos decorrentes da captura de

neutrons é muito elevada, e mesmo a liberação de pequenas fratoes

desses materiais faria com que os limites aceitáveis foesec

excedidos /!/;

a. necessidade de materiais muito puros paro

construção do núcleo dos reatores /3/;

- a elevada quantidade de energia liberével por

unidade de massa (4 000 000 de vezes maior por unidade de ma sea

para um material flssil em relação ao carvão) /3/, o que determina

um valor extremamente alto para o combustível nuclear;

- outro aspecto está relacionado ao fato de que

materiais produzidos para uso em determinados tipos de reatores, e

alguns dos subprodutos da operação dos reatores, poderiam eer

utilizados para fabricação de um grosseiro explosivo nuclear, o que

implica na necessidade de rigoroso controle quanto ao acesso &

algumas fases do ciclo;

- e, como característica final, um elevado período de

tempo necessário entre a extração do minério, irradiação de

combustível, e tratamentos para remoção dos combustíveis não-

queimados/eeparacão dos rejeitos /!/.



Os materiais combustíveis básicos para geração de

energia nuclear, encontráveie na natureza, são o urânio e o tório.

Outro material de importância, mas obtido por irradiação do urânio,

é o plutônio. Os clcloe do combustível para esses três materiais

serão descritos brevemente a seguir.

1.2 Ciclo do urânio

Antes de abordar as etapas que compõem o ciclo do

urânio, cabe considerar que existem variações consideráveis nas

etapas de processamento se o combustível a ser produzido é composto

de urânio natural ou enriquecido, e se faz parte dos objetivos

reciclar o material fissil não-queimado dos combustíveis já

utilizados no reator.

O urânio natural é adequado para sistemas de prociuç&o

de energia quando não está disponível a tecnologia de separação

isotópica em larga escala. Contudo, há desvantagens em ee utilizar

urânio natural, tais como: necessidade de materiais cozi

características de absorção de neutrons muito baixa, necessidade de

água pesada, e taxas de queima relativamente baixas para os

combustíveis. A principal vantagem reside no fato de, com

utilização de urânio natural, não ser necessária a etapa de

enriquecimento isotópico e, consequentemente, as etapas de

conversão a hexafluoreto de urânio também podem podem ser

suprimidas, simplificando o ciclo /1,2,6/.

0 urânio fissil residual e o plutõnio extraídos dos

combustíveis gastos pelas etapas de reprocessamento poder, ser

re introduzidos no ciclo, o que proporcionaria uma redução r.o

inventário de urânio necessário â manutenção dos reatores em

funcionamento. Contudo, alguns ciclos prevêm apenas o armazeriani&nto

do combustível gasto, Já que os custos do reprocessamento podem ser

muito elevados em relação ao valor do combustível primário.

Um fluxograma geral do ciclo do urânio pode ser visto

na figura 3, onde são mostradas as atividades de enriquecimento e

de reprocessamento.
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1.2.1 Prospecção e mineração do urânio

0 urânio está distribuído vastamente na croetei

terrestre, sempre associado ao oxigênio. £ um constituinte

essencial de cerca de 100 minerais de graus varláveie de

complexidade. No entanto» somente doze destas espécies respondem

pela quase totalidade do urânio explorado. Destas doze, sete sSo

espécies primárias e cinco secundárias (formadas pela solução e

reprecipitação dos minerais primários). Destacar-se-iam a uraninita

e a pechblenda entre as espécies primárias, e entre as secundárias:

a torbernita, a carnotita e a autunita /5/.

De maneira geral, os custos de extração aumentam à

medida que o teor de U diminui. 0 teor de U dos minérios é muito

variável, desde algumas partes por milhão até cerca de 20 X em

massa (na forma de UsOs) para alguns depósitos de pechblenda /!/.

Os depósitos de urânio podem ser encontrados na forma de veios,

rochas arenosas e conglomerados. A água do mar também contém urânio

em concentrações de cerca de 3 partes por bilhão /6A

0 processo de exploração começa tipicamente com a

avaliação geológica para identificar depósitos potenciais de urânio

potenciais. Locais com características semelhantes áe de cutrae

ocorrências são alvo de consideração especial. Testes quimicoe e/ou

radiometricos, complementados por perfurações e análise detalhado

das amostra», proporcionam informações sobre a composição e

localização dos depósitos. Também são utilizados na prospecção

levantamentos aerofotogramétricôs e veículos motorizados, dispondo

de contadores Geiger-Müller, cintiladores e espectrõmetros game

/2,6/.

As técnicas de mineração assemelham-se àe

convencionais, como carvão e cobre, com an minas podendo ser de

exploração subterrânea, a céu aberto, ou como subproduto da

extr&ção de outros metais, como cobre, ouro e vanádlo /6,7/. Ae

minas chamadas de céu aberto não excedem os 300 metros de

profundidade, e as subterrâneas estão entre 300 e 3000 metros /6/.

Os principais riscoe associados á mineração do urânio são as

presenças do gás radônio, do rádio, do protactinio e do

polônio /2,5/.
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1.2.2 Beneficiamento do minério

Após a eua remoção da mina, o minério sofre um

processamento físico e químico, cujo principal objetivo é a

concentração do urânio, Já que a quase totalidade do material

extraído é rejeitada devido ao baixo conteúdo do metal

/l,2,6,7,9,10/.

0 minério é inicialmente britado, ou seja, sofre um

processo mecânico de fragmentação. Subseqüentemente, os fragmentos

são moidos, obtendo-se um tamanho de partícula relativamente

uniforme e reduzido /2,5/.

A partir desse material particulado fino, executa-se

uma etapa de digestão do minério, denominada lixiviação, na qual,

por meio de um agente básico ou ácido, obtém-se uma solução impura

que contém urânio dissolvido. A escolha do agente para a lixivia:

ácido (p.ex. ácido sulfúrico) ou básico (p.ex. carbonato de sódio),

depende dos componentes do minério. A escolha da lixivia básica

está relacionada à presença de calcário (carbonato de cálcio) ou de

constituintes básicos similares no minério, o que determinaria

consumo antieconômico de ácido /1,2,5,6/.

0 agente lixiviador dissolve preferencialmente os

metais em relação aos constituintes não-metélicoe. Eete fato

determina qu^ a etapa seguinte seja a separação da solução do

material insolúvel rejeitado. Adota-se a separação por filtração

quando da lixivia básica. No caso da lixivia ácida é possível

utilizar tanto a filtração como a concentração da solução e

sedimentação, sendo mais comum o segundo processo /5/.

0 próximo passo visa a separação do urânio dos outros

metais dissolvidos, podendo ser utilizados os métodos de troca

iônica e de extração por solventes. Obtém-se uma solução contendo

urânio, com concentrações de urânio de cerca de 100 a 200 g/l. 0

urânio pode ser precipitado da solução na forma de diuranato de

sódio ou diuranato de amônio, o qual é filtrado e seco, formando um

concentrado com cerca de 80% em massa de UaOe, denominado torta

amarela ("yellow cake")/l,2,5,6/. A figura 4 apresenta de forma

eequemática as operações envolvidas no beneficismento do

minério/2/.

1.2.3 Purificação

A purificação pode ser executada por via úmida ou por

via seca, como será analisado a seguir.
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1.2.3.1 Purificação via úmida

Em seguida ao beneficlamento, segue-ee o processo de

purificação, cujo objetivo é remover elementos tais como o boro e o

cádmio, de elevada seção de choque de absorção de neutrons, e

metais que, como por exemplo o molibdênio, formam fluoretos

voláteis /6/.

0 concentrado impuro é dissolvido em ácido nltrico,

podendo ser purificado pela extração por solventes (processo mais

disseminado) ou outros métodos, como a troca iônica e •

precipitaç&o com peróxido de hidrogênio-HzOa /1,2,3,5,6,1o,11/.

Na extração por solventes, a solução impura %

aliment, ia no topo d» uma coluna de extração, na qual o solvente

orgânico fosfato de uri n-butila(TBP), diluído em querosene, flui

para cima. 0 nitrato de uranilo é purificado por extração em

contra-corrente /l,2,3,5,6,10/.

Nesse processo, são exploradas as diferenças de

afinidade do solvente orgânico para com o urânio em relação aos

outros metaic, e a imiscibilidade entre líquidos. A primeira

solução ácida dissolve tanto o urânio como os outros metais. Essa

solução é misturada com o solvente orgânico, o qual poeeui

afinidade elevada e seletiva pelo urânio. Como o liquido orgânico é

menos denso que a solução aquosa, ele flutuará, sendo então

separado. A seguir, o urânio é removido do liquido orgânico

de uma solução aquosa com maior afinidade por este metal /2,

1.2.3.2 Purificação via seca

Quando o objetivo, dentro do ciclo do combustível, é

a obtenção de urânio enriquecido, também pode ser empregado u=\

processo de purificação via seca, conhecido como método

"hydrofluor" /6/. Neste caso, o concentrado impuro ("yellow cake"

impuro) é calcinado a UOs ou Ü30e, em seguida reduzido b UGi,

passando, subseqüentemente, por tratamentos de fluorldretaçao ea

reatores de leito fluidizado. Nestes, ocorrem as reações do UO2 cor.

o fluoreto de hidrogênio anidro em temperaturas da ordem de 500 a

650 °C. A reação global que ocorre, conhecida como

ou fluoretação, é /6,13,14/:

> + 4HF<«> >>UF«(«> + 2Hz0(v>
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O UF« ou tetrafluoreto de urânio 6 um sal eeverdeado,

não-volátil, com ponto de fue&o de 960 °C. sendo impuro neste caso.

Já nesta etapa, ocorre a formaç&o de alguns compostos voláteis &

partir de determinadas impurezas. 0 tetrafluoreto ainda impuro é

tratado no estágio seguinte com flúor gasoso - Fz, em temperaturas

de 340 a 480 °C, para formar o hexafluoreto de urânio - UFe. o qual

é um gás nestas condições. Ocorre» também nesta etapa, alguma

purificação, uma vez que certas impurezas formam compostos não-

voláteis. A reação que se desenvolve, denominada fluoração, è

/6.13,14/:

No estágio final, o hexafluoreto é purificado por

destilação fracionada.

A diferença fundamental entre este processo de

purificação e os de via úmida reside no fato de, nestes últimos, &.

purificação ocorrer nos estágios iniciais do ciclo. Se nas etapas.

posteriores ocorrerem contaminações, estas serão incorporadae ac

UFe. No processo via seca a purificação só ocorre nos estágios

finais, sendo removidas as impurezas agregadas em todas as etapas

preliminares /3.13.14/.

A figura 5 apresenta as operações fundamentais

utilizadas na purificação via seca.

1.2.A Conversão

No caso dos processos via úmida a conversão tem lugar

após a purificação, sendo imprescindível quando houver necessidade

de urânio enriquecido. A seguir, serão descritos os procedimentos

de conversão para os processos de purificação via úmida.

A etapa inicial do processo de conversão é a obtenção

de UO2, seja para fabricação de combustíveis para reatores que

operam com urânio natural, seja para fabricação de tetrafluoreto dt

urânio - UF<«, o qual, por sua vez, pode ser utilizado na fabricac&c

de urânio metálico natural (de aplicação restrita) ou na fabricação

de hexafluoreto de urânio - UFe, paru puulurior enriquecimento

isotóplco. E *& última aplicação constitui, de longe, o moior

ei^nificado em termos de quantidades processadas, face à EUÓ

importânc;:> j>ara a maioria dos reatores comerciais eir. Ú&'.

atualmente /l,2,5,6,11/.

Eutit- UO2 pode ser obtido, dao soluções puríf ;.<•••.' •;

de duí»e £.£..', ire.": via rrecipitaçto ou via desnitreçôo.
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A precipitação é realizada a partir da solução de

nitrato de uranllo, fazendo-a reagir com amônia. Obtém-se, dessa

forma, o DUA-diuranato de amônio como precipitado. A reação

que acorre é a seguinte:

2U02(N03)2(«a)+ 6NHs<«) + 3HzO{»a) 9KMU)sU2O7c«> +

Esse DUA pode ser calcinado em fornos de esteira, a

cerca de 300 °C, obtendo-se UO3, segundo a reação /12/:

2U03(.) + 2NH3(«>

0 UO3 obtido é então reduzido com Ha ou com amônia

craqueada, em fornos de leito móvel ou estático, a cerca de 600 &C,

para produzir UO2 conforme a reação /3/:

ÜO3(») + H2(«) >-U02{») + H20(v)

Uma outra alternativa, em substituição t»

precipitação, é obter-se o UO3 a partir da desnitração térmica das

soluções de nitrato de uranilo. Estas são concentradas por

evaporação e deonltradas a cerca de 300 °C em fornos de leito

fluidizado. 0 UO3 é então reduzido a UO2, o que pode ser feito et

fornos de leito fluidizado com atmosferas redutoras em temperatures

de 500 a 700 °C /2,3/. A reação de desnitração global é a

U02(N03)2.6Hs:0(i) e*ior >-UOso + 2N02<«> + l/20ac») + 6H

A figura 6 apresenta de forma esquemútic/

comparação entre as principais alternativas ou rotas

existentes para as etapas do ciclo do urânio, do

concentrado até a conversão a UFe.
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1.2.5 Enriquecimento isotôpico

Praticamente todas as concepções de reatores, sejam

de potência, tais como: os LWR-"Light Water Reactors" ou reatores

refrigerados e moderados a água leve, constituídos pelos PWF-

"Preseurized Water Reactors" ou reatores a água leve pressurizada e

BWR-'Boiline Water Reactors" ou reatores a água leve fervente, os

AGR-"Advanced Gas Cooled Reactors" ou reatores avançados

refrigerados a gás, 08 HTGR-'High Temperature Gae Cooled Reactors"

ou reatores de alta temperatura refrigerados a gás, os HWR-"Heavj

Water Kfactora" ou reatores a água peeada e OB LMFBK-"Liquid Mvta;

Fast 13. ceder Reactors" ou reatores regeneradoreB rápidos

refrigerados a metal liquido; sejam os de pesquisa, utilizam, ou

podem utilizar, urânio enriquecido, em vários graus, corr.o

combustível. A tabela 1 apresenta algumas características doí

principais tipos de reatores.

Uma áuíi principais razões do uso de urãnic

enriquecido em reatores de potência é que iseo permite a redução

dos custos de capital, uma vez que são possíveis diferentes

combinações de refrigerantes, moderadores e materiais estruturais

/6,7/. Entende-se por enriquecimento isotôpico do urânio c aumente

da proporção do isótopo 23BU, com relação ao isótopo z3eU, alérr. àh

abundância natural /15/.

O UFe, obtido pelos processos de purificação vi&

eeca ou úmida, é o material básico para que seja executado o

enriquecimento isotópico, pelas tecnologias comercialmente ad.otiiCttí.

até o presente /2,6,13 a 19/. Isso porque o UFe é um composto de

urânio que tem a propriedade de poder ser obtido no estado gasoso í.

temperaturas relativamente baixas. O hexafluoreto de urânio ó

sólido a temperatura ambiente, e sublima acima de 56,4 °C à pressão

atmosférica /G/. Além disso, o uso deste composto apresenta vw.í

vantagem adicional, já que o elemento flúor só possui um itótopc

A abundância do isótopo fiesil z^cu ntl naturez-- <•. o-,

cerca de 0,71 % em massa, ou em outras palavras 1 átomo de ur̂ r.ic

fissil para cada 141 átomos de urânio encontrados na natureza. 0

restante é praticamente constituído de Z3su (99,3 % em peeoj. Z'c:

encontrados traços de 23<u /15/. Segundo /2/ eseee isótopot: nü^

podem ser separados por meios químicos.
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Para se obter separação dos isôtopos de um elemento é

necessário aproveitar alguma propriedade que os diferencie. Desde

que os isótopoB dos elementos dietlnguem-se pelas suas diferenças

de massa, não sendo apreclavelmente diferentes quanto Às suas

propriedades químicas, é necessário empresar processos de separação

nos quais forças produzam respostas diferentes nos isótopos, devido

a essas pequenas diferenças de massa /7,9/.

Apesar dos problemas decorrentes da semelhança

química dos isótopos de urânio, a França e o Japão têm pesquisado

um processo de trocas químicas, cujo principio básico é o

equilíbrio químico reversível de reações de oxidaçao-redução,

envolvendo mudanças no estado de Valencia, como pode ser observado

em uma das reações possíveis, apresentada abaixo /b/z

A maioria dos métodos de enriquecimento isotópico do

urânio em uso atualmente baseia-se em processos físicos, entre os

quais se distiguem:

- Separação eletromagnética;

- Pifueão gasose;

- Ultracentrifugação;

- Processos aerodinâmicos;

- Processos a plasma;

- Separação a "laser".

Destes processos os de maior interesse s3o:

- a difusão gasosa, que 6 o principal processo

utilizado até hoje em termos de quantidades produzidas, no qual as

moléculas de UFe têm sua passagem forçada através de barreiras

porosas, com as moléculas mais leves, que cortem Z 3 BU, passando

mais facilmente que as mais pesadas, que conter 8 3 eU. Ver a figure

7;

- a ultracentrlfugaç&o, a qua faz uso de forças

centrífugas, geradas pelas elevadas veloci dee de rotação doe

cilindros de contenção, para. separar as mo* ulas mais leves, que

tendem a se dirigir para o centro do recir :-nte, das mais pesedap

que tendem a ir para a periferia /2,5,6,7,F 5/. Ver a figura 8;

Também podem ser citados com létodos de interesse:
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- os processos aerodinâmicos desenvolvidos na Rep.

Federal da Alemanha (jato centrifugo ou bocal de separação) e

Africa do Sul (Helikon), que se baseiam na tendência que ae

moléculas mui» leves apresentam de se separar das male pesadas

quando um fluxo de gás-UFe mais Hz (ou He) no caso do jato

centrifugo- é forcado, a velocidades supersônicas, a mudar de

dire«So /5.9.17/. Ver a figura 9;

os processos de enriquecimento a laser, quo

exploram as diferenças nas energias de excitacSo que os ie6topos cio

urânio, ou as moléculas que os contenham, apresentam. Este processo

se caracteriza por um elevado grau de separação em un» Cínico

estágio, além de consumir pouca energia e exigir menores

investimentos, quando comparado aos processos anteriormente

citados. Devido a essas características, até mesmo as parcelas

empobrecidas, que constituem sobras ou rejeitos dou ouir-f :

processos, poderiam, em tese, ser utilizadae. Contudo. eii'-

processo encontra-6e em fase de desenvolvimento, não existindo et-

o momento referências de seu uso em escalas de produção

significativas do ponto de vista comercial /5,6,9,15/. Ver a figuro

10;

- os processos eletromagnéticos, que Be baseiear. no

desvio seletivo de ions de massas diferentes, movendo-ee a grande

velocidade em um campo magnético perpendicular ao pl&no c*

trajetória. Este processo, ainda que abandonado atublnicr.te,

apresenta importância histórica, já que foi utiliz&do péra

enriquecer urânio nos períodos iniciais do desenvolvimento áã

produç&o de material fissil /&/. Ver a figura 11.

1.2.6 Reconversão a UOa

Devido ao interesse decorrente da correlação entre ot

processos de reconversão a UO2 e o trabalho desenvolvido, IÍIÍ.

processos serão abordados em detalhe no capitulo II. Este capitulo

será destinado à discussão dos diversos aspectos apresentados pe-lae

várias alternativas tecnológicas existentes.

Aper.QS para situar a reconvers&o no contexto àt

fabricação doe combustíveis nucleares, poder-se-l& assin&l&r que os

ciclos de ooaibopMveie nucleares necessitam doe proceeeo^ cife

reconversão como elos de ligação entre as etapas finais.
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A fabricação doe elementos combustíveis é o estagio

final na porção do ciclo que precede "a operação no reator. Essa

porção engloba a reconversão a UOa com características adequadas a

fabricação de pastilhas. Na reconversão , o produto das etapas de

enriquecimento e/ou purificação é convertido na matéria-prima das

etapas subsequentes de compactação e sinterizaçBo das pastilhas. 0

processo de reconversão escolhido para interligar essas etapas

afeta significativamente o processo em termos de propriedades dos

produtos e complexidade/quantidade das operações envolvidas /20/.

Industrialmente, além do UFe, o nitrato de uranilo

proveniente do reaproveitamento de material refugado durante a

fabricação de pastilhas ou das etapas de purificação para os

reatores nue operam com urftnio natural, ou ainda de nitrato de

uranilo e plutònlo gerado após as etapas de reprocessamento de

combustível Já gasto, também pode ser utilizado como matéria-prima

na reconversão /20.21A

1.2.7 Fabricação do combustível

A fabricação do combustível para os reator*-*» de

potência, no caso mais geral, envolve as etapas:

- de transformação de pós de UO2 enriquecido, ou UOz

natural, ou óxldos mistos, em pastilhas;

- de encapsulamento dessas pastilhas em tubos de

Zircaloy ou aço inoxidável;

- de montagem desses tubos em con.iuntoe denominados

elementos.

A elaboração das pastilhas de UO2. que é o material

combustível male utilizado em reatores de potência comerciais /6/

tem, como passos principais:

- a compactação a frio dos pós em pequenas pastilhas

de formato cilíndrico;

a sinterizaçâo dessas pastilhas em atmosferas

redutorae (Hs), neutras (Ar, Na) em temps, de 1650 a 1700 °C

/1,2,5,6/, ou em atmosferas oxidantes (CO2) e temperaturas de 1100

a 120Pi <->r. - Procteeo N1KUSI /22,23,24/:

a retificação das pastilha, para obtenção dos

diâmetros especificados.
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Na figura 12 apresentam-se as etapas principais áa

fabricação de pastilhas a partir de matérias-primas diferentes.

Nota-se, pelos exemplos, a significativa influência que o processe

de conversão .-termina no número e complexidade das operações

subseqüentes de fabricação de pastilhas.

Centre as especificações das pastilhas, a densidade

destas, tomada com relação à massa especifica (densidade teórica-

DT) do "02 (10,96 Mg/m3), em termos porcentuais, é uma úbc m&i£

importantes. Geralmente são necessárias densidades elevadas, ou

seja: d-- ordem de fã % da DT do UO2 para reatores PWR /6/ e 96 S£

para reatores AGR /li/.

0- materiais utilizados como revestimento e cue

apresentam importância comercial são as ligas de zirconio c

alumínio, or aços inoxidáveis e algumas ligas a base de niçuel /í/.

Revestimenter a base de zirconio admitem cerca de 1 % em peso a

menos no enriquecimento em 2 3 OU, em relação a um aço inoxidável,

para urna reatividade equivalente, devido à menor seção de choque de

absorção. Esse é um aspecto vantajoso, embora as reações potenciais

zircõnio-água sejam limitações do ponto de vieta da segur-enva rio

reator /2/.

As pastilhas são introduzidas nos tubos, os quõ.s z\-

pressurisados com hélio, para melhorar a condutlvidade tér;:.ic£. .

diminuir as tensões de compressão nas paredes do tubo durante 0

operação no reator /3/. A seguir, os tubos são fech&doe por K - O O.

uni pino soldado /!/.

0 processo termina com a disposição dos tubos err

arranjos denominados elementos, compostos pelas varetas contende c

combustível, grades espaçadoras e outros componentes eetrutui-j^.

1.2.8 Operação do reator

0 núcleo de um reator PWR, com cerca de 1 000 \Ole

(megawatts elétricos) de potência é composto por cerca d'. hr. COC

varetas combustíveis, combinadas em arranjos de aproximadarí̂ M.*..- ¥/.

varetas que constituem os elementos. 0 material combustiv<i >• c,

UOz, levemente enriquecido ( 2 a 3 % em massa, em rcl^,:..-. ÍÍC

urânio, do isótopo 2 3 OU ), na forma de pastilhas com cercís ún if, r.7

de altura e 9 mm de diâmetro. 0 núcleo de um reator corri r-.ztJiz

características é constituído por cerca de B0 a 120 tonel&díiE de

UO2 /6,7/. Para um reator do tipo BWR de potência equiv&ler.te, nc

qual as características dos elementos combustíveis E£O diíercr.r.fs.

:. -.:";'-. ;:. ''.'- c de cercM. Jt 170 toneladoe /(>/.
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Um reator LWR consome anualmente cerca de um terço do

aiat-eri.-i\ combustível, que deve ser substituído com interrupção da

operscí o por algumas semanas /7/. Jé um HWR opera continuamente,

? c1 ;rsnte a substituição dos elementos gastos, embora o consumo

ei£in>?ntos por unidade de tempo seja maior que para os LWR /7/.

A vida útil dos combustíveis pode ser limitada por

v.-•::• (limencifnaiB noe elementos combustíveis, pela acumulação

òt» pr.̂ -kit.op de fissão absorvedores de neutrons e empobrecimento cio

material fissil pela queima /6/.

1.2-. í) Kcprocessamento

Ap-ós a retirada de um elemento combustível gasto do

reator. .1 intenr.n radioatividade doe produtos de fiseSo preeenteE

cria i::n problema para o manuseio. 0 combustível deve eer

armazenado, para que resfrie, por um período mínimo de 120 dias, em

reservatório d'água, geralmente em instalações localizadas no

complexo do reator. Durante este período, a radioatividade diminui

a ponto de permitir as operações de reprocessamento /2,6,7/. Se não

estiver previsto o reprocessamento, o combustível também pode ser

nviado a uma instalação onde ficará armazenado por tempo

indeterminado. Os curing envolvidos no reprocessamento, de acordo

com ar normas e regulamentos de alguns países, inviabilizam

econorr.ic2r.ente o proesso de recuperação dos materiais fisseis

ainda presentes /7/.

O ur"riío e o plutônio presentes nos combustíveis

gastos podem ser extraídos para uso posterior no ciclo, como

material para reintrodução nos reatores (refabricação) /2/. Nos

estágios iniciais do reprocessamento, os elementos combustíveis são

des^r.tdaJos e o combustível tlissolvido em ácido. 0 urânio e o

plutônio são separados dos -sjeitos e, em seguida, separados um do

outro. A figura 13 apresenta um fluxograma básico para as

atividades do reprocessamento.

O processo mais comum usado para separar urânio,

plutônio e os produtos de fissão é conhecido como processo PUREX

(Elutô:lo e Uránio-Becuperação por Extração). Este proceeso use

prin^í j'i.or. de extração líquido-líquido, combinados com reações

quírr.: o.•}F! dr oxidaçSo-redução para separar qulmicamente os vérios

conrti: :ir.tes dz: combustível gasto /!/.

r,-.rr» o reprocessamorito de combustível na formo de UOv

>•.>:.•...: c... tu1.-.; r.K • u';: ÍCOÍJ, £ic operações Btriam as eegu Inter.:
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desmantelamento mecânico dos elementos

combustíveis, apôs o período d* resfriamento, eu células mecânicas.

Nessa etapa, os componentes dos elementos slo separados e. depois

de cortadas eu pequenos pedaços» as varetas slo colocadas em um

dlssolvedor com ácido. O urânio» o plutônlo e os produtos de fissão

slo dissolvidos em uma solucio aquosa de ácido nitricô. 0 tubo de

revestimento e eventualmente outros componentes metálicos na*o slo

dissolvidos pelo ácido /l.?/. A separado pode ser feita,

alternativamente, pela dissolução do zircónio em misturas NH«F-

MUNO» (processo ZIRFLEX) ou, no caso de aco inox. em H2SCU

(processo SULFEX). Hos dois casos, o combustível é dissolvido

posteriormente em ácido nltrico /3,25/;

- a separação começa com o urânio e o plutònlo sendo

removidos da solução que contém os produtos de fissão. A separado

* um processo continuo de extração por solventes, no qual a solucio

de nitrato é colocada em contato intenso com um solvente oreánico

contendo TBP tfosfato de tri n-butila). AJustando-se alguns

parâmetros, tais como a concentrado de ácido nltrico, é possível

manter os metais pesados na solucio orgânica e os produtos de

fissão na solução aquosa. Em seguida, a fase orgânica é enviada a

outra coluna de extraclo por solventes, na qual a corrente aquosa

contêm um agente redutor. O agente redutor reduz o estado de

Valencia do plutônio (a Pu III), favorecendo a sua passagem para a

fase aquosa, ficando o urânio (U VI) na fase orgânica /!/;

- através de operações sucessivas de reverslo de fase

aquosa para orgânica (quando o Pu é oxidado) e por passagens

através de colunas de extraçto. obtém-se um produto purificado na

forma de soluções ácidas (o urânio, no final, é revertida rara fase

aquosü) que podem ser concentradas e soluções orgânicas que sao

recicladas /1,3/;

- as soluções purificadas de nitrato de uranilo e

nitrato de plutonilo podem então ser processadas. O nitrato de

uranilo pode ser transformado em UF« e enviado para novo

enriquecimento isot6pico, a partir do 2 3 BU n&o-queimado. Pode ser

preparada uma solucSo de nitrato de urânio e plutônio para

fabricação de combustíveis de óxidoe mistos. Estes últimos pod*tr.

ser preparados, alternativamente, através de misturas em fase

sólida dos óxidos simples, com ou sem o auxilio de moagem para

«-levar o grau de homogeneidade. Além desse aspecto, as

regulamentações existentes geralmente exigem a transformas$0 das

6olu;ó*£ de plutònlo em sólidos antes de qualquer operação de

transporte /1,3,2b/.
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Podem ser cltadoe outroe processos de extração por

oolventeo: o BUTEX (dibutil carbitol) e o REDOX. Em termos de

técnicas de separado gue utilizam outros métodos, diferentes da

extração por solventes, cabe registrar: co-precipitaçSo, troca

iônice, TTA, destilaçao de fluoretos, oxidaçSo preferencial com

formação de escória, extração por metal liquido, extraçSo por meio

de sais fundidos, volatilizaç&o a vácuo e eletro-refino /3.25A

1.3 Ciclo do plutônio

1.3.1 Generalidades sobre o Pu

Como o plutônio é um elemento que ocorre nâ natureza

em frações extremamente pequenas, em função de condições muito

particulares, não existem etapas de extração a partir de minérios.

0 plutônio é obtido através de técnicas de separação, Já descritas

de forma simplificada, a partir de combustíveis Já utilizados nos

restores /3/.

0 plutônio tem número atômico 94 e apresenta isotopes

radioativos desde zazpu até 2«ePu. O isótopo de maior importância é

o 23&í'u, obtido por irradiação do z3Bü. 0 ponto de fusSo do metal é

baixo (649 °C) e o metal sólido apresenta 6 diferentes formas

alotrópicas entre a temperatura ambiente e a temperatura de fuefio,

o gue limita sua utilização na forma metálica /3,6A

São conhecidos diversos óxidos, tais como: PuO,

Pu20s, P114O7 e PuOz, sendo este último o mais estável e com ponto

de fusão da ordem de 2400 »C /3,6/.

J 3.2 Processos de obtençSo do Pu

0 dióxldo de plutônio pode ser preparado pela

decomposição térmica de oxalatos, peróxidos, hidróxidos ou

nitratos. Na extreçfio por solventes, a partir do TBP, o PuíNOs)* é

a forma male facilmente extraída /3/.

Se o 2 3 BU é o material fértil utilizado no ciclo do

combustível, como no caeo dos reatores comerciais a água leve em

uso atualmente, o plutônio é um sub-produto da utilização e

reproceesamento dos combustíveis /!/.
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1.3.3 Utilização do Pu em reatores

0 ciclo do plutõnio envolve o uso deste sub-produto

da operação dos reatores como um material fissil substituto,

podendo ser utilizado em reatores refrigerados a égua leve,

conforme ja foi amplamente demonstrado através da fabricação de

elementos protótipos e operação de reatores de potência

parcialmente carregados com plutônio/1/.

0 plutõnio produzido nos reatores convertedores a

água leve pode ser utilizado como suprimento de material íissil

para a partida de operação de reatores regeneradores, combinado c&rr.

ur-.Wiíi rfrí-.ní i.íivii.f daft sohr*R rio enriquecimento ieotópico. Nos

reatores regeneradores podem ser aproveitados cerca de 60 a 60 % ao

urânio extraído das minas, enquanto que nenhum dos cone; tor; d'.-

reatores comerciais convertedorea em uso aproveita mais que 2 ou 2

?o, mesmo com reciclo do plutõnio /l/.

A figura 14 ilustra a maneira como o plutòmo é

gerado e como pode ser reaproveitado.

1.4 Ciclo do tório

1.4.1 Generalidades sobre o Th

0 tório tem número atômico 90, Valencia IV, ser.ee

conhecidos os isótopos de 2 2 3Th a 23BTh inclusive, oe qurii:. BÍO

todos r-: 4ioativos. Km sua ocorrência natural, consiste

do isótopo 232Th (também está presente o produto do seu
2 = eTh, em concentrações de l,4xlO-*ppm) /2,3,5,6/. 0 tório não

apresenta isótopos fleseis como o 2 3 BU, no caso do urânio, nao

podendo portanto, por si mesmo, ser um combustível de reatores /í/.

0 tório metálico tem uma estrutura cúbica de faces

centradas, transformando-se em cúbica de corpo centrado a 1360 °C.

A massa específica (densidade teórica) é de 11,72 Mg/m3 e o ponto

de fucão mais provável encontra-se na faixa de 1700 a 17oO &C

/3,5,6/.

0 oxido Je tório, ThOz, é obtido pela decompõeitSo &

partir de hidróxidos, nitratos ou oxalatoe, sendo reduzido b Tn

metálico pelo cálcio. Tem uma estrutura cúbica de faces centrad&e *.

massa específica (densidade teórica) de 10,15 Mg/m3 e ponto at

fusão de 320C *C /1.5.6/.
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1.4.2 Processos de obtenção do Th

As reservas mundiais de tório são de tree a quatro

vezes mais abundantes gue as de urânio /5,6/. Os minerais

importantes e*o ae areias monazlticae. a uranotorianita. a

torianlta e a torita. A nonazita é a principal fonte, e contém de 3

a 10 X de tôrlo como fosfato, Juntamente com fosfatos de terras

raras e algum urânio, silício, ferro e titânio em solução sólida

/3,5.6/.

Para apllcac&es nucleaves é necessária a purificação

com relação às terras raras, as quais possuem alta seção de choque

de absorção de neutrons, tais como: Gd, Sa, Dy e Eu /3A

A extração e a purificação do tórlo são feitas de

maneira análoga ãe usadas para o urânio. Após as etapas de

concentração, o tório, na forma de solução em ácido nitrlco, pode

ser separado das terras raras associadas através de múltiplos

estégios de extração por solventes, usando-se o TBP e um diluente

orgânico (p.ex. querosene). A troca lônica e a precipitação química

direta também podem ser utilizadas como processos de purificação

/3,5,6/.

O nitrato é obtido de purificação, na extração por

solventes, e cristaliza-ee da solução na forma de Th(NO3)*.4H2O

/1,5,6/. 0 tório também pode ser precipitado das soluções na forma

de oxalato. 0 oxido de tório é obtido pela decomposição do

precipitado, na forma de oxalato seco, em fornos de calcinação

rotativos ou outrot métodos que serão abordados posteriormente /3/.

A figura 15 apresenta um fluxograma da obtenção do oxido de tórlo a

partir de um concentrado de monazita.

A obtenção do tório metálico pode ser feita via

tetrafluoreto de tório ThF*, com cálcio, ou via tetracloreto de

tório ThCl*. com magnéslo ou sódio /3,5,6/.
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1.4.3 Utilização do Th em reatores/27,28,29/

0 tório é um material útil em reatores nucleares

porque a captura de um neutron pelo 2 3 2Th conduz ao 2 2 3 U , UEÍ

isótopo fiecil do urânio com propriedades semelhantes ao isótopo

23&U /5/. Jé o diôxido de tório apresenta as mesmas ventefU-ne e

desvantagens que o dióxido de urânio como material combustível /6/.

Podem ser preparar" ̂.s soluções sólidas dos dois óxidos, e as

técnicas de metalurgia do pó usadas na preparação do material são

semelhantes às utilizadas para a preparação do dióxido de urânio. 0

produto tem boa estabilidade sob radiação e é quimicamente inerte,

como o UO2 /6/.

0 233U apresenta uma vantagem em relação aos

materiais físseis 2 3 OU e 2 3 BPu, devido à sua baixa seção de choque

de absorção de neutrons térmicos: Z33U-54 barn, 23CU-10G b^m,

23©pu_267 barn; o que compensa o fato de produzir menos neutrons

por fiscão que c 'utônio e o fato de ter uma menor seção de choque

de fissão. Por outro lado, o 232Xh tem uma Beção de choque tie

absorção raicr que o 2 3 eU /5/.

Para reatores térmicos, o significado dos diversos

fatores favoráveis ou adversos dependeré do tipo do reator, cie

determinadas características específicas do projeto, e ÜÓS

prioridades estabelecidas. Se a prioridade for a boa utilização do

material fissil, o ciclo do tório proporciona, provavelmente, o

mais baixo consumo de material fissil, embora possa requerer UT.Í»

quantidade relativamente maior desse material /5,6/. Os reatores de

alta temperatura refrigerados a gás têm, como um dis propósitos,

obter boa economia de combustivel pela convereão de 2 3 2Th ei;, "^'j

no espectro de energia dos neutrons térmicos /5,6/.

No caso dos reatores rápidos, ainda que a vantagem cio
23:?'J não seja tão pronunciada, com relação a seção de choque cie

absorção de neutrons rápidos, como era para o caso doe neutrons

térmicos, ela ainda existe. Além disso, o 2 3 3U tem maior secoo de

choque de fissão para neutrons rápidos que o 2 3 CU r- o ^^Pu.

Contudo, neste caso, estas vantagens pesam menos que o fato da

contribuição do zszTh fértil na fissão ser multo mais baixa que &

do Z3O-J. Alguns estudos aparentemente mostraram que, para retitores

rápidos, o combustível baseado no ciclo 232Xh-233U proporei or.t

cerca de 20 % a menos de regeneração de material fissil, quando

comparado com o combustível do ciclo 23eu_23epu
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1.4.4 Reprocessamento de combustíveis a baee de tórlo

0 processo THOREX (de XtiQ-Tôrio e Uránlo-fiecupereç&o

por Extração) pode ser usado para separar tórlo do urânio, de

maneira similar àquela na qual o processo Purex separa urânio do

plutonio. Embora não seja utilizado ainda em grande escala, a

viabilidade do processo Já foi bem demonstrada /3,25/. A figura 16

apresenta as principais etapas do processo THOREX.

A aplicação mais Interessante do reprocessamento no

ciclo do combustível baseado no tórlo relaciona-se ao combustível

para reatores refrigerados a gás de alta temperatura (HTGR). A

concepção das microesferas, utilizadas como combustível, facilita a

separação física do «»U e do «^U /2,5,8/.

As etapas envolvidas no re processamento destes

combustíveis s8o:

quebra dos blocos de grafita dos elementos

combustíveis em pedaços pequenos;

- queima da grafite dos fragmentos, em fornos de

leito fluldizado, para remover a camada exterior das microesferas

TRISO e reduzir as mlcroesferaa do tipo BISO a cinza de urãnio-

tório;

separação das cinzas do revestimento de SiC

remanescente (das microesferas TRISO) por centrifugação;

- dissolução da cinza de uránlo-tório para facilitar

as etapas de separação dos rejeitos, pelo processo THOREX, do

urânio e do tôrio;

- dissolução das microesferas TRISO, separadas pela

centrifugação, para decompor o revestimento de SiC, com dissolução

do V residual e separação dos produtos de fissão /2,3,5,6,25/.
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Capitulo II- Processos de produção de pós para fabricação de

contrastlvels nucleares

II.l Generalidades sobre a produção de pós de UOa

Embora a produção de pôs seja apenas íuna doa etapi

de qualquer ciclo de combust. 1 vela, ela recebera uma a tend

especial neste trabalho. Este capitulo sera dedicado exclusivament
SÔ anélise dos diversos processos utilizados na fabricação de pt

com características adequadas a posterior fabricação de pastilhi

utilizadas como combustível nuclear.

Para que o processo em desenvolvimento, descrit

neste trabalho, se.1a melhor compreendido, foram abordados de fora

simplificada, no capitulo anterior, os ciclos do urânio, plutónio

tório, para os quais existe possibilidade de aplicação dest

técnica, A combinação do ciclo e do processo utilizado r

reconversão, assim como as vantagens e desvantagens de cad

processo, permitirão avaliar as possibilidades de aplicação d

equipamento/processo estudado, as quais extrapolam o âmbito d

recuperação de rejeitos, objetivo principal do trabalho.

Para compreensão das características dos diverso

processos cabe considerar que, produtos de mesma composição qulmic

podem apresentar propriedades completamente diferentes, em funçS

do método de fabricação utilizado. A aplicação posterior de

produtos determina, em grande parte, as características c

propriedades desejadas, o que, por sua vez, juntamente com c

aspectos de custos e tecnologias disponíveis, -determinada eacolíi

do processo de fabricação.

Tomando-se como exemplo o caso do dioxido de uranic

distinguem-se dois tipos desse oxido ao longo do ciclo c

combustível:

1- no primeiro caso, teríamos os pós de UC

produzidos com características adequadas â fluoridretação, ou seje

obtenção de UF4;

2- no segundo caso, teríamos os pós de UOa cc

características adequadas 6 posterior fabricação de pastllhí

combustíveis de alta densidade. Esses óxidos são denominados c

pr&u cerâmico por apresentarem elevada einterabilidade /30/.

Os processos de fabricação dos doic tipos de pó si

bastante diferentes, sendo otimizados de acordo com a finalidade c

cada um. nâo se adequando facilmente eo outro uso..



A fabricação en escala comercial de pastilhas, seja

de UO2, seja de 6xidos mistos, utilizadas como combust 1 veie na

maioria dos reatores comerciais (PWR, BWR. AGR» HWR e LMFBR).

consiste basicamente de duas etapas principais, sendo um« de

caráter químico e outra de caráter cerâmico:

1- a produção de põe de UO2 pela reconversão do UFe

ou do nitrato de uranilo, ou a produção de óxidos mi et os pela

coconversão dos nitratos dos metais pesados ou por técnic&c dt

mistura de rós;

2- a fabricação das pastilhas por técnicas cie

compactação e eint2ri~.ição.

A figura 17 possibilita uma compreensão celhoi de

como o processo de conversão se insere no ciclo do combustível.

II.2 Propriedades dos pós de UO2 para fabricação ú*s

combustíveis nucleares

As características das pastilhas são

pelas propriedades doe pós e peloe parâmetros do proceer.fjsior.to,

sendo executados diversos controles e testes ao Ior.£o c&

fabricação, de maneira a garantir a reprodutibilidade e 0 o b t *.-r. £.=;-,

dar, propriedades desejadas.

Um requisito que não pode ser comprometido - Í.

obtenção de pastilhas em conformidade com as especificações ei CÍ-ÍÍ

reator. Uma parte fundamental dessas eepecificaçõer • 0

qualificação das pastilhas através de testes de irr*»cJ:--> •„.-:;-,.

Contudo, ainda que as relações entre determinadas propriedades,

tais come: a microestrutura, a distribuição de tamanhos de gr;'.os, e

de poros, e a distribuição dos poros; e o desempenho no router,

sejam ainda limitadas, o controle de determinadac propri'-nhwa:

permite uma indicação dos produtos mais promissores. Isso r.zc

elimina, entretanto, a necessidade de qualificação do r.̂ teriál

ntrnW-s de testes de irradiução /20,31/.

Una especificação para pastilhas geralmente con'.••::. oc

seguintes parâmetros /3l/:

- massa especifica ou densidade(termo geral/e uc^io,;

- microestrutura;

- pureza;

- defeitos;

- di-.msoec.

A escolha do método de reconversüo, t- OL :.-;*Z

p:•.'.-:.:..: :,:;:• cio irocecco, tem influencia eobre to-'io:; o: ••-••• ' '

oz tròc priruc-iroe /3i/.
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A obtenção de elevadas densidades nas pastilhas é um

parâmetro decisivo na avaliação de um processo de produção de pós.

Una elevada densidade esta ligada a boas propriedades cerâmicas nos

pôs utilizados. Duas Medidas que correlacionam estas propriedades

sao:

- érea de superfície especifica;

- distribuição dos tamanhos de partículas/tamanhos de

crletalltoe.

Produtos com menores áreas de superfície especifica

tendem a proporcionar menor sinterabllidade, ou ae3*. denslficarão

menos que outros con Areas maiores. Produtos com áreas de

superfície especifica multo elevadas tendem a eerar compactados de

baixa densidade a verde, com dificuldades tais como trincas e

contração excessiva da pastilha, durante a sinterizacão, na região

da "cintura", quando utilizada a compactação unidirecional. Um pó

com elevada área de superfície especifica pode ser corrigido, antes

da compactação, através de tratamentos térmicos de caleinação, para

reduzir a reatlvidade. Já a moagem, não é satisfatória como método

de elevar a área de superfície especifica, devido ã geração de

finos e contaminação do material, além de constituir etapa

adicional no processo /20,22/. Um teste de einterabilidade.

executado sob condições controladas de compactação e sinterizacão,

pode indicar se um pó ae comporta conforme o esperado. Este teste é

importante. Já que pós preparados por melo de processos diferentes,

ainda que com propriedades semelhantes em termos de área de

superfície especifica e distribuição de tamanhos de partículas,

podem apresentar sinterabilidades diferentes. As propriedades

citadas são importantes, sobretudo, para comparar pós produzldoe

através de um mesmo método, servindo apenas como indicação quando

se tratar de processos diferentes /20,22/.

üma faixa de valores de área de superfície

especifica adequada para fabricação de pastilhas seria de 6+-4 ma/g

/20/. De fato, vários trabalhos confirmam estes valor?:*

/22,25,31,32,33,34,35,36/.

Para reatores a água leve, a densidade das pastilhas

ê esveclficàá* na faixa de 9,9 a I<5,4 Mg/m3 ("9« a 9ü> % da

• •'.•nc J <Jii'Jc t e ó r J c » d o " O a írotf < j u J a » i 6 t r i c o ) , «íi^i"f>n>J».>nfífi rio tif-o d p

reator. J* os reatores do tipo AGR utilizam pastilhas com

s mais elevadas que 10,7 Mg/m3 (98 X de D?) /li/.
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As tolerâncias para desvios dos valores da densidade

especificada situam-se por volta de +-0,1 Mg/»3 (+-1 X da DT). o

que corresponde a un Unite de •- 3 sigma (desvio-pedrãoí para a

produção como um todo. leso significa um desvio-padrão, dos valores

da densidade, abaixo de 9,93, para que os custos associados ao

controle e ã rejeição de pastilhas se mantenham em um nível

razoável /31/.

Esse desvlo-padrão corresponde às flutuações de todo

o processo de fabricação de pastilhas. Inclusive a conversão, sendo

a densidade influenciada por grande número de variáveis, ao longo

das diversas etapas de produção /26.22.31.33/. Entre as variáveis

importantes podem ser citadas: atividade do pó. pressão de

compactação, temperatura/atmosfera de sinterizacSo, uso de

aglomerentes/granulação.

Com relação a mlcroestrutura, de una maneira geral,

constata-se que tamanhos de partículas uniformes e pequenos

favorecem a obtencSo de características homogêneas. Contudo, um

excesso de- partículas menores que 1 micrometro resulta em problemas

de baixas densidades a verde e conseqüente contração excessiva na

sinterizac&o. Segundo /2C/, o tamanho médio de partículas para os

pós de UOa deve estar na faixa de A*-3 mlcrometros.

As impurezas do pó de UO2 podem causar basicamente

dois tipos de problema:

- influenciar o comportamento do material no

processamento;

- influenciar o desempenho do combustível no reator.

Algumas conseqüências da presença de impurezas são,

por exemplo: no primeiro caso, o próprio oxigênio da relação

oxigènlo/uránio (O/U) do ÜOa . com o desvio da estequlometria não

se mantendo entre limites adequados, pode ser considerado una

Impureza, .16 que afeta a slnterabll idade do material, podendo

causar flutuações no valor da densidade /33,34/; no segundo caso,

além de presença Inaceitável de elementos de alta seção de choque

de absorção de neutrons, a não ser em baixíssimos teores (da ordem

de ppmK algumas impurezas na pastilha são consideradas como

cauoãdoras de falhas nos elementos combustíveis, tais como o flúor

e o hidrogênio, devido a Interações com o revés .Intento /31.34/; o

carbono, que ê responsável ror aumento ne press*} interna da vareta

sob irradiacèo /33/, e o nitrogênio, qu< podi formar compostos

nitrosoa corrosivos e desprendimento de gases /31/.
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O desempenho das varetas e pastilhas dos elementos

combustíveis pode ser Influenciado significativamente pelo processo

de fabricado. Este,por sua vez, pode ser otimizado para

aperfeiçoar o comportamento do combustível sob Irradiado /26/.

II.3 Processos de obtendo de UOa

Sendo o UO3 o material de maior utilizado em

reatores' de potência, e devido & correlação com este trabalho,

convém apresentar os vérios métodos aplicáveis na sua preparado.

Aleuns desses métodos sèo de Interesse apenas laboratorial. Por

simplicidade. adotar-se-á o agrupamento destes métodos em

categorias, a saber:

1- oxidado *io urânio metálico: que pode ser feita

através de oxigênio, vapor, com COa e CO /33,35/;

2- reducSo a partir de ôxidos cm estados mais

oxidados: UOa, UOa.nHsO, UsOs, UaOr, U«0», U0«.2Hs0 (perôxido de

urânio) /32,33.35/:

3- decomposição térmica seguida de redução de:

dluranatos í p.ex.WJA-f NKOaUaO-r) , poliuranatos (até

(NH«)2U-rO22)T carbono toe de uranilo (TCAU-fNtUUUOaCCOals)

Z32.33.35/;

4- decomposição térmica e reduçSo de outros compostos

de uranilo: do nitrato de uranilo hexahldratado (NUH-

WafN03)s.6HaO), do fosfato de uranilo ((U0a)3(PO*)a), do sulfato

de uranilo (UO2SO*.5HaO), além do eulflto de urânio (U(S0a)2.4Ha0)

/33/:

5- via oxidado dos haletos de urânio: hidróllse do

UFe seguida de precipitado de DOA ou TCAU, conversfto de UFe em HUH

seguide de precipitação de DOA ou TCAU, conversão a seco do UFe a

ÜO2F2 seguida de reduçSo a UOa; preparacSo a partir de

cloreto9fUCl<«), de oxlcloretoe (UOCla), de cloretos de uranilo

ÍUO2CI2), decomposlçKo de lodetos e brometos d<t urânio /33.-35Z;

6- deecarboxliado de compostos de urânio e ácidos

carbônicos via decomposição de: formato de urânio (V(UCOO)A),

diformsto de uranilo fUOaf HCOO>a.HrO), dlacetato de ursnlio

ílX»KfC'H3'.-OO)3.2HaC»X tetracelsLo de urânio (WCIlaOx*)*), uXíilüto de

urènlo (OfC204)2.6H20í, oxalato de ur«nilo (IJOaCaO*.3HaO) /33,35/;

7- preparacSo hldrometalúrplce de UOa a partir de

soluções d* s*is de uranilo: carbonato d* ursnilo, nitreto de

uranilo /33,35/:
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6- eletrôlise de haletos de uranilo: decomposição

catódica de UOsFs ou UO2CI2, dissolvidos em banhoe de LiCl-KCl ou

NaCl-KCl Z33.35/:

9- via preparação de microesferas: técnica Sol-Gel

/33/.

Do ponto de vista da produção industrial de pôs

adequados & fabricação de pastilhas, os processos de maior

interesse e mais empregados atualmente sfio os que partem do UFe e

do nitrato de uranilo hexahidratado /22.31A Esses processos serão

discutidos em detalhes a seguir.

II.4 Processos de reconversão a partir do UFe

A reconversão do UFe a UO2 em escala industrial,

atualmente, baseia-se em duas linhas, ou vias, de processamento:

1- processos via úmida, nos quais é utilizada, como

procedimento intermediário, a precipitação de um composto de urânio

a partir de uma solução aquosa, sendo os produtos intermediários

subseqüentemente calcinados e/ou reduzidos yàra obtenção de UO2;

2- processos vie seca, nos quais o UFe é convertido a

UO2 através de reações em fase gasosa, com uma série de variantes

em função doo produtos intermediários /22.31/.

Uma característica doe processos via úmida é a

versatilidade, uma vez que podem utilizar o UFe e também o NUH

como matéria-prima. Já os processos via seca só podem utilizar o

hexafluoreto de urânio. Esse aspecto constitui uma limitação dos

processos via seca, principalmente em se tratando da recuperação de

re.ieltos da fabricação de pastilhas. Por outro lado, essa

desvantagem é contrabalançada pelo problema da geração de efluentes

líquidos e necessidade de reagentes nos processos via úmida

/20.22,31,33/.

As figuras 18 e 19 apresentam comparações entre os

processos adotados pelas duas vias descritas.

II.4.1 Processos de reconversão via úmida

A designação de ambos processos industriais de

conversào de UFe a UO2 por via úmida provém dos produtos

intermediários preclpitados:

1- DUA ou diuranato de amónio: (NH«) 2! JzO?;

2- TCAU ou tricarbonato de ômònio e urenilo: (UH^)^)Os(COa)a.
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Outros processos via úmida, taie como o que utiliza

UO4.2H2O como produto precipitado intermediário, nSo apresentam

maior significado técnico atualmente /20,22,31,33/.

A figura 20 mostra fluxogramas com os dois processos

de conversão via úmida, que se baseiam na precipitação de um sal.

Os dois processos serão analisados a seguir.

II.4.1.1 Reconversão via DUA

0 primeiro processo desenvolvido em escala

industrial, entre os atualmente em uso, foi o DUA /31/\ Este

processo foi responsável pela fabricação de maior quantidade de

combust 1 vele para reatores de potência do que a aoma de todos os

outros processos, sendo ainda muito utilizado /20/.

0 processo apresenta algumas variantes ligeiramente

diferentes. Basicamente, o VFe é evaporado e, na forma gasosa, é

solubilizado em égua, forme uma solução de UO2F2, que numa segunda

etapa reage com amônie ÍNHa) para formar o DUA, que se precipita.

Em uma variante do processo, o UFe é solubilizado em uma solução

aquosa de hidróxido de amônio (NhUOH), com o precipitado se

formando ,1é nesta etapa. Outra variante do processo, a qual utilize

a uréia TC0(NHz)2) como formadora do precipitado, também pode ser

empregada /31.33.35/.

Diversos parâmetros de processo influem nas

propriedades dos produtos obtidos e no comportamento destes nas

etepâs subsequentes do processo como, por exemplo, a sinterlzação.

As condições de precipitação podem ser selecionadas para controlar

as propriedades do precipitado, as quais são precursoras das

propriedades do UO2 empregado na fabricação das pastilhas. 0 pH é e

variável mais importante na precipitação, sendo controlado

principalmente pela adição de amônia, embora outras variáveis como

a temperatura, a concentração de urânio, e velocidade de

precipitação também influenciem as propriedades do produto

/2C,22,31,33/.
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Existe um compromisso entre a reatividade do pó de

UO2, obtido posteriormente a partir do DUA, e a filtrabilidade

deste último. Precipitados finos, de elevada atividade cerâmica,

sao dificeic de filtrar, sendo geralmente obtidoe com uni excesso

grande de ions amõnio em relação aos ions fluoreto. Se o excedo ce

ions fluoreto é muito baixo, será obtido um DUA com partículas

grosseiras, facilmente filtrável, mas gerador de pós de UO2 cie

baixa atividade cerâmica. A alternativa de utilizar-se ezc-onr-.o o;

ions amônio, a fim de garantir a obtenção de p6s reativos, cria U.T.

problema adicional, pois tende a produzir pós de UO2 pirofòríco

/33,35/.

As condições de precipitação têm também eítitos

importantes quanto às etapas subseqüentes de lavagem e separação

dos sólidos, e às perdas de urânio nos efluentes líquidos. A

separação do precipitado é feita por centrifugação ou per

intermédio de filtros contínuos. 0 precipitado eofre também uz.h.

lava£em com água contendo amônia para que o teor de flúor eeja

diminuído /20.33/.

As reações que ocorrem para formação do DUA em du&s

etapas são as seguintes /33/:

2UFec«> +

c», + 12NH-; •• •: t í J

As cor'lições mais adequadas para produção e~-. ~:*3.?z'-

escala seriam umr: precipitação contínua em múltiplos eetó£io^, czz.

a temperatura cuidadosamente controlada por resfriamento, para

remoção do calor de reação. 0 pH do primeiro estágio seria

controlado de forma a proporcionar a precipitação ÓH maior pí»rto do

urânio, de acordo com es propriedades desejadas no produto. 0

estágio final seria controlado a um pH mais alto, otimiz-vi'- r̂ rí;

baixa solubilidade do urânio e crescimento dos cristal?, cio

rroriritado ("aging") /20/.

As operações subseqüentes de decompõeitao t,ér:.;i',r) cio

DUA eho relativamente simples e podem ser executadas em fornos cie

bandejas, fornos de cinta, fornos de tambor rotativo, fornot de

rorca sem fim, ou em leito fluidizado /20,31,33,35/.
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As operações ds decomposição térsiica, sua redução &

UO2, e a eotabilizaçSo do pó (paBsivacão) do oxido podem eer

executadas ou em equipamentos dispostos em série ou em um único

equipamento por etapas. As cor.d-.ções desses tratamentos de

caleinação/redução: temperatura, tempo de permanência a alta

temperatura e velocidade de resfriamento, têm efeitos importantes

nas propriedades cerâmicas do UO2, devendo ser controladas e

otimizadas para obtenção das características necessárias ao

processo de produção de pastilhas, bem cemo assegurar uma boa

reprodutibilidade /20,22,33,35/.

Geralmente, é necessário um condicionamento mecânico

para ajuste do tamanho das partículas e/ou aglomerados e da

escoabilidade dos pós de UO2 obtidos através do método via DUA. Os

tratamentos típicos são a moagem e/ou a pré-compactaçâo, seguida de

fragmentação e peneiramento (granulação). Caso sejam utilizados

aglomerantee orgânicos na pré-compactação, seriam neceesérias ainda

a homogeneização do aglomerante e, possivelmente, um tratamento

especifico de remoção desses materiais orgânicos antes da

sinterização das pastilhas. Pode ser utilizado um lubrificante pere

o pó, geralmente estearato de zinco, cujo objetivo é c diminuição

do atrito entre partículas, melhorando ee condições de ccf-OÍ.-.-: teçac,

diminuindo os indices de defeitos e a variação ? c^ ~~ -,."•••;:?. na 1 de

densidade nas pastilhas /20,22,31,33,35/.

II.4.1.2 Reconversão via TCAU

Ae operações do processo que utiliza o TCAU c c ^

produto intermediário são muito semelhantes àB utiliz&das pela via

do DUA, mas a composição do precipitado é (NH* )4ÜO2(CO3)s. Esse

método de precipitação foi desenvolvido pela Nukem da República

Federal da Alemanha no inicio dos anos 60, e isve como objetivo

reduzir o número de etapas de processamento, com a product' de UT«

pó de UO2 de elevada reatividade e boa escoabi lida "'.'••. que

permitisse a compactação das pastilhas sem operações cotnpleuientaree

de condicionamento mecânico dos pós, além de apresentar um baixo

teor de flúor no precipitado /20,22,26,31,33,36,37,36,39,40/.

Nesse processo, ocorre a reação doe compostos gasceoe

UFe (evaporado a 100 °C), NH3 e CO2 e da agre no estado liquido

/22.31/. Obtén-se, dessa forma, um precipitude -•". Et^l ino amarei o,

segundo a reação /26,31,37,38/:

< COa js '•>••-
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No coaeço de cada operação, executada em bateladas.o

recipiente da unidade de precipitação é preenchido com égua

deemineralizada. Oo gases UFe, CO2 e NHs são ftlimentadoe e dosados

através de um sistema de bocais injetores. A operação é executada

de maneira que sempre exista un> excesso de hidrogenocarbonato de

amõnio NH«HCOa em solução,para que o TCAU se forme imediatamente a

partir do UFe hidrolisado. O vaso onde ocorre a precipitação deve

ter geometria adequada, de maneira a prevenir riscos quanto á

criticaiidade de materiais fabricados a partir de urânio

enriquecido. Esses riscos decorrem de ser utilizada égua na

operação e do grau de enriquecimento do urânio. Para prevenção

desses riscos são adotados vasos de precipitação com seção

transversal retangular e dimensões adequadas à quantidade e grau de

enriquecimento do material /26.33,37,30,39,40/.

0 precipitado é separado da solução contendo fluoreto

de aniônio por meio de processos de filtragem simples, graçae ã

morfologia e ao tamanho dos cristais do precipitado, os qua is

apresentam ttonanhos médios de partículas da ordem de 40 a 60

micrometros /26.39A Pode ser utilizado um filtro rotativo a vácuo

para separação do precipitado, o qual sofre operações de lavagen

com soluções de NH4HCO3 para redução do conteúdo de fluoretoe. A

seguir, são realizadas operações de lavagem com metanol /22,37r£&/

ou com etanol /40/, para redução do teor de umidade.

Um esquema das operações de produção do TCAU pode eer-

visto na figura 21 /40/.

A secagem, decomposição, redução do teor cie flúor

(por pirohidrólise a cerca de 650 °C) e a redução a UO2 (com H2 ou

amônia craqueada) é executada em fornos de bandejas /41/ ou t-rri

fornos de leito fluidizado /22,26,31,39,42/. Env seguida, realiza-es

uma ligeira oxidação do pó de UOz estequiométrico obtido, operação

conhecida como estabilização ou passivaçao /26.31/. Do contrário o

pó não poderia ser manuseado ao ar, oxidando-se a UaOe, devido ã

piroforicidadt. A reação global que ocorre na redução é:

3C02(«>+ 3HaO(v,

Após a redução, o UO2 é transportado (por exemplo,

pneumaticamente) para homogeneizadores rotatívoe, de geometria

adequada ã p.̂ ev̂ nçg.o de riscos de criticai idade, ou eejíi, cor.

formato de placa (seção transversal retangular). Neeta e-tap'j poder.

eer adicionados refugos do processo, como a "lama" da re-ti í ina

ou o U3O.Í proveniente d& còlcinaçÊo de parti Ihíit dei o * f.

conciJtrrftiiot' lormadoree de poroBidòdc
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O pó de ÜOa» de formato aproximadamente esférico,

pode ser transformado diretamente em pastilhas, em prensa!

rotativas ou prensas que operam com múltiplas matrizee, eei

•necessidade de tratamentos intermediários, devido à bo<

escoabilidaie do pó. São eliminados, deste modo, operações

indesejaveia do ponto de vista da racionalização e don custo*

associados ao processo /20,22,26,31,37,39/.

A densidade final e a microeatrutura das pastilha:

podem eer influenciadas pelas propriedades do TCAU , e do U0^. /

correlação existente entre a atividade do pó e as características

de einterabil idade que o material apresenta, permite atuar r.í

densidade das pastilhas sinterizadas pelo controle da área de

superfície especifica do pó, que por sua vez é controlada por

vários parânetros das etapas de precipitação e redução /22.26.3B/.

I].4.2 Processos de reconversão via seca

Ofi prr>rrf»fl.soa d«=s reoonvertí3o via seca baseiam-ee etr

reações em fase gasosa para converter UFe em UO2 /22,31,33,43,44/.

Na conversão via seca, o hexafluoreto de urânio é

oxigenado por vapor superaquecido a UO2F2 sólido, o qual é reduridc

a UO2, em uma ou mais etapas, por meio de processos variados que

fazem uso de técnicas de leito fluidizado ("Dry Eed"), fornos

rotativos ('IDR-Integrated Dry Route"), reatores de chama ("GHCO"),

ou uma variante do método de leito fluidizado, que utiliza NHs em

lugar de Hz como gás redutor em leito agitado (processo NUKEM). As

reações globais que envolvidas são:

+ 6Hr.-
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Os processos via seca tin algumas vantagens

significativas em relação aos processos de via úmida descritos

anteriormente, tais como: n&o há geração de efluentes líquidos

radioativos, há possibilidade de processar maiores quantidades de

urânio enriquecido devido *a aueêncla de Água, há una economia

significativa devido a n&o serem utilizados reagentes noa

processos, e o número de operações é substancialmente reduzido.

Por outro lado, estes processos apresentam algumas desvantagens em

relação aos processos via úmida, tais como severa corrosão nos

equipamentos devido A presença de HF e às altas temperaturas

utilizadas no processo, necessidade de emprego de materiais

construtivos mais sofisticados, impossibilidade de empregar o

nitrato de uranilo hexahidratado - NUH, normalmente utilizado para

reciclar os materiais rejeitados na fabricação de pastilhas,

implicando na necessidade de linha de produção adicional, via

precipitação, em paralelo â linha principal /22,31,33,43,44/.

Os processos de reconversão via seca são muito mais

atraentes do ponto de vleta ambiental que os processos de via

úmida/31/. Os gases gerados no processo podem ser facilmente

condensados a ácido fluoridrico, contendo somente poucas partes por

milhão de urânio. Este ácido pode ser refinado, concentrado e ter a

água removida.

11.4.2.1 Processos via seca em leito agitado ou

fluidizado

Os processos que utilizam a conversão do UFe via seca

e CO? em fornos de leito fluidizado foram inicialmente

desenvolvidos pelo Laboratório Nacional de Argonne - ANL, nos

Estados Unidos da América, tendo sido executada posteriormente uma

eéri* ôe melhoramentos para utilização industrial /22,33,44/. Este

processo é denominado DCFB ou "Dry Direct Conversion Fluid Bed" ou

como é mais conhecido "Dry Bed".
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Basicamente, o UFa é hidrollsado con vapor d'agua

auperaquecldo para obtenção do UO2F2 sólido. O UFa é Introduzido na

forma gasosa. puro ou con auxilio de Ms, através de un orifício

situado na altura do leito, ou seja. un pouco acina da placa porosa

do forno de fluidização. 0 UO2F2 6 fornado na superfície das

partículas de pó prevlanente colocadas no forno, ou seja, são

colocadas "sementes" antes da injeção do hexafluoreto ter inicio.

Essae sementes podem ser constituídas de UO2 ou UO2F2 parcialmente

reduzido /3l/. As partículas fornadas a partir das "sementes"

possuem un diâmetro relativamente grande, contribuindo p&r& o

«uceoBo do comportamento do leito ao ser iluldizado, e par* a

redução dos problemas inerentes & existência de finos, tais como

entupimentos/satureçao dos sistemas de filtragem dos £&ses.

Contudo, as partículas grandes apresentam um efeito de prejudicar

as reações, efetuadas a seguir, de redução a UO2, Já que a

velocidade da maioria das reações gás-sólirio é mais lenta p&r&

partículas maiores /31/.

Na segunda etapa do processo "Dry Bed", o UO2F2 é

reduzido com hidrogênio na presença de vapor d'água, para aumentar

a velocidade de reação e evitar a formação de UF« /31/.

Essas etapas do processo "Dry Bed" podem eer

executadas e:n 2, 3 ou 4 estágios ou operações, constituídos por

reatores de leito fluidizado independentes dispostos em série, nos

quais os produtos de reação do estágio anterior são introduzidos

Juntamente com os gases de reação. Os fatores determinantes na

escolha do numero de estágios são os níveis de produção alm^jadcc H

o teor de flúor pretendido nos produtos. Maiores produções: e

menores teores de flúor exigem, de maneira geral, maior número d*

estágios /22,31,33,44/.

Um processo semelhante, que também adota uma técnica

de leito f luidizado/agitado, foi desenvolvido na Alemanha pele

NUKEM, nome pelo qual o processo é conhecido. Neete- caso, a

conversão a seco do UFe a UOz é realizada per meio de uma

altamente exotérmica do UFe com a amõnia (NH3), evitando &

do UO2F2, cuja reação de pirohidrólise par© remoção do flúor é

considerada de difícil execução. As reações básicas deste processo

podem ser /33/:

de 100 a 200 «C 3UFec«>+ BNH3(«> ->-3NH-iUF6(«)+ 3NH4F(«,+ Naco
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O produto IttUUFs é multo fine, bloqueando os

elementos filtrantes rapidamente, e abrasivo. Para evitar &

formação desce composto procede-se a reação a temperatura mais alça

/33/:

de 400 a 500 °C 3UFecs>+6NH3c«> *>3UF«<«)+6HFc«>*6NH3<s;4N2<«>

e 3UF*(«>+ 6H20(v»»or} »-3U0a<»> + 12HF<a)

II.4.2.2 Processo via seca eu reator de chama

O processo que utiliza um reator de chama para

conversão do UFe a UOz é conhecido como processo GECO. Neste

método, o hexafluoreto gasoso é injetado diretamente em uma zona

quente da câmara de reaç&o, acompanhado de vapor d'água e

hidrogênio. 0 hidrogênio é introduzido seguido de flúor gasoeo,

cuja finalidade é a ignlcão da reação, epos o que a reação é

mantida de forma auto-sustentada pela reação do UFe com o oxigênio

do vapor e o hidrogênio. O flúor é usado apenas para a if.nitar-,

formando-se uma chama de HF. Essa chama tem seu aspecto alterado

com o inicio da introdução do UFe e do vapor /22,3o/.

A equação global pode ser representada por:

> + 6HF<«,

Esta reação consiste de uma série de outras:

>U(0H)4f.)

Como pode ser visto, formam-se

intermediários: neste processo, tais como UF*, UO2F2, UO3 e

dependendo da composição da mistura gaeosa utilizada /33/.

0 pó de UO2 produzido tem alto teor de flúor ( 4 a

4,4 % em mass£). Esses valores são reduzidos a cerca de 30 ppm p^lc

aquecimento de material a temperaturas de 1 OCO °C em hidrogênio,

numa operação subseqüente, em um forno do tipo calcinaçãü /33/.

Esse material produzido é um pó muito fino (eubmicroecóDico / *_•

e não escoa /22,33/.
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11.4.2.3 Processo via seca en fornos rotativos

0 processo de conversão denominado "Integrated Dr:

Route", nais conhecido como IDR, produz pós de UOa a partir do UFe

por via seca. em um único estágio e em u» método continuo d<

operaçlo. Este processo foi desenvolvido em Sprlngfielde m

Inglaterra» no fim dos anos 60, e tem se mostrado adequado i

produção de grandes volumes de material de acordo com a maioria doi

conceitos de combustíveis a base de UOa existentes. Tea eid<

produzidas pastilhas para reatores PWR, BUR. e AGR, as quais foraz

avaliadas através de testes de irradiação e exames <te põe-

irradiação /5,11.22.33.43/-

0 processo desenvolve-se em U Q forno rotativ<

inclinado, no qual o UF« é injetado na extremidade superior ci<

forno juntamente com vapor superaquecido, e entra em contato cos

Ha, injetado em contra-corrente. Na regi3o de injeção do ÜF«,

ocorre a reaç&o com HaO(v), produzindo-se UO2F2, o qual é reduz ide

a UO2 com Hr-, segundo as reações:/5,l 1,22,33/

UFe<«> + 2HaO<v> ••UOaFac») • 4HF<«>

U0aFa<«> • Hat«> »• ÜOa •> + 2HF<«/

A figura 22 mostra o proceeeo IDR er. lir.r.-i-

gerais/5,11/.

0 UO2F2 é um pó dendrltico, que durante a í&3e de

remoção de ilúor tende a ganhar um formato mais esférico, devido ac

processo sei executado em um forno rotativo /22/. 0 rendimento de

processo é de 99 % e é produzido um pó de UOa com propriedades

cerâmicas /li/.

As propriedades do pó, tais como o conteúdo de flúor,

o tamanho de partícula, a morfologia, e a área de superfície

especifica podem ser controladas através do perfil de temperaturas

do forno e do tempo de residência do material /22/. P

reprodutibil idade nas propriedades dos pó» é boa e a purez*

bastante elevada, com teores de impurezas totais inferiores a 20C

ppm /li,43/.

Por melo deste processo pedem ser produzidas

pastilhas cem mais de 98 % da massa especifica (densidade teórica)

do UOz /li,43/, com uma distribuição de poroeidadee regular H COS

tamanhos de poros controlados/43/.
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Para produção dae pastilhas geralmente se faz

necessária a granulação dos pós, devido às baixas densidades soltas

e pequeno tamanho de partícula, para melhorar a escoabilidada. Eaea

operação pode ser executada com ou sem o uso de aglotnerantes. 0 uso

de aglomerantes implica na necessidade de um tratamento térmicG

adicional, para executar a sua remoção, antes dae paetilhut; cerem

sinterizadas /5,11,22,43/.

11.5 Processos de reconversão a partir de soluções

A conversão de soluções doe mettis pesados em Oxidoe

adequados à posterior fabricação de combustíveis para reatores

constitui ume alternativa bastante interessante. Em particular, a

conversão de soluções de nitrato, Beja de urânio, tóric, pluconic

ou misturas destes elementos, assume vital importância na maioria

dos ciclos de combustíveis empregados atualmente, uma vez que:

1- o nitrato de uranilo pode ser utilizado,

diretamente da purificação, para fabricação de combustíveis que

empregam o urânio natural /2,22,25,38/;

2- o nitrato de uranilo é geralmente o material

utilizado como meio de reciclar rejeitos do processo de produção de

pastilhas /22,38/;

3- o nitrato de uranilo pode Ber empregado na

homogeneização a úmido de materiais de enriquecimentos diferentes

/38/;

4- a preparação de combustíveis a base de 6>:idos

mistos UO2-PUO2, para utilização em reatores térmicos ou rápidos,

pode ser executada a partir de soluções de nitrato de ur&nilc e

nitrato de plutonilo, provenientes da purificação e/ou

reprocessamento, por meio de diversos métodos /l,2,20,21,45 a 57/;

5- a preparação de combustíveis a base de óxidos

mistos de urânia e tória U02-ThQ2, a partir das respectivas

soluções de nitrato, pode ser executada por meio de diversos

métodos /4,28,58a 63/;

6- a importância da transformação de soluções de

nitratos em óxidos também está associada â manipulação de rejeltoe

líquidos de elevada atividade oriundos do reproceBBamento e ÜUZ

transformação em materiais sólidos de estocagem mais segura
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A etapa do processo que envolve a conversSo de

soluções de nitratos de metais pesados de emprego nuclear (U.Th.Pu)

em óxidos utilizados como combustíveis, obtidos na forma de 6xidos

simples ou mistos, constitui um elo que permite a ligação de duas

seqüências de operações distintas e de características diferentes,

ou seja, as operacBes de purificação e/ou reprocessamento e as

operacSes de fabricação do combustível /20,59A

Pare a execução dá conversão de soluções de nitratos

dos metais em seus respectivos óxidoe, simples ou mistos, podem ser

empregadas diversas técnicas, as quais podem ser divididas em

grupos de características semelhantes:

1- precipitaçÃo/coprecipitaçSo;

2- desnitraçfio/codesnitração;

3- métodos de produção de microesferas.

Cada um destes métodos apresenta algumas variantes,

que serão discutidas em mais detalhes a seguir. A figura 23

apresente uma comparação entre as diversas alternativas existentes,

ti través das seqüências de operações fundamentais.

Deve-se enfatizar que a meta principal de um processo

de sonvereão é obter um produto, na forma de pós doe respectivos

óxidoe, que requeira um mínimo de etapas posteriores de

processamento, permita a fabricaçfio de pastilhas combustíveis de

alta densidade e baixo teor-de Impurezas e, na medida do possível,

seja versátil, possa ser adaptado para controle*a distância, evite

a geração de materiais de difícil tratamento, e a um custo razoável

/20,21,22,31,55,59/.
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II.5.1 Processos de precipitação/coprecipitação

11.5.1.1 Precipitação de óxidoe simples

A produção de pós de UO2 adequados è fabricação de

combustíveis nucleares pela via da precipitação, a partir de

soluções de nitrato de uranilo, apresenta processos Já bem

estabelecidos, tais como o DUA e o TCAU. Esses processos foram

discutidos anteriormente para o caso de utilizar-se o UFe como

matéria-prima. Partindo-se de soluções de nitrato de uranilo, pode-

ee obter o DUA misturando-as a NH-«0H, e pode-se obter o TCAU

misturando-as a soluçÕeB saturadas de (NH.O2CO3. Basicamente, são

mantidas as linhas gerais dos processos e as características dos

produtos. A titulo de registro, pode-se obter o UO2 pela

precipitação a partir de soluções de nitrato de uranilo reagindo

com peróxido de hidrogênio, conforme a reação abaixo:

/20,22,31,33,36,37,38,40/

2H20(i>

Métodos similares de precipitação, a partir de

nitratos de tório, com a obtenção de precipitados como oxalato de

tório ou hidróxido de tório, os quais são posteriormente calcinados

a ThO2, têm sido freqüentemente utilizados /59/.

A preparação de oxido de plutônio simples, Pu02,

também pode ser executada através de diversos métodos, via

precipitação de oxalato de plutônio(IV) segundo as seguintes

variantes /21/:

- adição de ácido oxálico a nitrato de plutônio (rota

direta);

- adição de nitrato de plutônio a solução de 4cido

nitrico contendo ácido oxélico (rota reversa);

- adição simultânea de ácido oxálico e nitrato de

plutônio (rota continua);

- outro processo é a precipitação de oxalato de

plutônio(III), sendo o plutônio ajustado para um estado trivai?nte

pela adição de hidroxilamina ao nitrato de plutônio em solução, e

então precipitado pela adição rápida de ácido oxálico .

0 oxido de plutônio também pode ser obtido pela

precipitação via peróxido de hidrogênio, ajustado para Valencia IV,

eecunuo a reação /21/:
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A reação de caleinação subsequente é:

PU2O7.XH2O0

Estes processos apresentam diversas características

interessantes como: produção de óxidos com boas propriedades para

fabricação de pastilhas e boas características com relação à

presença de impurezas. Contudo, exigem maior número de etapas que

um processo de desnitração direta, bem como a necessidade de

empregar reagentes/21,59/.

II.5.1.2 Processos de coprecipitação

Pós homogêneos de óxidos mistos PUO2-UO2 podem ser

preparados pela coprecipitação a partir de soluções de nitrato

contendo urânio e plutônio, pela utilização de um agente de

precipitação adequado.

As reações de precipitação para soluções de nitrato

de uranilo e plutonilo, utilizando hidróxido de amônio, são

similares ao processo DUA /21,46,59/:

São possíveis processos similares de precipitação co:.

oxalatos e peróxidos.

A precipitação de tricarbonato de amònlo, urenilo e

plutonilo (TCAUP) como produto intermediário da produção de oxides

PUO2-UO2 também é possível. Esse processo apresenta vantagens

similares às apresentadas pelo TCAU na obtenção de óxidoe eimples

dê  urânio, ou seja, boa escoabilidade e elevadfi atividade ceramics.

Uma das preocupações quanto ao controle deste processo é •=

conversão do estado de Valencia do plutônio(IV) a plutõnio(VI) nas

soluções, para obter um comportamento químico semelhante e

assegurar a preparação de um produto homogêneo /21.50.52/.

Um processo de coprecipitação que evita a etapa de

filtração foi desenvolvido pela General Eletric-EUA /20,57/. Eete

processo foi denominado COPRECAL, derivado das etapas envolviôtz

neste método, ou seja, coprecipitacãci continua e CÍLÍC iiv;<;L-.,.

Basicamente, este método envolve ae eeguintee operatões:
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1- precipitação controlada:

2- calcinacSo da euopensão;

3- reduçBo/estabilizacao.

O processo tem inicio com a adição de hidróxido de

amõnlo 6 uma solução concentrada de nitrato de uranilo e plutonllo,

produzindo uma suspensSo finamente dividida de dluranato de amõnlo

e hidróxido de plutônio, a qual é calcinada em um forno de leito

fluidisado a 40P> °C. Em seguida, reduz-se o UOa obtido a UO2, em

uma atmosfera de hidrogênio e nitrogênio durante tréa horaa. As

reações são similares às que ocorrem via coprecipitação através do

DUA /20,59/.

Segundo /20/, os pós obtidos por este processo não

têm boa atividade cerâmica, necessitando de intenso tratamento

mecânico, quando comparados a outros processos. Contudo, alguns

trabalhos citam a obtenção de pastilhas com densidades superiores a

95 % da PT /57/.

A copreclpitaçSo no caso de ôxidos mistos "a base de

urânio e tório é móis problemática. A utilização de precipitação

simultânea, 6 partir das soluções de nitratos desses meti.is, coc

hidrór-ridc. de emônio, falha devido a dificuldades de filtreção do

hidróxido de tório, que precipita na forma de Gel. Além disso, o

oxido de tório obtido da calcinação do respectivo hidróxido nfio

possui as qualidades necessárias para a produção de pastilhas /59/.

A utilização de oxalatos como rota de coprecipitação

de óxidos mistos de urânio e tório também não é viável, jé que o

urânio forma, no estado de Valencia VI, com o ácido oxélico (agente

da precipitação), um oxalato que permanece em solução. No eentido

de precipitar o urânio e o tório Juntos, o urânio tem de ser

reduzido ao estado de Valencia IV, quando então é obtido utr.

precipitado filtrével com o uso de écido oxélico /59/. 0

laboratório de Oak Ridge-EUA desenvolveu uma técnica nesse sentido,

utilizando um catalisador. Contudo, o processo é complexo, sendo

pouco adequado para epllcaçôee nae quais ee.1e necessária a operação

por controle remoto da unidade, como é o caso da utilização de 233U

proveniente do reciclo de combustíveis a base de tório /59/.

II.5.2 Processos de deenltraçôo/codesnltròcêo

A desnitraçSo e/ou codesnitracão de soluções de

nitratos de materiais flsseie e/ou férteis pode ee constituir em um

método atraente para produção de óxidos empregados em combustíveis

para reatores.



63

Cabe aqui fazer uma distinção com respeito aos

métodos de deânltraçào utilizados na fase do ciclo que antecede o

enriquecimento lsotóplco. Neste caso, o objetivo da desnitraçSo é

a produção de U03, o qual é reduzido em seguida a UOz, visando a

produção de UF«, a partir do qual é produzido o UFo, conforme jé

foi analisado no capitulo I, relativo aos ciclos dos combustíveis.

A desnltraçfio térmica simples do nitrato de uranilo,

adotada naquela etapa do ciclo após a purificação, visa

propriedades adequadas às etapas posteriores de fluoridretação e

fluoretacSo, as quais são significativamente diferentes das

propriedades necessárias è fabricação de pastilhas combustíveis /65

a 75/. Alguns pesquisadores investigaram as propriedades dos pós de

UO2 , obtidos com vistas à fabricação de UF«, na tentativa de

empregá-los como matéria-prima da fabricação de pastilhas.

Concluiu-se que os pós apresentavam atividade cerâmica inadequada,

a não ser epós intensivo tratamento de moagem, o que constitui

sérias dificuldades do ponto de vista do processamento e da

presence de Impurezas /20,55/. As limitacô*es desses processos e as

propriedades dos produtos serão vistae em detalhes nos próximos

itens deste trabalho.

Outros processos de desnitração foram pesquisados

visando a preparação de materiais adequados à fabricação de

pastilhas. Para facilitar a compreensão desses métodos de

desnitração, que podem visar a obtenção de óxidos simples de U, Pu

ou Th ou ainda oe respectivos óxidos mistos, poder-se-ia

classificé-loe em:

1- desnitração térmica: em potes, em leito agitado,

em leito fluidizado, em fornos rotativos, sob chama, calcinaçêo em

fornos de tambor rotativo;

2- desnitração sob vácuo;

3- desnitração com uso de microondas.

II.5.2.1 Processos de desnitraçSo/codeenitraçSo térmica

A desnitraçSo térmica ..1a foi utilizada como método de

preparação de djoxido de urânio desde a construção do primeiro

reator atômico em Chlcago-Ef'A, em 1942. Esse primeiro reator a

manter uma reação em cadeia autosustentada utilizava UO2 e U

metálico naturais (cerca de 40 toneladas) /6,35/.
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No caso deesa primeira produção de óxidos de urânio

para um reator, em quantidades significativas, obtinha-se UOa a

partir de soluções de nitrato de uranilo provenientes da

purificaç&o. Não sendo enriquecido, o urânio não necessitava da

etapa de conversão a UFe. 0 UOa era obtido através da desnitracão

em potes do nitrato de uranilo, em um processo realizado em

bateladas. Essa desnitração em potes apresentava uma variabilidade

acentuada das propriedades fisico-quimicas doa pós de UO2 obtldoe,

assim como problemas de geração de finos, indesejáveis do ponto de

vista dos riscos impostos à saúde dos operadores /35,73,76/. Ver

figura 24 com ilustração dos equipamentos utiliz&doe na

desnitração.

Os métodos de produção continua cai leito agitado ou

fjiiirti r.adn foram ri*»Bftnvo1 vidos poste riormen te, viisanUu f\ obLunviio

de UOs e UO2 adequados â fabricação de UF-a. Eseee métodos dão

origem a material pulverulento com forma esférica, de boa

escoabilidade e elevada densidade solta, apresentando pequena

quantidade de finos e diâmetro médio de partículas na faixa de 150

a 200 micrometros, otimizado segundo as caracteriBticae dos fornos

de leito fluidizado empregados nas etapas posteriores /65 a 69/.

Contudo, a reatividade desses pós é baixa com relação 0.2

necessidades da produção de pastilhas combustíveis /20.35/. Na

desnitração em fornos de leito fluidizado, obtém-ee partículas

esféricas de UO3 a partir de "eementee" desse meemo material

colocadas no leito do forno, antes do inicio da operação. Essae

partículas v&o Bendo recobertas por nitrato de uranilo, ã medida

que este vai sendo injetado por um sistema de bicos injetcree na

altura do leito, e se decompondo a UO3. As partículas assim obtid&e

apresentam aspecto de "cebolas", devido ás sucessivas camadas

depositadas, quando observadas ao microscópio. As c&mfarJ&a

assemelham-se a "peles" recobrindo as camadas anteriores

/35,47,65/.

A reaçSo básica desenvolvida na decomposição térmica

do nitrato de uranilo hexahidratado é dada por:/20,35,65,73/

H2(«)
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Outro processo de desnitracSo desenvolvido, no caso

visando a produção de material com reatividade suficiente para

fabricaç8o de pastilhas, foi a desnitraçBo sob chama ou "Flame

Penitration" /3b/. Neste processo, as soluções de nitrato de

uranilo eão convertidas a UOa em um único tratamento. Este processo

envolve a atomizaçfio ou nebullzação (nome mais adequado, embora

etomizecSo seja bastante usado) das soluções a temperaturas

elevadas e em atmosferas redutoras, para gerar um pó de UO2

edeguado a uso nuclear. 0 calor é fornecido pela queima de propano

e ar previamente misturados, em um gueimador do tipo maçarico

dotado de sistema de lgnlção. O nitrato de uranilo em solução é

in.1et.ado através de um bocal de atomização do tipo pneumático

montado no eixo central do maçarico. Tanto o ar como a mistura ar-

propano foram utilizados como gás de atomizaçSo, cuja finalidade é

obter goticulae da solução, as quais são desnitradas na região de

uns poucos centímetros após a salda do bocal de injeção. O material

é protegido do contato com o ar até o completo resfriamento. Os pós

de UO2 obtidos por este processo têm tamanho de partículas na faixa

de 0,5 a 10 micrometros e áreas de superfície específica da ordem

de 2,6 m2/g, com o teor de carbono situado na faixa de 300 ppm. Por

este método poderiam ser preparadas misturas de óxidos, tais como

UO2-ThO2 ou UO2-PUO2, 8em riscos para a saúde ou quanto ã

criticai idade, através de um projeto adequado do reator /35/.

A conversão continua de nitratos de urânio e plutônlo

a óxidos, por meio de fornos de leito fluidizado e atomizaçSo das

respectivas soluções foi investigada no laboratório de Argonne-

EUA, para facilitar a reciclagem do plutônio como combustível

/47,76/. 0 processo básico consiste de duas etapas, cada uma delas

realizada em um reator de leito fluidizado separado, a saber:

1- codesnitração das soluções de nitrato de uranilo e

plutonilo, a cerca de 375 °C, com formação de um pó de UO3-PUO2;

2- redução do UO3-PUO2 & UO2-PUO2 com hidrogênio a

600*C.

As análises do material obtido mostraram que o PuOa

estava homogeneamentè distribuído na matriz.
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Outro processo de decomposição de soluções de nitrato

de uranilo foi desenvolvido no laboratório de Oak Ridge-EUA /20/.

Este processo de desnitraç&o direta foi denominado MOD ("Modified

Direct Denitration") e utiliza equipamentos e procedimentos simples

para preparar pós de UOa com boas propriedades cerâmicas. 0

processo MDD envolve a formação e a decomposição térmica de um sal

duplo sólido: NH«UOz(NO3)3. A operação continua é executada com a

introdução de uma solução de NtUNOa e U02(N0a>2 em um forno de

caleinação rotativo. Forma-se um sal duplo sólido, no forno, com a

evaporação da égua. Não há operações de separação dos sólidos nem

de manuseio envolvidas. São produzidos pós que não riec&ücit&m cie

tratamentos mecânicos como a moagem, embora seja usada a granulaçéo

para aumentar a densidade solta e a escoabilidade. Os produtos da

decomposição são similares aos da desnitração térmica de nitrato de

uranilo e as reações podem ser descritas por:/20/

UO2(NO3)2t««)+ NH4NO3(«a> ««portcBo A 1B0 oc --^NH«UO2(NO3)3fw,

NH4UO2(NO3)3(.) BOO oc —*U03(.)

Outro processo continuo, de uma única etapa, foi

desenvolvido para a produção de óxidos simples ou mistos utilizados

como combustiveis, a partir das respectivas soluções de nitrato.

Este processo denomina-se FLASHCAL (de "Flash Calcination") cu

cale inação instantânea e foi desenvolvido pelo Whiteshell Nucieòr

Research Establishment do Canadá /59/. Neste processo a solução c*.-

nitrato do metal, pura ou misturada a um reagente químico adequado,

é convertida a pó do respectivo oxido, a temperaturas entre 300 t

600 °C, em um forno de calcinação do tipo tambor rotativo

("Whiteshell Roto-Spray Calciner"). Ocorre rápida desnitraçòo no

equipamento, com formação dos óxidos quase simultaneamente cor,, a

destruição de eventuais aditivos químicos e subprodutos da reação.

0 processo 6 descrito como apresentando vantagens em relatíío <I'JÍ;

processos de calcinação em bateladas ou outros que envolvem etapas

de precipitação e filtração, devido ao menor número de operações de

processamento e manuseio necessárias. 0 trabalho foi desenvolvido

com o uso de nitrato de tório e misturas de nitrato de tóric e

urânio, e os resultados indicaram que é possível algum controle

sobre a morfoloeía e a distribuição de tamanhos de partículas dos

pós dos óxidos produzidos, através da escolha dos aditivos e dos

parâmetros de calcinação adequados. A redução a UO2 deve ser íeifj

em etapa especifica adicional. A figura 25 e a figura 26 moetrair. o

fluxograma das operações e um esquema simplificado do equi paciento

759/.
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11.5.2.2 Desnitracèo/codesnltracão sob vácuo

Apesar deste processo também ser una desnitracâo

térmica, ele será descrito em u» Item separado por utilizar o vácuo

como recurso adicional.

Foi desenvolvido recentemente un processo de

desnitração denominado NITROX pela Comurhex-Franca /20/. O processo

em questão envolve o uso da técnica "Freese Drying" para desidratar

pt vfirno cristais de nitrato de uranllo hexahldratado, ea

temperaturas abaixo do ponto de fusão do NUH (62 °C). O sal

desidratado pode ser decomposto em uma atmosfera de vapor d água

sem que ocorra fusão, e os óxldos a partir dal obtidos têm boas

propriedades para fabricação de combustíveis. 0 objetivo básico do

processo é a reciclagem de combustíveis na forma de óxidos mistos

UO2-P11O2 /2G/.

0 procedimento geral adotado no processo NITROX

engloba a concentração das soluções de nitrato até 1200 g/l de

metais pesados (urânio e plutônio), solidificação em tambor

refrigerado, e u descarga do material na forma de "lascas" ou

"escamas". A égua é removida a pressões reduzidas, 3r3 "flPa (ou 25

mm Hg), a uma temperatura Inicial de 56 °C que aumenta até 270 ®C.

No segundo estágio ocorre a decomposição térmica, na qual os

sólidos são aquecidos at£ 456 °C para obter-se UO3 ou a mistura de

óxldos. Esse material é posteriormente reduzido a UOa/20/.

Para a preparação das pastilhas são requeridas

diversas operações no processo NITROX, Inclusive três tratamentos

complexos, envolvendo operações de múltiplos estágios, antes da

redução final a UOs. As propriedades dos produtos são controladas

pela variação dos tempos, temperaturas e atmosferas dos tratamentos

térmicos. Por outro lado,o processo não requer adições de reagentes

químicos, não há geração de efluentes líquidos e os rejeitos

gasosos tèm tratamento relativamente simples /20/.

11.5.2.3 Deenitração/codeenitração com microondas

Apeear deste processo também eer, fundamentalmente,

um método de defini tração térmica, será abordado est um item

especifico em virtude da energia ser fornecida por um método nio

convencional.

Têm sido estudados métodos de decomposição de

e-vliJi.Ò4J de rAtrbtos dos metal? pesedo? de uso nuclear no Japão e

no Canedft com o emprego de microondas /20,58,60,77,76/.



70

Uma característica comum aos dois desenvolvimentos é

a utilização de equipamentos cuja freqüência é de 2450 MH2

(freqüência de fornos de uso doméstico) e potências de 16 kW.

No caso do desenvolvimento executado no Japão, as

eolucões de nitrato de uranilo e nitrato de plutonilo utilizadas

são concentradas e desnitradas sucessivamente, obtendo-se uma torta

seca ou "esponja", composta de PUO2-UO3. Esta torta é

posteriormente calcinada pare completar a decomposição térmica,

sofrendo em seguida um tratamento de redução em hidrogênio diluído

a cerca de 750 °C. 0 produto é finalmente moldo em um moinho de

bolas durante 4 horas, numa operação que reduz as partículas de pó

a tamanhos menores que 1 micrometre Não fica claro, na descricSo

do processo, se o aquecimento por microondas remove

preferencialmente a água até uma baixa relação égua/urânio antes

de desnitração começar ou se a geração interna de calor prevíne a

estratificaçSo do sal fundido que ocorre na desnitração térmica

simples/20/.

0 processo apresenta algumas características

interessantes, tais como: não requer a adição de reagentee

químicos, gera rejeitos gasosos relativamente simples de tratar,

não gera rejeitos líquidos e não existe etapa específica de

formação de sólidos. Contudo, há dois tratamentos térmicos

distintos, executados em equipamentos diferentes, há necessidade de

etapa específica de moagem com conseqüente geração de finos, o

equipamento de microondas tem configuração e materiais de
fabricação dentro de determinadas limitações que tem de ser

compatibilizadas com as exigências de segurança quanto à

criticalidade. Como principal limitação pode ser citado que o

processo parece ser de difícil controle, Já que no procedimento

descrito o aquecimento é interrompido quando parte da carga se

torna incandescente/20/, o que faz presumir problemas na

reprodutibilidade das características dos produtos obtidos.

Para o caso da desnitração de soluções de nitrato de

urénio e tório, são descritos alguns desenvolvimentos seguindo,

basicamente, a mesma linha do desenvolvimento anterior e

demonstrando a viabilidade técnica da obtenção de óxidos irietos de

urénia e tória via aquecimento por microondas. Nestee

desenvolvimentos, utilizaram-se fornos domésticos ou residenciais

de 2450 MHz- Os pós obtidos necessitaram de tratamentos térmicos

adicionais para completar a decomposição e pera redução do UO3 a

UO2. 0 tratamento de moagem parece ser inevitável. São registradas

pastilhas fabricadas a partir destes pòs atlneindo densidades

geométricas superiores 6 96 *; ds> DT /5B,66/.
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II.5.3 ProcesaoB de fabricação de microesferas

0 UBO de microesferas de ÜO2 ou outros compostos em

determinadas aplicações nucleares especiais é viável e os métodos

de produção são variados, passando por técnicas de aglomeração,

métodos piroqulmlcos, ou técnicas de prensagem isostática

/2,5,6,33/. Com relação aos tipos de reatores que podem empregar

microesferas: os LWR e os FBR podem utilizar varetas contendo

microesferas compactadas por vibração; os HTGR utilizam

microesferas recobertas por determinados reveetimentoe /8G/.

Os processos de fabricação de microesferas podem ser

divididos em úmidos e secos.Dentro dos objetivos deste capitulo, os

métodos de interesse são aqueles denominados Sol-Gel e precipitação

Gel, através dos quais microesferas de excelente formato e com

tamanhos contrclados podem ser produzidas /33/.

Em linhas gerais, a diferença fundamental entre os

processos Sol-Gel e precipitação Gel este em que no primeiro caso

o estado hexavalente do urânio é reduzido a tetravti lente, na

solução, e então precipitadas as microesferas, e no segundo C&BO as

microesferas são obtidas da solução sem redução do urânio(VI) a

urânio(IV) /33/.

Os processos Sol-Gel, por Bua vez, que utiJizdjri

soluções coloidais de urânio (IV), podem ser divididos segundo &

maneira como é executada a transformação no Gel estável: per

gelificação externa (extração da água e do

nitrato,respectivamente), ou por gelificação interna (reaçÊo

química na gota do Sol) /80/.

0 objetivo deBta revisão dos diversos métodos de

produção de matérias-primas adequadas à fabricação do comltuntlvtic

é, sobretudo, apresentar as diversas alternativas existentes, becr»

como as vantagens e limitações de cada método. Sendo assim, a

descrição neste item limitar-se-á a um dos processos Sol-Gel e de

maneira bastante sucinta.

0 processo Sol-Gel, via hidròlise de soluções

hexavalentes de urânio, está baseado na solidificação rápidb de uir.a

solução altamente concentrada e resfriada na forma de gci&s.

Basicamente c processo é composto por três operações de maior

importância: /51,53,55,62,79,80/

1- preparação de um Sol equoso;

2- remoção da égua das gotas, pera obtenção a-c

particular Gel;
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3- queima sob condições controladas, para remoção dos

voláteis, densificar e provocar ae reduçôeB ou conversões químicas

necessárias.

Portanto, os processos do tipo Sol-Gel consistem na

Introdução de gotas de nitratoe doe metais pesados para obter os

óxidos simples ÜOa, ThOa, PuO2 ou Buas misturas binárias. As gotas

são Introduzidas em um melo adequado (por exemplo, um meio

amoniac&l) pare serem preparadas microesferas por gelificacão de

sais precipitados ou coprecipitados no interior das gotas, obtendo-

se distribuições homogêneas p&ra os óxidos mistos /55,62/.

As microesferas,cujos diâmetros podem ser controlados

de maneira reprodutivel numa faixa de cerca de 50 a 70C

mlcrometros, são então lavadas, secas, calcinadas e reduzidas. Após

estes tratamentos, elas encontram-se na forma de microesferae multo

reguJares dos respectivos óxidos, possuem superfícies muito lisas e

s&o resistentes o suficiente para suportar etapas posteriores de

manuseio. O processo elimina os finos dos pós presentes na maioria

doa outros í-.-ocessce, bem como oão eliminadas, na fabricação de

pastilhas, a necessidade de etapas adicionais como préeompactaçSo e

grenulacão, graças a excelente escoabilidade das microesferas. A

densidade e a microestrutura das pastilhas depende das

características das soluções de alimentação e dos subseqüentes

t -itamentos de gellficaçgo e térmicos. SSo descritos na literatura

resultados de densidade além de 95 % da DT /55,62,79A

Diversas instituições desenvolveram trabalhos

empregando a técnica genericamente chamada Sol-Gel. Pode-se

destacar o trabalho realizado no laboratório de Oak Ridge onde foi

desenvolvido um processo continuo denominado DIPRES /20,55/.

De maneira geral, as limitações associadas ã técnica

Sol-Gel estSo relacionadas ao grande número de operações necessário

e ã presença de efluentes líquidos. Praticamente, o processo foi

demonstrado apenas em escala laboratorial ou pouco superior para

aplicação em reatores como os LWR e FBR. Eesa técnica tem eido

aplicada industrialmente na produção de combustíveis para reatores

HTGR /20,51,53,55,62,79,80/.
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Capitulo III- Oeaenvolvlneiito do trabalho experimental

III.l Objetivos

Como já foi assinalado anteriormente, a idéia que

norteou este trabalho foi a obtenção de pó de UOz de grau cerâmico

e pureza nuclear, adequado à fabricação de pastilhas combustíveis,

a partir da desnitração térmica de soluções aquosas de nitrato de

uranilo hexahidratado, como forma de recuperar material rejeitado

na fabricação de pastilhas combustíveis utilizadas em reatores PWR.

Com isso, evitar-ee-ie a geração de efluentes liquidoe, ou <jut»it;

estão presentes em grande quantidade na fabricação do tricarbonato

de amônio e uranilo /20/, produto intermediário da rota em uso

atualmente no IPEN para reconversão do UFe.

A recuperação de material rejeitado na fabricação de

pastilhas, ou seja: pastilhas rejeitadas por apresentarem defeitos

que as desqualifiquem para uso nos reatores, lotes de pó e/ou de

pastilhas que não atendam as especificações, pastilhas fabricadas

quando o equipamento está sendo preparado para produção continuada

(aquecimento da prensa, por exemplo); passa pela calcinação ao ar

dessas pastilhas a cerca de 450 °C por 4 horas, obtendo-se Ü30e.

Esse pó de UsOa é peneirado e parte dele é destinado ao controle áh

densidade das pastilhas. Isto é, cerca de 8 a 10 % em massa de uma

carga de UO2 sendo preparada, nos homogeneizadoree, para

compactação, são compostos por pó de UaOs. 0 objetivo da adição de

UaOs ao pó de UO2 primário (proveniente da decomposição e rerJutíío

do TCAU) é a formação de porosidades, permitindo o acerto de

densidade das pastilhas de acordo com a faixa especificada. Esse

procedimento permite, além disso, exercer algum controle sobre a

micreestrutura da pastilha sinterizada, já que o UaOe também tom

influência no tamanho e distribuição de porosidades

/22,24,37,38,81/.

0 UaOe não utilizado como aditivo, ou seja, o

excedente as necessidades do controle de densidade (relacionado corr.

o índice dt defeitos na produção das pastilhas), bem como outros

rejeitos, como por exemplo a "lama" da retificadora (esta t&aibém

pode ser adicionada ao pó de UO2 matriz, antes da compactação),

podem ser recuperados através da sua transformação em nitrato de

uranilo hexahidratado. Essa transformação é obtida pelo ataque dos

óxidos de U com ácido nítricô (HN03). Esse nitrato de ur&niio

hexahidratado, na forma de solução aquosa em concentrarem os

urânio de cerca de 40ü g/l, é utilizado como mcittriit-wirv rt---.:v.

ó&*,£o de novo TCAU, no mesmo equipamento onde e reí»i ̂.::.•-;•.. L
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precipitação desse produto Intermediário a partir do hexafluoreto

de urânio gasoso. 0 TCAU produzido a partir dos refeitos sera então

transformado em UOs e reintroduzido no processo de fabricação das

pastilhas /37,3B,40/.

O UO2 obtido do TCAU produzido a port ir do nitrato de

uranilo hexahidratado tem apresentado diferenças, com relação a

algumas propriedades, guando comparado ao mesmo material obtido a

partir do uso do UFs como matéria-prima /82/.

Um método de decomposição direta do nitrato de

uranilo hexahidratado em UOs , via desnitração térmica, além da

eliminação dos efluentes líquidos e dos problemas associados,

permitiria a diminuição do número de etapas no processo e a

economia dos reagentes utilizados na fabricação do TCAU ÍCO2, NH3,

água bicarbonatada, e etanol ou metanol), além de ser possivel a

recuperação dos vapores nitrosos, o que permitiria a obtenção de

ácido nítricô e a sua reutilização no processo. 0 UO2 obtido do

processo de desnitração seria, de acordo com os objetivos deste

-trabalho, adicionado ao pó de UO2 primário proveniente de

decomposição e redução do TCAU fabricado com UFe.

Portanto, o método em desenvolvimento apresenta

vantagens do ponto de vista da economia e de racionalização do

processo. A figura 27 apresenta de forma esquemética a produção de

pastilhas de UO2 , e a maneira como poderia ser executada a

recuperação dos rejeitos através do método em estudo neste

trabalho.

A literatura afirma que a desnitração térmica simples

do NUH não produz pós com atividade cerâmica adequada è fabricação

de pastilhas /20/. Contudo, como foi abordado no item II.5.2,

utilizaram-se nesses estudos produtos da desnitração com vistas à

etapa posterior de fluoretação, cu.ias necessidades em termos de

propriedades do material produzido, cão significativamente

diferentes. A concepção do equipamento de desnitração, que visa

produzir material adequado è produção de UF*, é determinado de

acordo com essas características.

Cabe fazer a ressalva de que não foi encontrada, na

literatura, nenhuma descrição de trabalho desenvolvido no sentido

de sr.- fibter UOi; de grau cerâmico a partir da dc-sni tração térmica

simples do NUH. O trabalho que mais semelhanças apresenta é &

desnitração sob chama, descrita anteriormente. No entanto, alguns

trabalhos de desenvolvimento na obtenção de óxidos mistos de

plutônia-urénia e tória-urènis, atravée de métodos de codesnitraçSo
relativamente eir.iplee, são descritos em /66,56 a 60,76 a 78/, com

reeultftdoe baetante promissores. Esse /outro aspecto doe objetivoe
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deste trabalho» ou seja» o desenvolvimento de técnicas de aplicação

futura, com potencial de utilização no reprocessamento de

combustíveis nucleares e tratamento de rejeitos de elevada

atividade, e de acordo com as preocupações quanto ao impacto

ambiental que os processos industriais nucleares podem causar.

Dentre os trabalhos citados acima, a maioria foi

desenvolvida através de métodos de codesnitração em bateladaB, cosi

uso de microondas, devido, entre outras razões, ao excelente

acoplamento dos nitratos e óxidoe dos metais pesados de uso nuclear

com as meema3, particularmente para as freqüências utilizadts ea

fornos de uso doméstico /83.84A A codesni tração em l«;ito

fluidízado foi investigada em /76/ para obtenção de óxidoe mistos

de urânia-plutônia, baseada substancialmente no proceeso e

equipamentos utilizados antee no desenvolvimento da deeriitr-agèo

térmica em leito fluidizado para obtenção de UO3 adequado 0.

flúoridretação (produção de UF*)/65/, implicando ne existência de

algumas limitações. Um processo alternativo, para a desnitrat&o

térmica, foi descrito em /59/, com o uso de forno de tambor

rotativo, relativamente mais complexo que o leito fluidizado, pars

desnitração de soluções de nitrato de tório e nitrato de tório e

uranilo.

0 processo em desenvolvimento descrito aqui basei&-se

na decomposição de soluções de nitrato de uranilo, com uso de

bocais de atomização e leito agitado (fluidizado) por meio de P.^V.HS.

introduzidos através de placa porosa de distribuição fabricada ec.

metal sinterizado, sendo o aquecimento do tipo elétrico resistive

Com base nos resultados obtidos e nos trabalhos descritos rs..

literatura, pode-se presumir que o equipamento desenvolvido, hr:..

como a técnica utilizada, sejam viáveis para a produção dos dois

tipos de óxidoe mistos citados anteriormente.

Outra aplicação potencial interessante, descrita er.

/64/ e em /65/, diz respeito ao tratamento de rejeitos radioativos

de elevada atividade. Estes rejeitos, na forma de soluçoec

provenientes do reprocessamento de combustíveis gastos, sa:.

transformados em materiais sólidos, de armazenamento e transporte

mais eeguros, através de técnicas de desnitraçfio, sem geratéio cie

efluentes líquidos. A utilização de equipamentos que combinam &

atomização das soluções e os fornos de leito fluidizado perrr.itc

automatizar e controlar as operações a distância, ben.

simplificar a manutenção, o que é extremamente conveniente do

de vista do manuseio de material de elevada atividade /61,64,G
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Portanto, os objetivos do trabalho, e ae vantagens

presumivelmente obtidas da sua utllizaçfio, podem eer resumidamente

descritos como:

1- objetivo primário: recuperação de rejeitos da

producSo de pastilhas;

2- ob,1etivo secundário: técnica alternativa para

produção de óxidos mistos e tratamento de rejeitos de elevada

atividade.

Vantagens: - economia de etapas;

- eliminação de efluentes liquides:

- economia de reagentes;

- recuperação dos vapores nitrosos como

HNO3 ;

- possibilidade de operec8o a distância;

- homogeneização química;

- acerto da composição isotópica em fase

1jquida;

- transformação direta nos produtos:

- confinamento de materiais que oferecem

riscos â saúde.

II1.2 Critérios adotados no desenvolvimento do trabalho

III.2.1 Fases do trabalho

Para que o objetivo primário fosse atingido, foi

necessário cumprir as seguintes fases:

1- projetar e construir um equipamento composto de:

sistema de aquecimento elétrico resistivo, dividido em 6 grupos de

controle independente de temperatura; sistema de injeção do

material a ser decomposto, dotado de bocal de pulverização

(atomiz&dor) do tipo pneumatlco e sistema de pressurizaçSo do

liquido: sistema de leito apitado por gases, comF»osto por vélvula-

gavetft, dotada de placa porose de distribuição; sistema de

fíltrapem dos frases de exaustão, composto por filtros porosos de

ato inox sinteriz&tfo, ciclone e borbulhador, além de sistema de

contra-sopro para limpeza dos filtros: sistema de prè-aqueclmentc»

dos gases; sistema para passivaçSo e descarga dos produtos;

sistemas de monitoração do equipamento, composto de termopares,

medidores dè pressão e de vazèo. Nessa fas* foram adquiridos os

materiais estruturais neceasérios e fabricados os componentes

projetados (praticamente todoe foram executados nas oficinae do
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IPEN). Aros o projeto, fabricação dos componentes e montagem do

equipamento, foram executados testes operacionais, mapeamento de

temperaturas, detecção de vazamentos, avaliação geral do

comportamento da unidade, alterações no projeto básico e,

finalmente, a eleboraçBo de um procedimento operacional;

2- na segunda fase, foram executados testes de

decompôsição de soluções de nitrato de uranilo hexahidratado, com

concentração de urânio de 400 g/l, com variação dos parâmetros mais

significativos do processo, tais como: press&es do gás de

atomizacão e do liquido sendo atomizado, perfil de temperaturas do

forno, vazão do nitrato, vazão dos gases de agitação e de

atomizacão;

3- caraterizaçôo dos produtos obtidos para as várias

condições do processo estudadas, em termos de: medidas da área de

superfície especifica, distribuição de tamanhos de partículas,

densidade solta, escoabilidade, porosldade das partículas, teor

de impurezas, conteúdo de urânio e da relação OA', e observação

ób morfolof*ia dae partículas; foram execiitados testes de

compactação dos pós em pastilhas, com medidas da densidade a verde

geométrica, e testes de sinterização, com medidas da densidade

sinterizcida. àa3 frações de porosidade aberta e fechada, e dos

tamanhos de grão e de poros das pastilhas, além da comparação das

microestruturas.

II1.2.2 Análise dos sistemas de leito fluidizado e de

atomização

Vários processos tecnológicos empregam operações que

envolvem a secagem e/ou a decomposição de fluidos bombeéveis

(soluções,suspensões,pastas) através de pulverização ou nebulização

(imprópria, mas muito comumente, chamada de atomízaçSo), obtendo-se

um produto particulado seco. Essa técnica também é conhecida como

spray drying' /85,86/.

Em vários processos hé neces3idade de obter-ae um

contato íntimo do material particulado coir. um fluido, sendo gue

este operação pode ser executada de diversas maneiras. Uma das

maneiras mais simples de obter esse contato e íazer o fluido escoar

através iJe uma camada de partículas , denominada leito, que pode se

apresentai' de diversas maneiras, de acordo :om o movimento que as

partículas possuam /86/. 0 contato entre fluído e a partícula

pode ser observado na figura 2B.

A nebulizacâo do fluid: través de um sistema

useio. con-:' por exemplo bicos ou hoc de nebulizaçgo d 0 B tipos
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simple?, de dois fluidos, ou rotativos, é combinada con o emprego

de leitos agitados e/ou fluidizados em diversos processos de

aplicação industrial /65.86.87A e é de particular interesse no

processamento de combustíveis nucleares /65 a 76/.

Cabe aqui fazer aisumas considerações sobre

determinados termos e conceitos freqüentemente empregados nos

sistemas de leito fluldizado e nos sistemas de atomizaçBo:

Secagem ("dryinp") é uma operação na qual um liquido

volátil é separado de um material sólido ou semi-sólido per

vaporização. Em aipuns casos, como por exemplo a secagem de

produtos de origem animal ou vegetal, com remoçôo do seu conteúdo

natural de umidade, ou para a remoção da água de cristalização de

compostos químicos, emprege-se o termo desidratação /8S.87/.

Atomizacâo ("atomization"), apesar de ser bastante
usado ns literatura, é um termo inadequado, Já que ocorre a

transformação do material em uma névoa, com o liquido sendo

fragmentado em goticulas. Os termos nebulização ou pulverização

descrevem melhor o fenômeno, uma vez que tais goticulaa são

constituídos, na verdade, por um número muito grande de átomos. 0

principal efeito desse processo de fragmentação é obter um& elevada

relação áreb de superficie/maaaa da fase liquida /86/.

Na secagem por nebulização ("spray drying") a névoa

do liquido é colocada em contato em contato com um gás aquecido.

Ocorre uma rápida evaporação, decorrente da elevada área de

superfície proporcionada pela névoa. Para ilustrar esse fenômeno,

pode-se dizer que 1 litro do liquido sendo pulverizado dá origem a

cerca de 2 bilhões de goticulas se for assumido que estes

apresentem formato esférico e diâmetros de 10P micrometres. A área

correspondente á superfície destas goticulas seria de cerca de 60

m2 786/.

0 contato entre as goticulas e os gases aquecidos

pode ser executado em cor. ra-corrente , em co-corrente (mesma

direcái' e sentido de movimer. o dos fluxos de gases e goticulas), ou

a combinação destes modos, dependendo da concepção do equipamento

adotado no processo. Estas concepções podem ser vistas de forma

esquema tica ne figura 29. Observa-se que a alimentação do liquido

«er feito pr-lo topo, pelo fundo ou pelt» lateral da camera de

A unidade de secapem por nebulizaçSo ("spray dryer")

consiste geralmente de urc vaso cilíndrico colocado na posição

vertical. Essts unidade pode, eventualmente, dispor de um leito onde

o ir.ít^rió] te acumula, e onde pode ser efetuada a fluidi2ação do

material. A introdução dos gases pode eer feit6 de divereas
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maneiras, dependendo da configuração co equipsmento. A figur* 3i

apresenta estas alternativas /88,89/.

A distribuição dos gases, no caso do equipamcnt<

possuir um leito para fluidizacão da carga de partículas sólida:

pode eer executada por melo de: placa- perfuradas, placas porosas

e grelhas.A velocidade com que o pás passa através do leito di

partículas sólidas, associada ao peso específico do fés e da:

partículas, e ã dietribuicào de tamanhos »i&s part icuias, va

determinar qual o tipo de leito íluidisado 4 formado. A fi?ur% 3:

fornecr- umçt ilustrai-ào desí^s comportftmentot.

A diferença entre os pesos específicos do solide

granulado e do meio de fluidizacão é às. msior importância para ai

condições nas quais a fluiriisaç&o d&s partículas é obtida, ("abí

resseltar que, para alguns materiais, a fluidizacão não pode sei

obtida com o uso de gases /B6 '.

Os leitos fluidizados e/ou apitados apresentas

diversos comportamentos, com diferentes Interações entre c me it

fluxdicante e o rriâterial partieuledo. 0 aspecto dessas interações

pode ser associado a outroe fenômenos, pare facilitar a contpt-eensãc

do comportamento apresentado: leito "fervente", no qual c meie

f lujrJ: sintt; PÍ>CS& atreves do material ns. forcia de 1>C1:*&E con

tamanhos da mesma ordem de grandeza dos tamanhos das partículas: se

*ÍS bolhas do pés eao maiores, o leito é classificado come

"borbulhante"; se as bolhas dividem o leito em casr.ódas ac icr.fo de

altura, com bolhee ocupando inteiramente a s^chz> transversal ór.

vaso cio contencóo. o leito pode ter seu comportamento associado ac

movimento de uma "lesxa"; se & concentração dos sdlidOE ao longe de

leito, a uma velcMcade constante do meio fluidizante, não é

uniíorn.f-, e íluidizacão ê dita "agregativa". Outras formas d<

ccriF'Ortftrri-?nto ao Jeitc- podei:; ocorrer, tais come ô formação dí

canaif- preferenciais park pftssagem do meio f luidizant*-; fluidizaíâc

de partículas dr diferentes tamanhos e/ou densidede.»;, con. ti

partícui&s maiores e mais ci&nsas conc-entrand.j-sie prefereacialment<i

na par*-1- inferior do leito: formação de ,1orrc, quando H fiberturt o\

plecô de in.if-cào de gases ten. eec-âo transversil signifíc&tavônierití

menor que a seção do leito /&,/. Ver a fipurô 31.

Tfilv^r ,-> componente mais importante de ur. Pr <(»<i •? >i-> t 3 r-" rr-rby

• irvri1' I»",1" o \l'v ou bccíii < "no::jJ'f"> de etor J^'J.0.'. t.-irr s intern*

ser bô£ic&ri:-?nte de quttrc- tip^s:

1- do ti pc- hidráulico, ou sir; If-?. OÜÍ ut:Iir(

ri con,:> ô

cor.? c-"-". cene chei' . *• ~i~- v' /Ç7
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particulodo borttfhant* diluído

ctoslf leant» formoedo
d» coro!»

torro

Figuro 31 : D«t«nho Mquimotlco do» dlwrsot compor fomentai
aprasentodo» pelo* porttcwloi tm ftlfo ffuídlzodo por ÍM IO dt
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2- do tipo pneumètico ou de doia fluidos, que utiliza

um gás para a pulverização do liquido, podendo apresentar asperslo

cônlce ou plana /87.90.91/;

3- sistemas de pulverizac&o do tipo rotativo, também

chamado de disco centrifugo, que utilizam um sistema de acionamento

para proporcionar a rotação do.disco, que por sua vez pode dispor

de furos, lâminas radiais, lâminas curvas e outras /65,87/;

4- sistemas de pulverização com uso de ultra-som, o

qual fornece a energia para fragmentação do material /92,93/.

Os bocais ou bicoa de nebulizacâo de dois fluidos, ou

pneumáticos, são geralmente usados para baixas capacidades de

produção, e particularmente quando se deseja obter um pequeno

tamanho de partícula, com o uso de um sistema simples. 0 mecanismo

de nebulizacão nestes bocais é a fragmentação do liquido em

EOtJeolííS rfjr meio de um gás. A energia do gás na forma de pressão

é convertida em energia de superfície nas goticulas formadas. Pe

uma forma gerai, o tamanho de partícula decresce com o aumento de

pressão de ambos os fluidos. Esse tipo de bico pode ser visto na

figura 32 /85.B7/.

Os bocais hidráulicos ou de um único fluido operam

para capacidades de produção maiores que es que podem ser obtidas

com bicos pneuméticos, e para aplicações que requeiram maiores

tamanhos de goticules. Para esses bicos, as gotlculas apresentam

também tamanhos mais uniformes que os obtidos pelos bicos

pneumáticos. Nos bicos hidráulicos são produzidos movimentos

tangenciaie de alta velocidade no liquido em nebulizeção. As forças

centrífugas resultantes fazem com que o fluido circule ao redor do

duto de seção circular do bico, formando um núcleo oco ao longo do

eixo longitudinal do furo. Na salda, o líquido redemoinha em um

cone existente no final do furo, onde ocorre uma redução da seção

transversal, sendo quebrado em goticulas. Esse tipo de bico pode

ser visto na figura 32 /B5.87/.

Os bicos pneumáticos e hidráulicos requerem a

passagem do liquido sendo pulverizado através de dutos estreitos,

que podem eventualmente ser obstruídos por partículas sólidas em

suspensão. A ponta dos bicos também pode sofrer desgaste, causando

aumento rte dlâmvtro e etomiaíicíSo deuigua], o gue determina que

esses bicos necessitem de fluidos bastante homogêneos. Os discos

atomizadores rotativos ou centrífugos são geralmente utilizados

para a sspersão de fluidos que não são homogêneos o suficiente para

passar através cias passagens muito estreitas dos dois outros

sistemas citados. Além disso, eles proporcionam um tamanho de
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Bocal atomizador pneumatico

•«da do motariot

•ntrado do U+náo

Bocal hidráulico
«aítfo de m« «naf

Figuro32: Acimo feocol d« dela fluidos «ti
obolao bocol de um fluido ou MdroíiKco.
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got leu1* extremamente uniforme, sem requerer pressão elevada de

alimentação e sem imprimir velocidades axiais è goticula. 0 fluido

è acelerado devido ès velocidades elevadas de rotação do disco

(6í»Cni5 a 20^00 RPM), sendo forcado para fora do mesmo. A velocidades

e vazões baixas o liquido sai na forma de gotas e tu velocidades e

vazões elevadas sai na forma de um filete continuo, o qual se

quebra em gotas /87/.

Apenas um disco etomizador é usado em equipamentos de

secagem, enquanto podem ser usados diversos bicos pneumáticos ou

hidráulicos simultaneamente. Desta forma, bicos erodidos ou

obstruídos podem ser substituídos com redução mínima da

produtividade Ho equipamento. Portanto, us d^svwnt.arona que os

bicos apresentam, t&is como entupimentos, desgaste e elevado gasto

de energia, são compensadas pelo fato da manutenção ser mais

simples e o investimento ser menor que no caso dos sistemas de

disco rotativo /87/. Este tipo de bico este ilustrado pela figura

33.

Os bocais ultrasônicos representam uma alternativa

nos processos de nebulização. 0 método usual de pulverizar um

liquido é o que utiliza bocais de alta pressão e/ou alta velocidade

do fluido para "quebrar" o liquido em goticulas. Contudo, um outro

sistema que pode ser utilizado é o bocal que utiliza freqüências de

vibração ultras&nlcas (maiores que 20 kHz) para criar a névoa,

utilizando menos energia que os sistemas convencionais (os bocais

ultrasônicos operam com potências da ordem de li li), e sem

apresentar os problemas de entupimento comuns a estes últimos

/92,93/. Este tipo de bico está desenhado esquematicamente na

flcura 33.

0 Jato de goticulas dos sistemas ultreoonicos é

caracterizado pela baixa velocidade (aproximadamente 0,2 a C,4 m/s)

comparado aos bocais de pressão ill a 21 m/s). A redução de cem

vezes nô velocidade do jato eqüivale a uma redução de um fator de

10 nofi para a energia cinética, aspecto importante em alguns

processos, como os de recobriciento, por exemplo, devido ao material

reb&tidG pels superfície devido ès altas velocidades. Além disso, a

erosão e o entupimento são eliminados devido è menor velocidade de

Y>*as*tc*ít» do liquido pelos dutos e ao maior diâmetro destes últimos,

respectivamente. As limitações deste tipo de sistema são o custo

elevado e a baixa vazão, além de dificuldades com materiais muito

visco3os. O principio de funcionamento doe '--ocais ultrasônicos é o

uso de transdutcres piezoelétricos, que c .vertem energia elétrica

em enerfia mecânica vibracion&l /92,93/.
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III.2.3 Deconpoeiç&o térmica do nitrato de uranilo

hexahidratado

Como já foi assinalado, a decomposição térmica do

nitrato de uranilo hexahidratado (NUH) a trióxido de urânio (UOs) é

um processo importante na indústria nuclear, naio particularmente-

na etapa do ciclo que antecede ã obtenção do UF«, produto

intermediário na produção do UFe. São descritos diversos trabalhos

de desni tração térmica com esse objetivo, seja em proceesos

intermitentes (desnitraçSo em potes) seja em métodos contínuos

(fornos rotativos e de leito fluidizado)/35,65 a 75,94/.

O nitrato de uranilo é cristalizável a partir de

soluções aquosas como U02(N0s)2.6Hz0 por meio de evaporação/3.25/.

Os sais de uranilo que sfto cristalizados de soluções por meio de

evaporação são geralmente hidratados, e raramente podem ser secados

sem que ocorra decomposição /25/. IBSO é particularmente verdadeiro

para o caso dos nitratos.

Em processos industriais, a decomposição do nitroto

de uranilo hexahidratado desenvolve-se em duas etapas:

1- a solução de nitrato de uranilo ê concentrada por

evaporação até a composição UO2(NO3)2.6HsO;

2- o NUH é então aquecido, obtendo-se a desidr&t&vííG

adicional e a desnitraçào até atingir o UO3.

A desnitração pode ser executada a pressàc

atmosférica ou a vácuo, sendo que as condições de deenitrovao

afetam a reatividade do trióxido obtido e, conseqüentemente, 0

eficiência da redução e da fluoridretação /97/.

O nitrato de uranilo hexahidratado, UÜ2{NO3)2.eHüO,

decompòe-8e ac ar a UOs, em temperaturas de 300 a 500 °C, cor.

liberação de NO2, segundo a equação global:/35,95/

Alguns autores preferem representar

endotérmica de decomposição do NUH através da reação:

tendo que a proporção real dos produtos é função d&£

condições de decomposição, especialmente da temperatura /65/.

C nitrato de uranilo em concentrações de urár. J <". /•>„•

^^: v./. i..,ówjku.'_i"»tu 1200 í/1 p-oesui G muiécuiüe cie Ò,;J..



89

cristalização, é oólido à temperatura aabiente e oeu ponto de fusão

é de 60 *>C /67,96.97.98/.

A decomposição do nitrato de uranllo hexahidratado a

UOa geralmente se desenvolve eu duas etapas:

1- a solução de nitrato de uranilo é concentrada per

evaporação ató a composição do NUH;

2- o NUH é então aquecido, obtehdo-se a desidratação

adicional e a desnitração, até atingir a coapoeic&o do UO3.

A decomposição pirolitica do NUH pode eer

em bateladas ou continuamente. Ae características doe produto:-.. tr.

particular a reatividade, sSo muito sensíveis à técnica utilizada

/17/. No caso da desnitraçSo em potes, por exemplo, as condições d*

operação dos equipamentos foram estabelecidas empiricemente, r.c

sentido de produzir UOa de qualidade satisfatória. Potes de

tamanhos diferenciados têm ciclos de operação diferentes, o que

acarreta diferenças na reatividade dos produtos /35/.

De fato, o trióxido de urânio obtido através dó

desnitração térmica pode se apresentar com diferentes estrutur&s

cristalinas, ou seja, diferentes formas alotrópicas. São

constatadas 5 estruturas cristalinas (alfa a eta) e uma amorf-a

UO3(A) /SI/. Esses tipos diferentes de trióxido apresentar,

reatividades diferentes, com conseqüências sobre &s oper^vo^s

posteriores de redução a UO2 e sobre as propriedades finais do UOa

/35/.

A desnitração a temperaturas excessivas pode provocar

a formação de UaOe, já que esta é a fase mais estável a

temperaturas acima de 590 °C, com a decomposição do UOs se

iniciando por volta dos 450 °C /30,35/.

2/3Ua0e(.)

Por outro lado, a desnitração realizado a

temperaturas muito baixas resulta em um produto contendo teores

excessivos de água e nitrato /35/.

0 NUH aproxima-se do estado anidro quando aquecido a

190 °C, tanto a baixas pressões como a pressões atmosféricas, co;..

evolução dos éxidos de nitrogênio ocorrendo principalmente acimo ú'-

190 °C /17/. A temperatura de ebulição do NUH , na concentrate o_-

urãmo de 1200 g/l, é de 120 »C /17.35/.

0 U03 amor f o é formado quando oe ebai; c.

suo removidos do sistema, não se pfcrn.itiri'i--

t t oe á ú i



entretanto, os gases da decomposição inicialmente produzidos. em

particular o vapor d"água, são mantidos em contato com os rrodutos

da decomposição da pirôlise, ocorre 6 formação de VK)a cristalino

/17.35/.

Os produtos da desnitracão realizada em bateladas

costumam se apresentar na forma de pós finamente divididos,

enquanto que os produtos da desnitracão com o uso de métodos

contínuos (leito fluidizado ou leito agitado horizontal-forno

rotativo) costumam se apresentar na forma de material relativamente

denso, de boa escoabilidade e constituído basicamente de part ículas

esféricas /17,35/.

Nesses sistemas contínuos, as tubulações de

alimentação do nitrato costumam ser aquecidas (com vapor, por

exemplo) para prevlnir a solidificação do nitrato, assim como pode

ser necessário o resfriamento dos bocais de nebulisaçèo, para

evitar entupimentos decorrentes de decomposição do NU, devendo a

temperatura ser limitada a cerca de 16C °C /17/.

A utilização d<* soluções diluidaa retulta. de maneira

geral, em algum decréscimo do tamanho de partícula dos produtos e

no aumento da gerarão de finos, sendo esse efeito, porém, pouco

pronunciado /li/.

São registrados aumentos na reatividôde dos pôs de

UOa produzidos quando eSo feitas adições de enxofre (na formo de

ècido eulfúrico,por exemplo) em quantidades da ordem de 100C a 2000

ppm, sobre a base em urânio /li/.

Complementando as Informações referentes â

desnitracão com vistas A pi-oduçSo de UOa, a desnitracão sob chama

("flame denitration") gera pós de UOr com tamanhos de partículas

entre A. 5 a 16 micrometros de diâmetro e areas de superfície

especifica de ordem de 2,6 ma/g, O UO2 obtido é resistente é

o>:id»jt;ãú atmosférica *a temperatura ambiente, apresentando

reativiriade comparável á dos pós do tipo MCW (de Ma] linckrodt

Chemical Works -este tipo de oxido foi usado em reatores PWR, na

parcela da carga correspondente è blindagem par& neutrons,

constituída de material fértil, conhecida como "blanket")

cominuidos. A temperatura no interior do equipamento de desnitraçSo

sob chama chega a atingir 1100 °C /35,99,

II1.2.A Propriedades do UO2 como parâmetros para o

desenvolvimento do proceseo

As informações a rtepeito dis produtos da desnltracSo

do W H referem-sír, principalmente, As propriedades do U03.
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Contudo, o UOz é o material d* interesse deste

trabalho, sendo necessário comentar algumas propriedades

elenentares deste oxido, bem COMO as propriedades objetivadas nos

produtos do processo ea desenvolvimento, as quais determinaram U M

série de opções na concepc&o do equipamento de decomposição.

Algumas propriedades Já foram analisadas em II.2.

Grandes quantidades de UOa, obtido da desnitração

térmica do NUH a UOs seguida de redução con hidrogênio, foram

utilizadas diretamente para fabricação do núcleo de reatores. Este

tipo de oxido é conhecido cono MCW. e as etapas da fabricação pode?.

ser viaualizadas segundo as reações simplificadas moetrattec 6

seguir /35,99.100.101/:

U02(N03)2.6Hi20(l) e

U03(«) + Hz<«) calor >-ü02(«> + HaO<v-)

Pós de diferentes características físicas, ac quaie

dependem do processo úc fabricação e dos tratamentos doe p6c antes

da fabricação, costumam dar origem a pastilhas cujos valores de

densidade sinterizada variam numa faixa bem ampla (80 a 97 %. dó

DT). mesmo sendo usados idênticos procedimentos de conformação t

sinterização /100/.

Para esses pós MCW constatou-se a necessidade de

moagem intensa (moinho de bolas por 24 horas) para que as

densidades das pastilhas sinterizadas fossem elevadas de E2 píir* S7

% da DT. Obtiveram-se resultados semelhantes com o utto da

micronização em substituição è moagem em moinho de bol&e. Na

micronização as partículas são cominuidas pelo impacto com outr&s

partículas a alta velocidade, através da utilização de corrente-L: d*--

gases /100/.

Contudo, no processo em desenvolvimento, objetiva-se

produzir pós de elevada sinterabilidade sem o uso de moagem, aiér.

de realizar a decomposição e a redução a UOa em um mesmo

equipamento. Cabe relembrar o exposto nos objetivos deste trabalho,

ou seja, investigar a possibilidade técnica de através à&

decomposição térmica do NUH, em um equipamento que combine a

atomização das soluções e o leito agitado por meio de ga&e&, obter

pós de UO2 com propriedades semelhantes as do UO2 ex-TCAU, o qual

possa ser adicionado ao pó de UO2 matriz sem alterar

significativamente os valores da densidade

r.ijrofctrutura e composição química dae

pert ir die n-.ic*urac deczcc f-Cu.
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Con relacSo 4s temperaturas utilizadas no processo de

decomposição do W H e tratamentos térmicos posteriores, cabe farer

aqui «Intimas considerações a respeito do aistena urânio x oxigênio

lU-i»), em particular para o UOa. A 11 cura 34 apresenta o dlaerama

de equilíbrio de fases para o urânio x oxigênio.

0 comportamento dos óxidos de urânio apresenta

características uiu tanto complexas devido ao fato dos «tomos de

urânio poderem existir em diferentes estados de Valencia. Mesmo

ônal looji.io-ôe sistemas constituídos de uma única fase, observa-se

que esses oxidos apresentam desvios em relacSo â composição

estequjométrica. 0 ion metálico, no oxido estequiométrieo, possui

carga +4. Além desse, os estados de Valencia +5 e +6 também sèo

estáv*iè. A)puns cations mudam de Valencia em relação ã

estequiomêtriea para compensar a retirada ou a introdução de ions

oxigênio, no sentido de manter a neutralidade elétrica no cristal.

Então, os lons de urânio no U02*x, por exemplo, são misturas de

ii«» e \K+ . e possivelmente U«- e l»
e» .'1*2,193/.

Vários óxidos de urânio .16 foram caracterizados,

s^ndo estabelecida ft existência de pelo me-nos ou «tiro f*ee?

termodlnamlcamenLe estáveis: UOa, U«Oe, Ü30e e UOs; e alguns õxidos

adicionais, aceitos como metaestéveis: IJ3O7 e UaOe. Os desvios da

estequiometria do UOz Justificam as mudanças que ocorrem nt»s suas

propriedades físicas /1C2/.

0 UOz apresente estrutura cristalina cúbica de- faces

centrad&s do tipo fluorita, que pode ser vista na figura 35. Tal

estruture proporciona considerável espaço para inclusão de oxifénlo

intersticial, permitindo a formaçSo de regldes de composição nâo-

estequiométrica /30,35,102/. Essa estrutura cúbica se m&ntém, com o

aumento da relacSo O/IJ até UO2.2c3-2.2s, passando a

tetraponíil f UaO?) , h ortorrômbica fno UaOe) e hexagonal íp&ra o

i'O3)/30.104/. 0 U^O© possui estrutura muito próxima do UOz,

possuindo um parâmetro de rede menor, provocado pelo aumento de

anionu n* eetrutur*. 0 decréscimo do parâmetro de rede cristalino

com u aumento de x no U02f»c contraria o que seria normalmente

esperado /1C2,104/. A literature apresenta concordância pari os

valorei; dos parâmetros de rede para o UO2 na segunda casa decimal,

sendo de aproximadamente 5,47 A a temperatura ambiente

'30,103,104/.

0 oxido mais ettével, em temperaturas inferiores a

5Pin cr, em contato com o oxigênio F>uro, é o UOa. Acima dessa

tcrtipfci ÍÍÍV.IZ: ter.;- r.c c U3OS /1C2 /. A establ llda^e ic "Or è oxHftçíSo

cit moí í r---: -ii--íi e?ta relacionada c&r.i a area de superfície específica.

f'.rtzbf (.i«_. i:urerl 1 c J c- especlficft d?i ordt-iu de 1' ni^/c. noí? r'ii1 clrr UOz,
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costunam proporcionar pôs relativamente estáveis a temperatura

ambiente, enquanto que póe con areas de superfície da ordem de 19

m-'e. ou superiores tendes a se oxidar facilmente a UaOa /30/.

II 1.2.5 Reduclo do IX>3 a W a

Diversos trabalhos descreve» a redução do '*>3 a TOa

eu termos de atmosferas (composição dos cases) e temperaturas

utilizadas /lf»5 a 199/. A reducSo do UOa a 00a é menos efetiva para

o uso de amônla craqueada que para o uso de hidrogênio puro ou

misturas 3:1 molar hidrogênio/nitrogênio /3A.35.109/. A velocidade

de reducio ê ligeiramente diminuída quando nitrogênio è usado como

diluent*. O uso de vapor d'água reduz significativamente a

velocidade de reduç*o/35/. 0 Ha é mais eficiente, sendo contudo

maie caro, quando comparado com a amõnia craqueada.

Um aumento na velocidade de redução do UOa pode ser

obtido pela incorporação do grupo sulfato ao U03, através da adlçSo

de ácido sulfúrico, por exemplo, a so lúcio de nitrato de uranilo

antes da etapa de desnitraçao. Um mínimo de 151* ppnt são requeridos

para induzir um apreciável aumento na velocidade d* redusfeo, embora

o irifc&nisni'"- du processo nfto tenha sido claramente- estabelecido

Nos fornos de redução do tipo leito estático, com o

material sendo carregado em bandejas, a reducio * realizada em

temperaturas de pelo menos 540 °C. A reduçSo continua do UOa,

produzido a partir da desnitracSo térmica do WJH. a UOs em fornos

de leite agitado pode ser realizada em temperaturas nominais de 509

a BfjPi °C /33/. Contudo, devido ao elevado calor que deve ser

diesjpodo, proveniente da reação exotérmice, e és diferenças de
reatlviüade do UO3, estas temperaturas podem variar

signifinativamente, tendo sido registradas, para UOa extremamente

reativo, temperaturas de 1150 °C, mesmo com os controles mantidos a

65^ °C. Temperaturas excessivamente altae podem causar sínterizacèo

na superfície ou entre partículas. Por outro lado, temperaturas

insuficientes durante a redução podem causar conversão incompleta a

UO2 /35/.

0 tamanho de crír.talito, nnma primeira aproximação, é

inert'T |v>re temperaturas de rr-óuçho tnals baixas. As áreas de

superfície especifica dos pós de UOs preparados atreves da reducio

do f'0? com hidrogênio, s5o sensivelm-nte dependentes da

temperatura, com a area de superfície especifica diminuindo com o

aumento >l* temperatura de redução. A estabilidade do UOa ft oxidacao

ca é dependente ôn e'rea d- superfície especifica, com o



95

material ee oxidando male facilmente quando essa área é maior.

Portanto, a temperatura de redução influi na estabilidade do UOs a

oxideceo, de maneira que quanto maior a temperatura de reduç&o

maior a estabilidade. O tamanho de partícula do UOs também é maior

a temperaturas mais elevadas /3b/.

A densidade e o tamanho médio de partícula do UO2

produzido dependem» além da temperatura de redução, do tamanho de

partícula do UOa original. Dependendo do método de preparação, o

tamanho de partícula teria desde alguns micrometros até alguns

milímetros. Esses pós apresentem morfoloeias que compreendem

esferas * agulhas e partículas irre£ulares (com muitos ângulos). A

maioria dos pós apresenta-se sob forma de aglomerados, podendo eer

compreendidos como partículas secundárias, formadas a partir das

partículas menores (primárias). Alguns pós apresentam partículas

cuja estrutura interne assemelha-se a de massas esponjGsas /30,35/.

II1.3 Procedimento experimental

II1.3.1 Construção d eguipamento

A construção do equipamento e o desenvolvimento di

técnica de obtenção de UOs de grau cerâmico a partir da desnitraçào

térmica de soluções de nitrato de uranilo hexahidratado esbarrou

numa grande dificuldade inicial, Jé que não foram encontradas, ns

literatura, informações sobre este processo em particular.

As técnicas de desnitraçSo térmica descritas ne

literature visam a obtenç&o de produtos com propriedades muito

diferentes das desejadas na fabricação de pastilhas combustíveis.

Ainda que a transformação de nitrato de uranilo ein

UO2 de grau cerâmico seja atraente pela simplicidade e economia de

etap&s. e apeear de ter sido utilizada nos estágios inicieie do

desenvolvimento dos reatores nucleares, guando a desnitração ert

reallz&da em potee /35/t essa técnica foi abandonada err. virtude cs>

baixa atividade dos pós produzidos e da acentuada variabilid&de das

propriedades, decorrente da realização do processo em bateladas. Cs

processos de desnitração em leito fluidizado desenvolvidos

posteriormente. visando a fabricação de UF4, sáo ar-onta-Jos coito

infidecjuíirlos para a fabricação de pastilhas combustíveis por

apresentarem atividade cerâmica baixa, necessitando de intense»

tratamento de moagem pare elevar essa atividade /2C/.

A falta de dados disponíveis determinou a necessidade

de que. na fae^ inicial do trabalho, fosse adotado um procedimento

no QUÍ:1. a partii- cie uma primeira suposição eiii ttiT.iOíí de
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e disposição dos componentes do equipamento, pudessem ser obtidos

dados sobre a viabilidade do processo e as caracter!atices do

material produzido, e a partir dai fazer as alterações necessárias

para obtenção das propriedades desejadas no produto, bem como o

aperfeiçoamento da unidade em termos de simplicidade e

confiabilidade operacional.

Deve ser assinalado que o objetivo fundamental do

trabalho foi determinar se a obtenção de UO2 de grau cerâmico era

viável tecnicamente através da etomizacão de soluções de- nitrato de

uranilo hexahidratado. A viabilidade do processo estava

condicionada primordialmente è atividade cerâmica do pó de UO2

obtido, de maneira a que este pudesse eer misturado ao pó de UO2

proveniente da redução do TCAU sem que a atividade dos pós

resultantes da mistura fosse consideravelmente pre.iudicada. Também

estava implícita a condicionante de que não deveriam ser

necessários tratamentos extras, como a moagem por exemplo, para

acerto dessa atividade. Esse reguisito quanto a atividade do pó

decorre da especificação das pastilhas de UO2 pere utilização em

reatores PWR. Um dos aspectos mais rigorosos dessas especificações

concisrc: nos v&lores de densidade dae pastilhas sinterizbd&e, cujos

valores situam-se por volta de 95 % da densidade teórica do UO2

ÍDT), assumida como 10,96 Mg/m3 a 25 °C /32/. Para que essas

elevadas densidades sejam atingidas a atividade do pó utilizado na

fabricação das pastilhas é muito importante, sendo e área de

superfície específica uma indiceçSo bastante efetiva desta

atividade. 0 teste de sinterização ou de sinterabilidade consiste

numa informação mais abrangente a respeito d& avaliação dei

atividade do pó, jé que, além da área de superfície especifica, a

presence de defeitos cristalinos também afeta significativamente a
õinterabilidade do material. Outros fatores que afetam a densidade

final rj* uma pastilha de UO2, tais como temperatura, tempo e

atmosfera de sínterizeção, nSo são propriedades do material.

Aspectos como a presença de impurezas também podem afetar a

sinterabilidade e desqualificar uma pastilha para uso em reatores,

caso os teores máximos admissíveis sejam superados. Contudo, essa

condicionante não constituiu uma preocupação muito importante no

Jníi ;K> lir.-vlc íJc-íjçnvolvimontü, ,16 que, uma vnz demonstrada e

viebilidade técnica do processo em termos de atividade do pó e

havendo interesse na sua aplicação industrial, justif icar-se-ier.

maiores recursos para emprego de materiais mais nobres e mais

jados. Cor>Eiderou-se também, que a diluição do pó proveniente

desni tração no pó de IJO2 matriz, com um teor de impurezas médio
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final mais baixo que c do p6 obtido da desnitraçSo, poderia

solucionar o problema.

0 equipamento foi construído em uma escala que pode

ser considerada maior que a escala de laboratório. Poderia ser

definida como escala-piloto, Já gue permite atender às neces3ldades

de reciclagem de material gerado na unidade de fabricação de

pastilhas do IPEN, em condições usuais de produção. 0 aspecto

viabilidade técnica foi o principal enfoque deste trabalho, não

tendo sido considerado, por ora, o aspecto econômico. A figura 36

mc>stríi um desenho eequemético da unidade de desnitrecao

desenvolvida. Jè as figuras 37, 38, 39, 40 apresentam fotografias

do equipamento em questão e de alguns componentes mais importantes.

0 fato de ter eido escolhido um sistema de atomizaçSo

combin&do com um sistema de leito agitado e/ou fluldizado como

equipamento de dèsnitração baseou-se em critérios tais como:

facilidade de operação, confinamento dos materiais em

processamento, possibilidade de operação a distância, facilidade de

manutenc&o devido ao pequeno número de peças - móveis,

características dos produtos obtidos, possibilidade de operação

continuo. Além disso, o problema da introdução de um sal dissolvido

em uma câmara aquecida, e sua decomposição até a obtenção de

partículas sólidas, sem que ocorra aglomeração muito acentuada do

material, pode ser solucionado satisfatoriamente pelo emprego ds

nebulizaceo do liquido e pela agitação dos sólidos oriundos ds

decomposição /86/.

As propriedades dos pós obtidos, como por exemplo,

esco&bilidade e distribuição de tamanhos de partículas, podem ser

influonciõdas pelo tipo de sistema de nebulizaçèo adotado,

dimensões do bico atomizador, vazão e temperaturas dos gases,

pressão/vazão do liquido. Esses aspectos, combinados com es

características de troca de calor rápida e eficiente obtidas com E

utilização de secagem e decomposição por meio de atomização,

devidss «o fato do liquido eer dividido em goticulas de tamanho

diminuto, as quais são colocadas em contato Íntimo com os gases

aquecidos, levaram a.escolha da decomposição do material com o uso

íie bocais atomizadores. A utilização de um sistema de leito agitado

t/ou fJuldlsüdo, em complementacSo á pulverização do liquido,

ob,1etivou evitar a aglomeração dos sólido- provenientes ds

decomposição do nitrato, bem como proporcionar <r. contato uniforme

dos eases com todo o material, o que nèo eeri- ^osslvel no caso de

um leito estático. 0 uso do leito também r ,e que, no caso dí-

não ocofier c dec-oiviposicSo 'recepen1 complet- m&terial durante o

n entre o bico atomlzador e u le' transformação ee.16
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Figuros 37AeB Vistos
gerois do Unidade d»
desnitrocâo desenvolvido
(ocimo)
Obs:tm primeiro plono o
painel dt controle. • o
tlsttmo de retenção d»
finos < ciclone e tor -
bulhodor de gases)

Figuro 38: Visto do
sistema de filtros ,
bocal de nebulizocfio
e mon&netro (oo iodo)
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Figuro 39: Visto do sistwno dt
introduçfto d» NUH - r—rvatório
proMurizodo , monOmttro • rotfimt-
to .

Figuro 40: Sittwno
dt vólvulo - govoto
poro introduedo dot
gotts t dtscorgo do
mottriol.
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concluída durante a permanência dos produtos sobre a placa de

distribuiçèo de gases, onde temperaturas mais elevadas podem ser

atingidas. Esse aspecto e de fundamental importância principalmente

ao ee considerar que as temperaturas necessárias para obtenção de

W 2 excedem &^O °C /35/.

Com relação ao posicionamento do bico atomizador no

equipamento. as informações disponíveis na literatura, para

sistemas de produção de pós de UOa com vistas a fabricação de UF«,

afirmavam que & montagem do3 bocais no fundo do leito fluidizado,

isto é» na própria p-laca de distribuiçôo de noses, com a névoa

direcionada para cima, resultava na fonacèo d* aglomerados e

crestai. /65/. A localização do bocel acima do leito, com o ,1ato

direcionado para baixo, sobre a superfície do leito de particules

sólidas, resultava na formação de crostas e entupimentcs do bico

atomizador. Nesse caso, ou ee.iâ a produção de '.'Oa, adotou-se a

localização do bico na lateral do leito, sendo utilizadas

"sementes" de UOa previamente colocadas no interior do equipamento.

Est.as particules vão sendo recobertas por camadas sucess: 'as de

nitrato de uranilo, injetado na forma liquida por meio do bico

6torr.î íidor, o qual está posicionado lateralmente e um pouco acima

dft í-lacã de distribuição de gases. A decomposição do nitrato gera

ÜOs, obtendo-se dessa forma partículas esféricas, de elevada

densidade e elevado tamanho relativo (100 a 200 micrometres)/65/, e

com aspecto <'e "cebolas" guando observadas em corte, ao

microscópio, devido às sucessivas camadas depositadas. A área de

superfície específica desse material apresenta, de maneira geral,

valores menores que 1 m2/g /3b,6b/.

No caso do desenvolvimento re&lizacio no 1PEH, com

vistas à possível obtenção d& pós de UO2 adequados 0 fabricação de

pastilhas combustíveis, objetivaram-se ére&s de superfície

especifica, tamanhos médios de particules e a distribuição dos

tamanhos dessas partículas, o mais próximos possível dos valores

dos pós de UO2 obtidos a partir da decomposição do TCAU. 0 tamanhe

medir, t\ft partícula, nesse caso, encontra-se por vo]ta de 6 a E

niicrom»t ros e a área de superfície especifica ne faixa de 5 a 6

mc ff, F'-rt.ftnto, o tamanho mértjo de partícula é bem inferior ao do

r-i I"! ut.ilir.irio na fabricação de MF< n h *rea de miperfície

"íp 11 ICÍI bem mais elevada.

A soluc&o adot&dà nos sistemas de produção de UO3

para fluoridretaçèo revelou-fce, cor. base n&s conaideraçoes acima,

ina:!-?3\!ciJ= no caso da obtenção de U0- pbtb fabrícüçSo de pastilhas.

i'>ptou-st-. neste caso, por posiclonôi o bocal atomizador na região

d o ç^uu^mento. o que
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possibilitaria um bom contato dos goticulas de nitrato com os gases

ln.1et.6dos através da placa de distribuição de gases posicionada na

regleo inferior da câmara. Esse contato dos gases, injetados em

contra-corrente, com as goticulas nas dimensões proporcionadas pelo

bc-cal de etomizaçao, ou seda, sem que ocorresse deposiçôo de

nitrato sobre partículas pré-existentes, deveria possibilitar a

obtencSo das propriedades dese.1edas. Os bicos de atomização do tipo

pneumatico, os quais proporcionam a atomização de menores tamanhos

de Foticula, dentre os sistemas mais simples, foram escolhidos Já

• iue oi-t-r/icÕeL! posteriores de moaeem para aumento dü atividade do pó

e correção da granulometrla são indesejáveis do ponto de vista da

níi lisacõo do processo» uma vez que introdusem etapas

onois, e do ponto de vista da qualidade do produto, no qual

podem ser introduzidas contaminações

Considerações prévias sobre o funcionamento dos

bocais atorriizedores pneunvSticos indicavam que seriam necessários

volumes de gases relativamente grandes para nebulizac&o do liquido,

impossibilitando a construção de uma unidade de dimensões muito

pequenas, tendo-se em vista a game de bocais cie atomizaçgo

disponíveis. Foi projetada, inici&lmente, uma cornara construída em

chapa de aço inoxidável 304L de 3,2 mm de espessura, cslandrada,

com 150 mm de diâmetro interno e 1800 mm de comprimento. Após uma

série inicial de testes, porá avaliação do comportamento geral da

unidade, elevou-se o comprimento da câmara para 250<? mm.

A escolha do aço inoxidável 3<?4L deveu-se ès

características de resistência è corrosão deste material em meios

com presence de ácido nltrico e ès suas razoáveis características

<Je desempenho em condições propicias è sensltizaç&o, associadas ao

seu baixo custo relativo e disponibilidade /94A Na apresentação

dos resultados, como sera visto neste trabalho, discutir-se-áí os

rrob]em&s advindos dessa escolha e es possíveis alternativas.

Com base nos dados disponíveis e respeito dos

sistemas de atomização, escolheu-se um bocal atomizador do tipo

pneum-itii.o, ou de dois fluidos, para o estagio de desenvolvimento

do trabalho. Isso porque este tipo de bico proporciona a obtenção

de t.amíinh'''S de partículas reduzidos, quando comp&rados aos bicos de

uni ÍJuid", ou hidráulicos, e por eer mtiiía simples e barato que os

siste;i)£is rotativos; é compatível com equipamentos de pequenas

dimensões: ap^res^nte um baixo custo relativo e simplicidade

operacional. Pentre os bicos disponíveis, foi escolhido um de

>:-apac idad? de atomizeçâo (ein termos de litros üc- solução atomizada

por unidade de tempo) intermediária, uma vec ou*- nèo havia dados

ri-ihU l&é^m oilentar a erO'"l)iti. Ees-?r hlcoí di epf'eni de dutos



1C3

concêntiicos para introdução do liquido e do e^s de nebulização. 0

duto interno, para introdução do liquido, tem diâmetro de P,8 mm

para o bico adotado no sistema. 0 duto para introdução dos gases

constitui-se de um anel concêntrico ao primeiro duto» com diâmetro

interno de 1,4 mm e diâmetro externo de 2,0 mm. 0 material de

fabricação do bico é o aço inoxidável 3f>4L.

Como sistema de agitação/distribuição de gases foram

testada placas fabricadas com retalhos de malha de aço inoxidável

Ap>4 ,j~ m&lha 32b, compactados em matriz de 4f> mm de diâmetro. Foran;

testadas também algumas placas de aço inox, sinterizad&s a partir

de pós compactados era matrizes de 46 mm, desenvolvidas e fornecidas

r-"íJ" pmr-o responsável pelo» üsludoâ de reduçèo do TCAU em leite

sítdo do IPEN. Esses dois tipos de placas de distribuição de

testadas revelaram-se inadequados, em virtude das pressões

utilizadas serem relativamente baixas e e perda de carga, na placa,

eer relativamente alta, restringindo a faixa de vazões de gases

posâivel de ser utilizada nos testes de desenvolvimento do

equipamento. Atualmente, o sistema opera com placas de aço

inoxidável sinterizado de elevada permeebilidade aos gases, obtidas

a partir de- amostro fabricada pelft firma Krebsttue da RFA. Em fune&o
do diâmetro da placa (40 mm) em relação ao diâmetro do tubo que

constitui a câmara de decomposição do material (150 mm), o leito

pode ser classificado como "de jorro". As placas utilizadas poderr,

tier vistas na figura 41.

Para facilitar as operações de remoção do material

obtidu em cada teste de decomposição, desenvolveu-se um sistema de

vélvula-gôveta, construída em aço inoxidável 3<?4, e que substituiu

r> cisterna tradicional de flanges. Essa válvula é responsável pelo

posicionamento dó placa de distribuição de £ases durante a etapa de

decomposição, sendo aberta quando, no final da operação, o material

vai ser retirado. Este componente foi fabricado na oficina mecânica

do IPEN. A vólvula-caveta utilizada possui grande espeesura (12C

mm), íiendo a placa porosa posicionada em um corpo cónico móvel,

refipiiiSíiviil pele vedaç&o durante a faee de introdução dos eases, A

trJevcida espessura determina uma, dificuldade adicional, provocando

umo ocfrnf. UÍIÜO fr-rda de cilor ni-ssa »•».•/»! tio. Easü vAlvulü foi

I TÜ.ÍI.-I i»ii i t- utilizoda coiiin alternativa a uma outra do tipo corpo

ri ano ("'faca"), %1á que por ocasi&o díi fabricação dos componentes

estr. últ:ró ce apresentava come de íxecuçêo maiÊ complexa que e

]>r in,>y i r a . sendo necessário tir. pe: i -J io rr,uitc lonco sté que houvesse

'i i si--":i> Miiî r}*- <ie maquinai: cpei ,;itri-e£ para sua confeccôo. A

'• •.•>n-:•'-• j••» s: inicial do equiv-aüiç-iu.o j-i"via o emrreeo desta válvule

Plftní,. f.-nrí.:. executada a altera;,.., , irb ft d e c o r p o cftnico p o r e s t 6
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Â ESQUERDA — ploco confeccionado o partir do retalhos de tolo
dt opo inoxidável

AO CENTRO—piaco de aço inoxidável tíntfrizado confeccionado a
partir de amostra fornecida pelo firmo Krebsoge (RFA)

À DIREITA—ploco de qpo Inoxidável tinterlzado confeccionodo no
IPEN

Figuro 41: Ploco» utilizadas poro distribuição de gases
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última ser de execução mais simples e rápida. Posteriormente,

pro.ifctou-ae uma vélvula-gaveta aperfeiçoada, visando aumentar a

área de introdução de gases, bem como diminuir a perda de calor

nessa região. Essa válvula ainda não foi utilizada, aendo este

trabalho baseado nos dados obtidos com o uso da primeira. As

figuras 42 e 43 apresentam fotografias das válvulas desenvolvidas.

A falta de disponibilidade de uma bomba injetora,

pare introdução da solução de nitrato de uranilo, determinou a

necessidade de desenvolver um sistema de reservatório pressurizado

T>or r,'-i£i'i-x, tendo -se como condicionante o fato da variação Ho nivel

do reservatório não poder influenciar a vazão de entrada da solução

no forno, d sintoma desenvolvido utiliza um reservatório de solução

de nitrato de uranilo, construído em chapa de aco inoxidável 3P4L,

estanque e dotado de tubulações para introdução dos gases e para

salda do liquido. Esta última è constituída de um tubo "pescador"

imerso no liquido, pelo qual o nitrato é captado e, graças è

pressão interna do reservatório, conduzido ao bocal de nebulizacão.

No percurso entre o reservatório e o bc ?al, o nitrato passa através

de um rotãmetro que permite um controle da vazão in.ietada na câmara

de decomposição. A pressão de injeção do nitrato é controlada por

um manómetro no reservatório (o qual mede a pressão do Ns utilizado

no sistema). A tubulação do nitrato também dispõe de um desvio ("by

pass") que permite a introdução de N2 no final da operação,

evitando-se que o nitrato de uranilo permaneça na linha e a obstrua

ao se decompor ou ao se cristalizar. Estava previsto um sistema

ITI&ÍÜ eficiente e que possibilitaria a economia de gases, o qual

utilizaria a injeção de aeua para limpeza da tubulação. Esse

eisterna exigiria a construção de outro reservatório pressurisado e

as tubulações anexas. Até o estágio de desenvolvimento em que este

trabalho se encontra, não foi possível a execução deste componente,

por 1'alta de disponibilidade dos materiais necessários.

Na região superior do equipamento situa-se o sisterae

de retenção dos finos gerados no processo e arrastados pelos gases

de salda . Ess»? sistema é constituído por duas linhas de eaída de

gases, cada qual dispondo de um filtro de aco inoxidável 304L

einteris^do. Após os filtros, es linhas de c&ses se unem,

corulur. i;i<)o HÍ; poises h um separador do tipo clclontr e, em nffjuJde, a

um selo d'bfiua, onue são borbulh&dos antes de serem lançados na

atmosfera. As linhas de gases dispõem de um sistema composto por

v&]viil6=- e tubulações, conectadas ã alimentação de Ne, que permite

direcionar o fliixc- de gases. 0 ob.1et.ivo deste ei eterna é 0 execução

periódica de carros, em contra-fluxo, para a desobstrução dc£

flltjo?. Kites filtros trabalhar.! M ternídamente, ou e-r.1*. enquanto
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Figuro 42 : Visto superior dos válvulas - gaveto desenvolvidas:
à esquerdo válvula cênico, b direita válvula plono

Obs: noto-se no centro dos válvulas
distribuição de goses

o placo poroso de

Figura 4 3 : Vista lateral dos vólvulos - goveto desen-
volvidas
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os gases de salda do processo passam por um dos filtros, o outro

encontra-se na reserva e recebe o contre-sopro de limpeza.

Inicialmente foram utilizados filtros fabricados no

IPEN, se .ia por compactação de malha de aco inoxidável, seja por

meio de sinterizaç&o de pó de aço inoxidável. Contudo, esses

filtros se revelaram inadequados devido à elevada press*o interna

(2 © ? kgf/cm2) provocada no interior da câmara de reação do

equipamento, conseqüência da elevada perda de carga nos filtros,

implicando em perturbações na injeção do nitrato durante o

processo. Posteriormente, foram adaptadas algumas amostras de

filtros He aco inoxidável sinterizado trazidas da RFA, 6s quais

apresentam maior permeabilidade aos gases e se revelaram mais

#»iíf-«-|i!.->• l.-i:- ft niriiiutcncfto de baixas presínVs no interior «IJH i^«mf»r« de

reaceio. eu seja, ligeiramente superiores ã atmosférica. Todos os

componentes do sistema, excetuando-se os filtros, foram executados

no ÍPEN.

O calor para o procesao é fornecido através de um

sistema <Je aquecimento elétrico resistivo, composto de 6 circuitos

independentes de controle de temperatura, sendo quatro ao longo do

comprimento do tubo que compõe a câmara do forno, permitindo o

estabelecimento do perfil dese.iado de temperaturas, e mais dois

para pré-aquecimento dos gases de agitação dos produtos de reatão,

injetados através da placa de distribuição de £ases. A potência

total dos seis circuitos bifasicos, operando a 220 V, é de cerca de

20 kW. Cada circuito possui controles independentes de temperatura

do tipo ligft-desliga, que utilizam termopares de Cromel-Alumel

(tipo K). Esse sistema permite que o equipamento atinja

temperaturas de até 750 °C.

Cogita-se, porá um desenvolvimento futuro do

pronesso, a construção de um sistema utilizando microondas em

substituição GO sistema de aquecimento elétrico resistivo,

dependendo da disponibilidade de recursos. Nesse caso, poderiam ser

utilizados fornos de uso doméstico de freqüência de 245*? MHz.

Ao ]ongo dos testes preliminares para avaliação do

comportamento da unidade, foi constatada a necessidade de algumas

alterações na concepção do equipamento.

Nos testes preliminares, ed: "5u-se o prê-aquecimento

dos íBfêt de atomização, conctst&ndo-se • \ r- esse procedimento não

era satisfatório, Já que o tamanho médio <"' ^articula obtido para o

VOs produzido nestas condições era dí-riss. • mente pequeno. Quando o

pré-.-jqueoimento foi abandonado, foi et: c•-'• outro problema, ou seja,

o rv>iui>r]f!iento inicia] ó& earnern de r<- era insuficiente psra 6

letf! decomposição do tr.steriôl, wcbnáo aglomeracàc des
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sólidos produzidoe. Foi necessária a alteração da câmara, com

aumento do seu comprimento, como for»» de compensar a diminuição no

«porte de calor do sistema, provocado pelo uso de eases de

atomizacao sem pré-aquecimento. O comprimento do forno foi

aumentado de 1806 mm para 2509 mm. Deve ser enfatizado que o bico

atomisftdor utilizado nos testes também Influiu neste aspecto, já

que impõe algumas restrições quanto aos valores mínimos de vazio de

gases para os quais o processo de atomizacSo ê viável. Para a faixa

de vazões/pressões utilizadas para os gases de atomizacao e para a

solução, na configuração Inicial, o material chegava â placa de

distrtbuicio de gtt&ea com muita umidade, formando aglomerados. 05

resultados dos testes serão discutidos mais *a frente, no capitulo

IV.

Para avaliar o comportamento geral da unidade, foram

executados testes iniciais. sendo observado o perfil de

temperaturas no interior do equipamento para condições dos

controles (temperaturas nominais) de 600, 65€> e 7€»e °C. Devido as

perda? de c&lor na regiío dò placa de distribuição de gases,

conseqüentes da utilização da válvula de corpo cõnico, observou-se

a dificuldade de manter temperaturas superiores a 65€> °C nesse

local.

III.3.2 Controle das principais variáveis do processo

0 processo em desenvolvimento consiste, basicamente,

nume decomposição térmica de uma soluçSo de um sal hidratado, con.

vaporizaçao da água de solubillzacSo e da égua de cristalização,

acompanhadas pelo desprendimento de compostos nitresos na forma

gãsosa e. finalmente, a redução do urânio de estados mais oxidados

(IX>3 e/ou UaOel para ÜOa.

Devido ao elevado número de testes preliminares para

r> desenvolvimento do processo, serio discutidos em maiores

detalhes, no capitulo correspondente (IV), os resultados obtidos

nas condições estabelecidas nos últimos estágios de

desenvolvimento que o processo alcançou. Essa observação decorre

do fato da compreensão se tornar menos complexa quando os

resultados abo apresentados de maneira mais concisa e também por

ser Importante frifar que o p-roces^o nbo &* encontra totfclmente

desenvolvido. Jé estão em andamento algumas modificações, sendo

vjEirjl izaios muitos outros aperfeiçoamentos.

Inicialmente, foi p̂ ane/iíido o desenvolvimento do

jrocr-f-t • íin tr̂ í:- etaras, yi-r raẑ -et dí- econor.la e seárurancs. Estas
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etapas de desenvolvimento estão baseadas em diferentes atmosferas e

procedimentos de decomposição, e s&o as seguintes:

1- etomlzaçêo do NUH com o uso de uma atmosfera

oxidante (neste caso, o ar é o gés utilizado pare fluidizeçeo), com

os produtos da decomposição (UOs e/ou UaOs) sendo posteriormente

reduzidos a UO2 em outro equipamento (forno de leito estético, de

aquecimento resistivo e atmosfera de hidrogênio);

2- atomizaçâo do NUH com o uso de uma atmosfera

neutra (Ns usado como gée de f luidir-ação e de atomisacSo), com os

produtos da decomposição sendo redusidoe a UO- no próprio

pòmoitto de ôtomizacão. Nesse caso interroinpe-se & etomizaçèo, e

^s da agitação dos produtos da decomposição com uma mistura

rc-.juLutíi ÍU2 + N1;), a guaJ é introduzida através da placa de

distribuição de gases, obtem-ee a redução do material. Portanto,

nesse casn, & decomposição e b reduçèo. ainda que executadas no

mesmo equipamento, são realizadas em passos distintos;

3- atomizeç-eo do NUH e redução dos produtos da

decompôsicão simultaneamente, ou seja, com a introdução db misture

de gates redutora por meio da placa porosa de distribuição enquanto

o NUH está sendo injetado por meio do bocal de atomizaçâo. Essa

etapa do desenvolvimento do processe ainda nSo foi re&lizada,

rrocedendo-se uma série de modificações no eguipamento de maneira a

permitir essa evolução. Essas modificações est&o lie&das ao

continuo desenvolvimento a que um processo normalmente este

su.ieito, estando desvinculadas dos ob.ietlvos deste trabalho.

hts v/iriAveis eignificetJvh& pfiro o processo SMO:

-temperaturas do forno e âoa gases utilizados;

-pressões dos gesee de atomizacSo e do NUH;

-vazões dos gases e do NUH;

-diniens?'es/arran.1o/eecmetri6 do equipamento;

-composição dos easts;

-concentração do NUH.

As temperaturas merecem uma atenção especial, Já que,

por uni lado, temperaturas excessivas provocariam a geração de

iiiM er i 'i 1 H-» btiixi rest J vidmir?, podendo ftprep»-n1-nr ,1't iil^unwi

cintei í-b. -.io entre j-er-tlculst. For outro lado, temperaturas muito

baixas determinariam que a decompoeig-êo/reducao do material fosse

: i.̂ or.I jetí!. <? p:>:.iencij csussr ôciorirrac-âo excessiva dos produtos. A

i^wi-.i-,•••}-• dn baú* p>resente r,o N''.'H consiste ein um processo
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As temperaturas forem controlados através de
termopeies externos è câmara de decomposição, ou seja, os

termopares dos controles de temperatura do sistema de aquecimento e

por melo de termopares no interior da câmara propriamente dita.

Essea termopares eão introduzidos em um tubo de eco inoxidável

posicionado longitudinalmente em relação â câmara, permitindo

acompanhar a temperatura do processo em termos de distâncias a

partir da salda do bocal de atomi2aç5o. Esses termopares 6§o

acoplados a um registrador grafico e são do tipo cromel-alumel

(tipo K).

Todas as linha» de gases têm manômetros pert* controle

da pressão, dispondo também de rotãmetros para controle da. vazão

«letjLiiít: cosrjü.A linha de lnlruJuçào de N'H1 diopòc; de rofimetro para

controle da vesao do liquido, assim como o controle da pressão ê

exercido por manõiiietro no reservatório do nitrato.

A vélvule-gavete utilizada nos testes cujos

resultados serão aqui descritos é a do tipo corpo cônico. Para

esses mesmos testes fixaram-se Ô S temperaturas das três zonas de

aquecimento inferiores do forno. A guarta zona. e gual corresponde

ã região de aproximadamente Bí?P mm de comprimento a partir da eeida

do bico atomizador, teve a sue temperatura variada para que se

investigasse a influência da temperatura desta região, onde ocorre

a nebulização, nas propriedades do material produzido. Essa regiêc

teve suas temperaturas nominais estabelecidas em 300, 400, 500, e

6e>0 °C para o procedimento 1; e 300, 600 e 700 °C para o

procedimento 2.

P&ra estas diferentes temperaturas investigou-se a

influência da pressão/vazêo do gás de atomizaçao (Na) para 3xl0B,

4>:1H*- r: 5xi0o Pa ( 3, 4 e 5 kg-f/cm2, respectivamente). Foram

executados alguns testes para 2xl05 Pa ( 2 kgf/cm3). Permitiu-se

que p/ira cada pressão ee eetobeleceese a vasSo do pé? de atomizacao

covi eapondente (para o bico utilizado), ou setia, 3&, 50, St e 2?

litros/minuto fvazões aproximadas), respectivamente.

Nesses testes, manteve-se e preasSo do NUH em 2,5

xlO& Pa í 2,5 kgf/cir>Z). A vazSo do NÜH, a qual havia sido variada

nos testes preliminares entre 1 e 3 litros/hora, foi fixada em 2

1 11 f (<y,/\itir'i, o i " n c o r r e s p o n d i - n cerr.-M d'r .TS ml/niln. A foricent r'içfto

do NtlH vara todos os testes foi de 400 e/l de urânio em solucêo. A

eoluc-íio de NUH dos testes foi preparada pela dissolução de pó de

"a0* em Hfin? de pureza técnico cor.i concentração de 4K. 0

procediniento de dissolução e bt conceritj-baòtt, de N;.'H utilizadas sâc

OÍ ,H^Í;:,Í adotados no process d-? fitríca^à-- Je TCA'J fc Ftrtir de
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NUH. Nessa concentração o NUH nfto apresenta cristalização nas

temperaturas dos ambientes em que os processos são realizados.

Nos testes preliminares investigou-se a influência do

uso de pré-aquecimento dos gases de atomização. Neste caso, o Nz

foi pré-aquecido a cerca de 300 °C. Tal procedimento foi abandonado

por dar origem a um material de grant.; ometria muito reduzida, além

de acentuar os problemas de obstrução do bico, resultantes da

decomposição do nitrato antes da Balda do bocal.

Os gases de agitação dos produtoe foram pré-aquecidoe

em temperaturas nominais significativamente mais elevadas (900 °Cj

que as efetivamente atingidas na região da placa porosa (500 °C),

decorrentes de perdas de calor na linha e na válvula-gaveta. Esse

problema determinou as alterações que ora se proceesac. no

equipamento, conforme o anteriormente exposto. AB vazões dos goste

de agitação/redução foram estabelecidas em 30 litros/min de Hz e de

10 litros/min de N2, em pressões nominais de 3 kgf/cm2. A tabeia 2

fornece um resumo das condições experimentais estudadas.

Os parâmetros de processo, bem como os resultados

experimentai», são apresentados em kgf/cm2 e em g/cm3 por serem as

unidades costumeiramente empregadas no processamento no IPEN,

facilitando a análise dos resultados pelas pessoas envolvidas.



Tabela 2: Parânetros cuja variação foi alvo d» estudo no
tio trabalho experimental.

dr.

1 Proceü.

i
< iiesn ,c/
red. en
F.L.est.)

*

«

M

-

á -
MM

p/pquí JO

Lote

3

4

5

6

7

B

9

I B

11

12

13

14

111»
R28

NI

M2

K3

M4

M5

H7

TrHperatura5»°C
V 9 9
Z l Z2 Z 3

6 5 8

65B

65B

6 5 8

6 5 8

6 5 8

65B

6 5 B

6 5 B

. 65B

6 5 8

65B

6 5 8

6 5 8

6 5 8

6 5 8

6 5 8

6 5 8

6 5 H

6 5 8

6 5 8

z .

6BB

5 8 8

4BB

3BB

6BB

5BB

4 8 0

3BB

6BM

5H0

4 8 0

3 8 0

•1MB

6 BB

68B

7BB

6BB

fcBB

680
6HU
6 B U

3B8

Z * Z *

BBB

BBB

BBB

BBB

UBB

BBB

BBB

BBB

BBB

OtiB

BBB

BBB

UBB

BBB

9 BB
9 8 8

9BU

9BB

9BB

9MH

VMM

9H0

hressòrs-ltglVci**
N.atoM.

3

3

3

3

4

4

4

4

5

5

5

5

3

3

1

1

3

5

1
3
5

1

min

2 . 5

2 . 5

2 . 5

2 . 5

2 . 5

2 . 5

2 . 5

2 . 5

2 . 5

2 . 5

2 . 5

2 . 5

2 . 5

2 . 5

2 . 5

2 , 5

2 , 5

2 , 5

2 , 5
2 . 5
2 . 5

2 . 5

Vazões
N.»t»N.

2 H

28

2 8

2 8

3 H

3 H

3 8

3U

411

4H

4 H

4H

3M

3 8

38

38

5 8

65

35

7 H

35

-1/nin.
rMiii

3

3

3

3

3

3

3

3

3

3

J

3

3

3

2

2

2

2

V.

2

f<yl t .
H.; I I ^

38

3H

38

3 H

3M

3B

3 M

3M

*

:<n 1
SM

3H

1 W/3B

1H/3H

1B/3B

1 M/TIH

1H/3H

M tPMpn ili> redução 3Ü'

trnpD de redução 6B'

Os tpMpos de atDMizAÇão torn* 1W t>/

todas enprri í-nr. 1 as .
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II1.4 Métodos de caracterização físico-qulmica

II1.4.1 Arca de superfície especifica

A área de superfície específica, a qual pode ser

mensurada pelo método desenvolvido por Brunauer, Emmett e Teller,

conhecida por essa razão como BET, constitui uma boa medida da

capacidade de sinterizecSo de pós fabricados por um mesmo método

Quando a área de superfície especifica é determinada

>1e acordo com o método BET, um gás, normalmente nitrogênio, é usado

l'-jr'i «.''jl)?-1r *» rtuvtít'1 i c i e »Je HUIÍI a m o s t r a , m o n t l d ü & i.emi-e.-r a t u r a d o

nitrOi?*nio liquido (-190 °C). Assume-se gueT nestas condições, uma

m>-inôeimj=i-l=i uniforme- de moléculas do eás é adsorvida no material.

Através do volume do gés da monocamada e da área coberta po2% uma

únicíi molécula, pode-se c&lcular a éree de superfície /1307111/.

A superfície específicb <ie um pó ê afetada pelo

tamanho c\e partícula, pela distribuição de tamanhos, pela forma e

pe-líis condições d& superfície das partículas. A área de superfície

especifica è, normalmente, expressa em m2 por £rem«i do material. Em

algumas abordagens encontradas na literatura, a érea de superfície

de um material é expressa em m2 por centímetro cúbico de material

.'112'.

Para determinação das áreas de superfície especifica

••los pÃ£: obtidos neste trabalho, nas diversas condições de

processamento, foi utilizado o método volumétrico e empre£ando-se

nitrc-H^nio n'sn análises. O equipamento da analise foi um Areamcter

II d-j ;.;troeleln Instruments, da Coordenadorla p&ra Processos1

II1.4.2 Distribuição de tamanhos de partículas

0 principio 6o método utilizado na determinação d&

distribuícêr, dos tõmanhos de particulas dos pós obtidos baseia-sír

na ]ei de Stokes, a gual estabelece que a velocidade d*

;;ediint-nt.-. ;ÍIO óh uirif! partlculb esférica é proporcional ao gu&drado

do diéiriú-ro /li4/.

0 valOi do tamanho médio de pertícule deve ser

lenientaílc por informações quanto è distribuição de tamanhos, jé

p V nuiito diferentes podem ar>resentar idênticos diâmetros
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Neste caso, a distribuição dos tamanhos de partículas

foi medido U3ondo-se um equipamento Sedieroph 5O0OET da Instruments

Micromeritcs Corp. da Coordenadoria para Processos lispeciais-MM, no

qual e sedimentação do material em um liquido de viscosidade

conhecida é avaliada através da transmitència de um feixe de raios-

X de baixa energia. O liquido utilizado para as amostras de UOz foi

o etilenoglicol. Através dessa técnica, é determinada a

distribuição dos tamanhos e o tamanho médio de partículas no

intervalo de 6,1 a 44 micrometros /114/.

III.4.3 Determinação da densidade solta e da densidade

batida

A determinação da densidade solta foi realizada

rre<--m hr-nHo-ae um recipiente de volume pré-determinado. A ra~ào

r-ntre e massa de material obtida e o volume pré-estoV>e]ec -ido

íornece a densidade solta do material. Pera reduzir—se a influência

de outros fatores no resultado do ensaio, o preenchimento do

recipiente é feito através do escoamento do pó do material em um

funiJ padronizado, colocado a uma altura pré-estabelecida, e

uti 1 isando-p-r um1» escova, a qual é rotacionsda lentamente, para

permitir e. queda do pó em uma proveta graduada. 0 resultado da

densidade solta ê expresso em £/cm3 /115/.

A densidade batida do UO2 foi determinada utilizando-

se três amostres de 20 g, previamente secas, pp quais she

introduzidas em uma proveta graduada através de uni funil

padronizado. A proveta é então deixada cair de uma altura de 5 cm,

livremente, sobre uma base de cortica, por 250 vezes. 0 volume

final ocupado pela amostra é entSo obtido da leitura do escala da

proveta, com aproximação de 0,1 ml. Esse valor e a massa pre-

determinada são utilizados no cálculo da densidade batida /li 3/.

A forma, o tamanho e as características superficiais

das r^rt ir.ulss efetam a densidade solta e & densidade batida dos

pòô/13 6.117/.

II 1.4. 4 Determinação da escoab' ÜdacJe

A medida da esco&bil idade de uni p*» é uma propriedade

útil níi comparação de mstérias-primas durante o processamento,

particularmente nos aspectos ligados á tecnologia de produção de

pastilhas; combustíveis, t.&i£- como o tempo necessário ao

i-re^n ••• li jir-r-nt o ôa c a v i d a d e d-ts ri&tfJze-e r.. ri'.c-esfo de c o m p a c t a cè o
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O método consiste na determinação do tempo necessário

o»«e um» massa prê-determinada de ro (no caso, 20 g) passe

ire de um funil com diâmetro do orifício de passagem e o angulo

•J* inclinação das paredes padronizados. Esse tempo é denominado

"iiv:lice de eseoabilidade", oendo expresso em segundos. 0 valor é

obtido da média de três ensaloe /118/.

II1.4.5 Peneiramento do pó

Os pc-s de MO2, guando observados por meio de

micros'-ópio eletfcníco de varredura, revelam-se constituídos

principalmente por aglomerados dè partículas muito menores,

d*iK>miníidas partículas primárias. Conseqüentemente, as análises dos

>* dê partículas normalmente averiguam o tamanho âà.s

l'ti í-r'"-uíitJAi-ifts. formmlsis por aclomeracao das primarias.

Par* a análise da distribuição de tamanhos de

lar- de um material, um ensaio muito utilizado é o realizado

através <le peneiramento, executado geralmente por meio de vibração.

Se o."; p:r: em estudo aão muito suscetíveis 0 aglomeração, o

peneiramento por vibração pode acentuar os problemas, jó que s6o

forir.ã.j:>£? ficlomerados novos continuamente, que crescem, tornando-se

maiores; que as malhas das peneiras. Contudo, apesar dos problemas

do ensaio, os pós costumam ser peneirados durante o processamento e

este ensaio é útil, no presente caso, no sentido de se obter alguma

infc<rmacão a respeito da parcele de pó aglomerado devido è

decomposição/secagem incompleta do material durante a translaçôo no

interior da câmara de deenitracSo. 0 final da decomposição

ocorrendo na placa de distribuição de gases, o que pode ocorrer em

determinadas condições do processo, leva ao aparecimento de

aglomerados reJôtivãmente grandes e desinteressantes ns produced de

T>*»:;1. i II11:* í míii«.irt-ft o n e mulh'.t 2(w) , rii.io p a r c e l o pi.»>1e fíc-r iivüliadò

<\r; form-j rç»r.otivelniente precisei por meio do enrolo de peneiramento.

VhTa o ensaio dos p^s produzi JZ, foram utilisadas;

peneiras de latSo ds série Tyler e uri aparelho vibrador da marca

I'rodutvfet. 0 critério adotado foi peneirar c r.iíiteri&l logo hpós &

sua sfii'ti do lorno, depois do pó ter sido resfri&do no interior do

*qu:; .aiiivisto, utl lizando-se uma peneira de 200», pesando-se o

material retido e passante pela peneira em uma balança com precisão

ri «• «"' . (H r .
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1II.4.6 Teste de compactabilidade

Para avaliar os pôs obtidos através <ia desnltraeão,

-•»1n«J'i que d« forma grosseiro, em termos do comportamento que os

tneBtnoa apresentam durante a compactaçfio, foram medidas as

densidades geométricas de pastilhas a verde fabricadas a partir de

alguns lotes processados.

Para esse teste foram compactadas pastilhas de UOr

utilizando-se pressões de compactôcão de 3 x 10e Pa ( 3 tf/cm2 ).

Os resultados de densidade geométrica a verde obtidos foram

comparados em termos de % da PT. Nesses testes, utilizou-se

estearato de zinco em suspensão em acetona como lubrificante da

matriz, n&o sendo adicionado nenhum tipo de lubrificante e/ou

ftglomerante ao pó. As pastilhas foram compactados utilizando-se a

prensa hidráulica Mecatro do Projeto Combustível Nuclear-MC/lPEN, a

qual ó utilizada como prensa do processo de produção da unidade de

íabrioftw-ão de p&stilh&s.

111.4.7 Difretometria de raios-X

A identificação dos óxidos (UOs, UsOe, VO-z) e suas

respectivas misturas, resultantes do processo de desnitraçêo

térmica, foi realizado por meio da difretometria de raioe-X.

A distância interplanar "d" é calculada a partir dos

ângulos de Bragg "2 0", de cada pico de difração, obtido

diretamente da leitura do difratograma.

As análises foram realizadas num ditratômetro modelo

•Jeif.ez KI>2X da lUgttku-Denki do Pep. de Processos Kspeeiais do 1PEH,

utiJ i2*r»'!o-&e tubo de cobre cu,1o K«ir«= 0,lí»4178 nm /113/.

1IJ.4.H densidade aparente e densidude real dos

pós-porosimetrie de Hg

As densidades aparentes e reais dos pós de UOs

obtidos foram medidas pela técnica da porosimetria de mercúrio.

Ecsct técnicíi apresenta resultados bastante satisfatórios para a

itensniíjfi':- real se, à pressão msrílma de intrusüo do mercúrio, não

•f-xietireir. poroe inacessíveis è penetração deste último /113.119/.

ti.fi jHrò ft rieneidade aparente, o problema do técnica está

relacionado è distincèo entre o volume entre partículas e o volume

rí:>B poj-oí é«berto£.

Basicamente, nesta técnica, for meio de um aumento

l - i o f f í : : Í V O ói i •i-bi-.ch'j . úbt-íi. f-T- i ri í ••: \ <-. j r'-r,í f; urr ;•: ' •: : : h í n-:-r' c \<>jlc
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mercúrio dos vazios entre partleulae da amostra colocada no

Interior do frasco de analise, denominado penetrômetro. A medida

que a prees&o aumenta torna-se possível o preenchimento dos poros

ditos abertos das partículas do material analisado.

O aparelho utilizado nos ensaios foi o Autopore II

9220 da Micromerltcs Inst. Corp., da Coord, para Processos

Especlaie-MM. Este aparelho poeeul dois sistemas de aplicação de

pressão, sendo que o chamado de baixa pressão é acionado por ar

comprimido e opera a pressões de 0,5 ate 30 psla ( de 0,05x10° a

2x16° Pa ), e o chamado de alta pressão, acionado hldraullcamente,

para pressões de até 60 000 psia ( 4 000 x 10a Pa) /113.U9A

Os resultados da analise s8o apresentados na forma de

curvas de intrusão acumulada e incrementai, em ml de Hg/g de

amostra, em relação ao diâmetro dos poros penetrados.

O preenchimento inicial do penetrõmetro com mercúrio

foi realizado a pressões da ordem de 10 psia (0,65x10* Pa). As

curvas de intrusão acumulada, para os pós analisados, apresentam um

aumento da intrusão de Hg ô medida que a pressão aumenta, exceto na

região dos patamares. As curvas típicas apresentam um primeiro

patamar a baixas pressões. Assumir-se-a que a região anterior ao

patamar corresponde ao preenchimento dos vazios entre partículas do

pô contido no frasco de análise. Nessa região & intrusão

incrementai é nula. Após o patamar que segue o preenchimento dos

vazios entre partículas, as curvas de intrusão acumulada podem

apresentar inclinações bastante acentuadas, correspondendo a uma

grande intrusão para um pequeno aumento de pressão relativos. No

estágio dito de alta pressão, a penetração ocorreria, numa curva

típica, nos poros das partículas. As inclinações dessas curvas

podem ser relerionadas à amplitude da distribuição dos tamanhos de

poros, sendo mais inclinada quanto menor for a amplitude da

distribuição /113.119/.

Para cada pressão, pode-se calcular o diâmetro médio

de poro pare o qual houve penetração , assumindo-se que os poros

têm forma cilíndrica, e podem ser calculados conforme a expreeeão

de Washburn:

D= -(1/P)4 ^ cos «

onde D é o diâmetro do cilindro equivalente'

preenchido por mercúrio, cuja tens&o superficial é V , e © o

engulo de contato com o material analiecdo e P a preepão aplicada,

eendo os v&loree da tensão superficial 485 dina/cm e o angulo 13P°

nd&dce pelo insnu&l do aparelho. Para 6 preesso maxima de
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intrusão í 60000 psi) o menor diâmetro detetado será de 0.0O3

micrometro /113.119/.

Além da distribuição dos tamanhos de porosidades. os

valores obtidos do ensaio permitem o cálculo das densidades

aparentes e reais dos pós.

A porosimetria de mercúrio foi também utilizada rara

caracterizar os filtros de aco inox sinterizados que compõem o

equipamento.

II1.4.9 Densidade geométrica das pastilhas e verde

Na determinação do volume das pastilhas forem

efetuadas guatro medidas de diâmetro, eendo duas medidas da região

central e uma medida de cada base. As medidas são efetuadas
girando-se a pastilha 180° entre uma medição e outra. 0 diâmetro

médio é utilizado no cálculo.

A altura c • medida três vezes, girando-se também a

pastilha, utilizando-se o valor médio /12CA

São utilizados micrõmetros com três pontas e de disco

respectivamente, sendo de 0,01 mm a precisão dos equipamentos.

Para medição da massa utilizou-ce uma balança lintc

com precisão de 0,01 g.

Os volumes correspondentes eoa chanfrot* H ÕS OIJOUJH

esféricas ("dishing") não foram debitados nu cálculo, ou seja, o

volume considerado no cálculo da densidade da pastilha é maior que

o real. Portanto, a densidade geométrica a verde real da pastilha

será maior do que os valores obtidos. Contudo, jé que *££•:-

proeedimente foi adotado para todos os pós, ter-se-- k um valor

relativo <?we permite avaliar o comportamento dos pós durante a

compactação.

Hl.4.10 Microscópio eletrônica de varredura

Para verificar a morfologia d&s partículas lios pós de

UO2, bem como a microestrutura das pastilhas sinterizadas, além da

micro^strutura dos filtros d<? aço inoxidável sinterizsdot:

utilizador no equipamento, foram examinadas Atiioetrac doo material e

em microscópio eletrônico de varredura.

As caracterJsticar estruturai? dns r^rtícuJ»is dç pó.

ftF gu^ip determinam comportamentos como a einterahi Üdad* e z<

í-f-rorjbi 1 irir-L-i*-. n%o podefii ser observadas no lüicrofcór io ótico. TÒÍÍ.

r-C'd<?r;i e-?r datadas por m^io de um
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As amostras de pó de UOz foram dispersos a eecu em

um suporte (porta-amostra) de alumínio e recobertas com ouro.

Para realização das analises uti Usaram-se os

microscópios da Metalurgie-Ipen (Stereoscan S4 d« Cambridn**

Scientific lnst. Limited), do IPT, do Dep. de Eng. Elétrica úh

Escola Politécnica e da UFMG.

111.4.11 Teste de sinterizacfio

Pastilhas fabricadas a partir de doia pós obtidos d*

decomposição térmica do NUH, cujos propriedades se adequavam OM::

objetivos, e de um pó ex-TCAU, seja nas respectivas formas pureí--.

seja na forma de misturas, foram einterizadas em um foriK> di-

sinter izaçâo para testes, por três horas a 16l><* ^C. em atmosfera d-_-

Hs. 0 teste foi realizado no eguipamento da CI»TN-CNEN/BH.

0 objetivo deste te:?te é determinar se * reatividadt?

dos pós obtidos corresponde ès indicaç&es fornecidas pela área de

euperficie especifica, sendo um fator decisivo e imprescindível em

termos de informações a respeito da gualidade de um põ de UOÜ com

vistas è fabricação de pastilhas combustíveis em conformidade com

as especificações de reatores do tipo PWR.

111.4.12 Densidade hidrostótice dos pastilhas

sinterizadas

A? densidades dns p^stilhes sinterisad^s '» r^rti) ü~

pós 'ir- UO? j-rovenlentes da desnitracSo e mi&turac duBC^R pr-í- C-JUI

pós de UOi provenientes da decomposição do TCA'.' foram eval l*<}hn;

utilizando-se o método de imersSo/lmpregnaçêo com x.ilol.

Essa técnica também foi utilizada parti determinar ití

frar.oes de porosidade aberta e fechada dessas pastilhas. Os valoret

de densidade e de fração de porosidade foram obtidos da média díi.-̂

medidas executadas em b pastilhas para cada uma das condicôee

investigadas. Essa análise foi executada na Divisão de Tecnologia

do Combustivel-DITCO d& CDTN-CNEli/Belo Horizonte /121/.

II 1.4.13 1'eterminacão do tamanho de erSo e do tamanho óe

poros das p&stilhas sinterlzadae

sinLer ir.'idrt£? obtida: >\ i/irtir ')- BI

condições investigadas íoi am eutJinetid&E a exariie c&raniogr if ic

com ol;.,ietivo do revelar 6? respectivas microertruras.
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Para avaliação do tamanho de grão foi realizado um

ataque térmico para definição doa contornos de grão do material. A

distribuição dos tamanhos de grãos foi obtida da classificação

destes últimos em 12 classes ou categorias de acordo com o diâmetro

médio aproximado, a partir de fotografias em microscópio 6tlco. No

caso da determinação da distribuição de poroeidades, o ataque

térmico não é realizado, sendo utilizadas 25 classes de tamanho

para classificação dos poros encontrados.

A fração em volume da poro8idade pode também ser

determinada desta maneira com a aplicação do método Saltikov. Essa

análise foi executada na Dlv. de Tecnologia do Combustivel-DITCO da

CDTN /121A

III.4.14 Determinação da permeabilidade das placas

porosas

Com o intuito de caracterizar os filtros e placas de

aço inoxidável sinterizado empregados no equipamento de

desnitração, foram realizados ensaios para medir a permeabilidade

desses componentes.

0 método utilizado está descrito em /122/. De forma

simplificada, poder-se-ia dizer que a permeabilidade de um material

poroso é uma propriedade que traduz a facilidade de um fluido

atravessar este meio.

A lei estabelecida por Darcy, válida para um único

fluido escoando através de um melo poroso, relaciona a velocidade

superficial de escoamento (q) ou a vazão (Q) com o gradiente da

pressão /122/:

q = K/u . dPf/dx

onde K é a permeabilidade, u é a viscosidade do

fluido, e dPf/dx é o gradiente de pressão. A unidade da

permeabilidade é o Darcy, o qual é definido segundo:

1 Darcy = 9,9 x 10-* cm2

0 sistema para medir a permeabilidade das placas

porosas utilizadas consiste, basicamente, de tomadas de pressão em

dois pontos, entre os quais encontra-se a placa porosa cuja

permeabilidade procura-se determinar, Para a determinação da

permeabilidade das placas empregadas no equipamento, utillzou-se

parte de um equipamento fornecido por empréstimo pela Universidade

Federal de S.Carlos, o qual havia eldo desenvolvido em conjunto com
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o 1PEN. Esse equipamento foi montado nas dependência? do Pro.f.

Combustível Nuclear, onde as medidas foram efetuadas.

II1.4.15 Determinação dn razfto estequlométrlca e do

urânio total nos pos de U0=

A determinaç&o do urânio total e -ío urânio

tiftravalente foi obtida diretamente por ti tu1ornetrIa vtlunĵ i.r)._•;«.

obtendo-oe o urênio hexevalente pelo cálculo da diferem.-*. A

relação estequiométrica, também conhecida romo rasão O/U. p-j-Ĵ

entfto e<?r obtida através de câculos que relacionam br. i. »••--•:

grandezas previamente determinadas. As análises forem real Isentas wt

Y*»v. d« Froceoooo Eopeciaia do 1I*EN /l 13.123/.

111.4.16 Determinação do nitrogênio residual

Para determinação dos gases residuais presentes no:.-

pós obtidos atravée da desnitração, foi utilizada a técnica de

extração a vácuo em altas temperaturas, associada à técnica ü*

análise por cromatografia gasose, a qual qualifica e quantifica os

gaoes liberados. Para essa análise, foi utilizada o 'ir?if*rniln'*')"r .-.»•-

cases Evolograph VH-9 da Leybold-Heraeus Co. do i»ep. <.l<r Processos

Especiais do 1PEN /124/.

II1.4.37 Teor de impurezas

Os teores d&s principais impurezas m*rLÃj lca« rot-Mtu

determinados, nos pós de UOz obtidos da desuitração. 'Je wnjfit <

nt>nil>]uantJ te«tlva poi* eupeetroRrií i<i de emienúo.

O espectro gerado pelas amostras , colocarto:? »-m

eletrodos Scribner-Mullin e excitadas em arco de corrente continua,

é regiuti-ado em placas íotopráficae e as raiae D5O coiripera'.l-js

visualmente com placas de referência.

A determinação das impurezas metálicas foi reaJi

também em amostras do NUH utilizado.

Para as análises foi utilizado o espectrógr&f o ri

Jnrrel-Aah Comp&iiy do Departamento de Processos Eepeciôln do IPHM.

I1J.4.18 l>etermli»oçSo do teor de UF-ÓIIIO n-"» nftua 6"

l/ivnp»?in dp ftnrea

A determinação do íJ reelduol na éC"S ''•? J«»v̂ fí»riii fJ-.<r
foi determinada por voltametrla.
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A técnica baseia-se na oxiredução do »)•- % lr«*. K*--

ee uue varredura noe potenciais de redução. Cow * varlacSo d->

potencial, os elétrons livres presentes de-terminem o apare*

de ume corrente, que é proporcional ao conteúdo de U «Ja «

E«s« anállae foi realizada no Dep. de Processo» Especiais do Il'KH.

III.4.19 Determinação da concentração de HWOs n« 4FUO de

lavagem de eases

A determinação do total de ácido livre n» ar*u* • •*

lavagem de gases foi determinado por titulação.

Nessa en%lise. o ion uranilo é ro«i-le::'»-ío «.-o» •„.:•:•» !»••«.

«1t? pot'tfMlo 9 fim de t*t evitar a preclpl tiv&o «K- ur'»nl«» n-t

ti tiijAÇÂi'.» >Jo ã*-Ido livre em eolucao p*»dror»1z«itj/» th- ltl«Jrõxl*iú •)*-

. 1'tilizA-oe uai plimetro r^ira controle d* airólls». Essa ' m - W i ^

realizada no bep. d<r Processos Especial* do JPfcN /1L"^/.

1J1.4.20 Ternogravimetria

Com o ob.1etlvo de tentar caracterizar * ctalèrl* |t Jnu

ll"»^^ (solução de HUH em ^ u o , em conr»-ntr#-it?vfr 'Jr- ut'inli >V-

g/1), foiftm levantadas as curvas termof ravimetr iĉ t,- (vsrUicf.,..

maf>.«i-T **m função da temperotura-TG) e de t,*-riH'»r.rav1iii»-M ÍH

va»i'̂  (velocidade da v«rlac5o d* mass* tin IUH-.ÍJC- ••-.• i ••ni|».-r .-ítu» M

DT(J) des3e material, ao ar e em atmosfera de Hz, n-j intervalo riv

»•»»»•'"*** de 2& at^ 80W °C. eob um flu:-:»» »J«* nr *- «I- Mr -I» 1"»

a uma velocidade de ci'iiiei-imento <:lr- l*í •*«."/mlii.

EoB/is análises loram refilisa>i--is no Anil i;v")..rr

Iwcl.r J'-') d o P u Foil'. lin5trun«*nLtí »lu l.*«2r. •!»• f f >••••:•::•>:••

d:» 1PEN.

II 1.4.21 Umidade dos j-õs de UOa

A umidade de algumas amostra de UOa. obti>l»te *»* rav^-p

da deenitracíío e redução executadas no próprio equipamento, foi

analisada através der um aparelho Kerl-Fischtr, p-rteneente ti o I»e»-.

de biigenliftria Química do 1PEN.

ü objetivo deesa análise foi av%l r o comportí»in'-nt'.-

*m termos de prerer>co de ui»id»»'io. '-D̂ n «)in i>ei j->->o ••!'•

(."3 IIM?S»?S oproxlmad'jni?Mte). e «'MU A-lo ftos v»loi'-'

eticontra-Joei nos pôs de Uür provenientes de « W •,.osi;í'O >io K'A'i.
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III.4.22 Composicfio química de lnclus&es nas pastilhas

As pastilhas sinterizadas a partir de pós de UOz,

tanto obtidos da desnitraç&o como a partir do TCAU, apresentaram

inclusões, as quais foram analisadas através de um eepectrômetro de

energia dispersiva de raios-X (EEDS), cujo limite de detecção é de

0,5 % em peso de amostra.

Essa análise foi executada na Div. de Tecnologia do

Combustivel-DITCO da CDTN-CNEN/Belo Horizonte.



124

Capitulo IV- Resultados e discussões

Além doe resultados doa pós produzidos a partir dos

procedimentos adotados na desnitração térmica do NUH, serão

apresentados os resultados da caracterização da matéria-prima e dos

filtros de aço inoxidável sinterizado utilizados na construção do

equipamento.

IV.1 Caracterização da matéria-prima

A solução oquosa de nitrato de uranilo hexahidratado,

em concentraçõee de urânio de 400 g/l foi caracterizada através de

ensaios termoRravimétricos e quanto ao teor de impurezas metálicas

presentes. Para esta concentração, a viscosidade da solução esta

entre B e 12 cp (centipoise) a 25 °C /B2/ e a densidade é de cerca

de 1,54 Mg/m3 a 20 °C /126/. A figura 44 apresenta as curvas da

perda de massa para amostras de NUH, com a análise sendo realizada

ao ar e em atmosfera de Hz. Observa-se que há diferenças no

comportamento cio material para cada um dos casos.

Os teores de impurezas metálicas do NUH, assim como

alguns valores obtidos para o TCAU, podem ser vistos na tabela 3.

Tabela 3: Comparação entre os teores de

impurezas metálicas do TCAU e do NUH utilizados nae experiências.

Composto

Elemento (ug/g de U)

Fe

Cr

Ni
Si
Al
Cu

Zn
Mg

TCAU(ex-UFe)

14

5

4
16
24

>5J*

10

15

* atipico ** contaminação ocorrida

NUH

95

11

6

25

82

>100**

> 70* +

40

durante

processo

IV.2 Caracterização das placas porosas

As placas de aço inoxidável sinterizado empregadas no

equipamento de desnitração como placas de distribuição de gaBet; do

leito e como filtros do sistema de exaustão de gasee forair.

caracterizadas em termos de distribuição de tamanhos d<e ;,orc,;..

permeabilidade e uúcroscopia eletrônica de varredura.
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6 0 .

40

© NUHm • 04,5730 mo
—Atmosfera AR, Fluxo 100 ml/min

Etev Tènp. 10* C/min

D NUHm • 71,1640 mg
Flu u 100 ml/minAtmosfera Ha , Flu no I

Be*. Temp. fO"C/min

200 400 600 600 DOO

Tempcrotura ( • O

Fiouro 4 4 : Curvos da perda d« mossa (em */•) do solução de NUHtcom
core d* U d* 400g/ l ) f lm firtcSo do temperoturo,obtidas por anílise*
termogrovinítrlcas

I - Filtros 'obrtcodae no IPEN
2 ' Filtros fobricodoe pelo fir •
mo Krei>»óge

100 0,10 0,01

do« Paro»(Mlcrometros)

Figuro 45: Curvos do intrusão de mercúrio ocumuiodo«diâmetro

de» poros poro oe filtros de oço Inoxidável wiíliiodoo no

pomento



126

Os resultados relativos è distribuição de

porosidades, que podem ser vistos na figura 45, associados à

observação do microe^truturas nas figuras 46 e 47, para os dois

tipos de PIECÜB sinterizadas, comprovam que os filtros produzidos

no IPEN possuem estrutura de poros com tamanhos muito menores que

as placas produzidas na firma Krebsõge-RFA.

Essa diminuição no tamanho médio de poros se traduz

também em menor permeabilidade BOB gases utilizados no processo e,

consequentemente, em maior perda de carga. Os valores obtidos porá

a permeabilidade das placas empregadas encontra-se na tabela 4,

onde podem ser vistos também os valores encontrados para

fabricadas a partir da simples compactação de pequenos

dobrados de tela de aço inoxidável de malha 325, oe quais

foram empregados nas fases iniciais do desenvolvimento deste

trabalho.

Tabela 4: Comparação entre as permeabilidadeB dos

filtros porosos utilizados no equipamento.

Tipo de Filtro Permeabilidade

K(cm2) K(Darcy)

1- Sinterizado no IPEN 2,70 X iO~e 0,0

2- Sinterizado/Krebsoge 8,59 X IO"7 B6,e

3- Tela de aço compactada 6,59 X 10~e 6,7

Tanto os filtros produzidos a partir de tela, ccrr.o os

filtros produzidos pelo IPEN através de sinterização, mostraram-z*;

pouco adequados ao processo, já que o seu uso implicou em aumer.to

significativo da pressão interna do forno, devido è elevada pcrdíi

de carga, com perturbações na alimentação do bico atomiz&dor. A

utilização desses filtros como placas de distribuição de gases

também não foi satisfatória, devido novamente à elevada perda de

carga, a qual limita o aumento de vazão dos gases de fluidizaçtío,

para os valores de pressões admissíveis nos componentes do

equipamento. Os filtros mais adequados foram os número 2(Krebsüge).

IV.3 Resultados dos produtos da desnitração

Os resultados serão apresentados segundo o

procedimento de desnitração adotado. Até o presente

desenvolvidos dois procedimentos, ou seja: desnitraç&o em

oxidante (ar) seguida de redução em outro equipamento,

desnitracüo actmpanh&da de redução no próprio
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Figuro 4 6 : Fotogrofia ototido por microscópio eletrônico
varredura de um filtro fobricodo no IPEN

Aumento; esquerda 4 0 x , direito 320 x

Figura 47: Fotografia obtida por microscópio eletrônico de
varredura de um filtro fbbricodo o partir de amostro
fornecido pela firma Krebsóge
Aumento 55x
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IV.3.1 Desnitração e reducSo em equipamentos distintos

Os testes de desnitração realizados Begundo o

procedimento no qual o NUH é transformado em UOa/UsOe, ou seja, a

solução é atomizada com Na e o po obtido é fluidizado com ar

comprimido, pcra posteriormente ser reduzido a UO2 em um outro

equipamento (forno elétrico resistivo do tipo tubular) com o uso de

Hs, indicaram a possibilidade de se obter um pó com propriedades

bastante aproximadas às dos pós de UO2 obtidos do TCAU.

As figuras 48 a 53 apresentam a influência úu

temperatura e da pressão de atomizaçâo na distribuição de tamanhos

de partículas, na área de superfície especifica e densidade solta

para os pós de Ü30e resultantes da desnitração, e para oe pós de

UOs obtidos a partir da redução em forno de leito eetáticc dea^-e

pós de U3O8.

Dentre as condições experimentais investigadas, poder.

ser selecionadas aquelas cujos produtos possuam propriedades

semelhantes às dos obtidos do TCAÜ. Observa-se, pelae figuras 54 e

55 (distribuição de tamanhos de partículas de UO2 ex-TCAU), que o

tamanho médio de partícula do UaOe obtido da desnitração é

relativamente pequeno, i_uando comparado aos póe de UOi provenientes

do TCAU, para pós de áreas de superfície específica equivalentes.

A etapa de redução do U3OB a UO2 provoca um aumento

do tamanho médio de partícula dos pós obtidos via desnítrat^o,

decorrente da aglomeração que ocorre no leito estático, obtendo-se

dessa forma ua: material com características muito próximas ás do

material proveniente da decomposição do TCAU, em termos de

distribuição de tamanhos de partículüu. Contudo, ocorre nessa

tranüiormação um decréscimo significativo da área de superfície

especifica, devido à aglomeração existente na etapa de reduví»o.

Essa aglomeração é provocada pela elevada atividade inicial do po e

pelas temperaturas relativamente altas (600 °C) utilizadas no

processo. Também é significativa a influência que o leito estático

exerce para a formação de aglomerados. As figuras 50 a 53 e Lt

mostram algumas propriedades dos pós de UO2, obtidos dos p6s de

UaOe provenientes da desnitração, através da redução em forno de

leito estático e atmosfera de H2. A figura 55 apresenta alguns

resultados de pós obtidos quando a redução é realizada no próprio

equipamento de desnitração, ou seja, o procedimento 2, que eerá

discutido no cap. IV.3.2. Estes resultados foram apresentados

antecipadamente, de forma a permitir uma avaliação das dí

:>L^ \ : -i.ríedadc s obtida com os diferentes procedim-.-;;t,or.
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Os pós obtidos segundo esse procedimento de

desnitraç&o, cujas propriedades mais se aproximaram das desejadas,

foram os produzidos nas temperaturas mais elevadas da regiSo

superior do forno. Quanto & pressão, ainda que o seu efeito tenha

sido mer-~ evidente, parece ser mais satisfatório o emprego de

valorem mais baixos.

As temperaturas mais baixas determinaram o

aparecimento de UOs, identificado imediatamente após a retirada do

material pel» presença de um composto de cor alaranjade

característica, e confirmada posteriormente através da difraçüo de

raios-x.

Ocorre tar.bén um aumento acentuado da aglomeração,

decorrente da decomposição incompleta do NUH ao longo da trajetória

de descida na c£—ara de reação. Dessa forma, a decompoeição só

termina na placa de distribuição de gasee, com as goticulac se

reagrupando e, ao se decomporem, provocarem o aparecimento de

grandes aglomerados (alguns mm de diâmetro) de UO3- A temperaturas

mais altas, a decomposição parece ocorrer principalmente r*c

trajeto entre o bocal de pulverização e a place de distribuição oe

gases, com as jotículas tendo a sua identidade preservada, ou seja,

sem que se reagrupem. Dessa forma, a aglomeração é

significativamente reduzida, a3sim como é eliminada a presença de

U03.

Aparentemente, a temperatura da região de nebulizf.tao

("spray") tern um efeito mais acentuado que a pressão na diminuição

do tamanho de partícula e no aumento da area de superfície

especifica. Possivelmente, a temperaturas mais altas, cor.

velocidades elevadas de transporte de calor para o interior das

goticulas, a vaporizeção da água e a expansão dos gases gerados na

decomposição du NU!1, ocorrendo de maneira mais violenta, dettrmir.íjK.

a fragmentação das goticulas originalmente formadas no bocal. Esse

mecanismo ocorre em detrimento de outros possíveis a tenper&t-xóc

ciais baixas, tais como a difusão e/ou a capilaridade, quando a

forma original da gotlcula tenderia a ser preservada.

A uma mesma temperatura, o aumente de pressão parto-

determinar uma diminuição no tamanho médio de partícula, eem que-

ocorra, contudo, um aumento na área de superfície ecpeclíic*. Oz

valores da de: sidade solta sofrem um acentuado decréscimo cot. o

aumento da temperatura. Uma das razões dessa diminuição é o awr.er.tc

substancial da porosidade (volume total de poros) das partículas

com o aumento da temperatura de desni tração, como poete zr-r

verificado na figura L6 e na tabela 6.
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O efeito da variação da pressão é menos pronunciado

que o da variação da temperatura nos valores da densidade solta. A

tenperaturac . !xas c pressões elevadas obtém-se os na lores valores

de densidades uoltas. Jevidos à aglomeração provocada nessas

condições. Nesse caso, as maiores pressões proporcionam maiores

energias cinéticao as goticulae que, ao percorrerem velozmente o

comprimento da câmara de reação, apresentam um comportamento

diferente em termos de transmissão de calor. Ocorre neesas

condições, provavelmente, uma diminuição na velocidade de

transmissão de calor para o interior da goticula de NUH. Dessa

forma, o material chega ã placa porosa ainda com umidade, ocorrír/Jo

a decomposição eu condições que permitem a formação de aglomerados

de forma mais acentuada.

E significativo que presedee de atomlzaç&o

as quais deveriam determinar em principio a obtenção doe

tamanhos de goticulas, tenham determinado o aparecimento de

quar.tidades de aglomerados maiores que as obtidas & pressões mais

baixar. Contudo, parece óbvio que gotieuIas de tamanho diminuto,

geradas por pressões mais altas, possam se reagrupar, quando r.ãc

totalmente decompostas, ao chegarem è placa de distribuição cie

Também há indicações de que aglomerado:: pode:;. S'.r

formados a partir de partículas primárias muito pequenas. E-^Í-Í;

partículas, as quais seriam resultantes de altas pressões

combinadas com elevadas temperaturas na região de

apresentariam originalmente áreas de superfície especifica

elevadas. Nesse caso, a aglomeração ocorreria por mecanismo;; cie

sinterização, decorrente da elevada atividade desses pós. As

evidências desse comportamento, ou seja, de partículas secundarias

maiores serem formadas a partir de diminutas partículas primário.;,

parecem ser confirmadas pela observação da morfologia ciís

partículas por microscopia eletrônica de varredura. Ver as figuras

57 e 58.

A tabela 5 apresenta o efeito da preesüo e ah

temperatura na distribuição dos tamanhos de partículas. A tabele 6

mostra o efeito da pressão e da temperatura sobre a densidade

solta, densidade aparente, área de superfície especifica e fr&toes

de poros abertos e fechados. Em ambos os casos, utilizaram-se oa

pós de UOs para a realização das análises, ume vez que esse c c

ir. J ter ia 1 de interesse para o processo, o que permite uma con.pãrò̂ v:,

com os resultados do outro procedimento de desnitraçSo t- cor..

de outroc proce3soc descritos ní» biL.1 ioer-ví*;•.. '.

ril, t fró,â'-o c?; jens abertoe; dirr.inui co:.. t> -i*
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da temperatura e com o aumento da preesão do gáe de atomizaçao.

Observa-se, com o aumento da pressão, uma diminuição da área de

superfície especifica, acompanhando a diminuição de fração de pcroe

abertos. Isso pode ser uma conseqüência da aglomeração devida à

umidade ainda presente no material que chega à placa ou da

aglomeração devida a uma atividade muito elevada das particular

primárias diminutas geradas a pressões elevadas.

Se um material muito ativo é produzido durante a fase

de atomisação, essa atividade pode não ser detetada nos produtos,

já que esses pós apresentam uma tendência muito grande de fumar

aglomerados durante a permanência no leito, às cuetac do uir.a

diminuição na área de superfície especifica.

Poder-se-ia considerar a existência de dois

mecanismos porsíveis de agregação:

a- aglomeração decorrente do material atingir c leito

com conteúdo de umidade bastante elevado, com formação de grór.do

quantidade de aglomerados maiores que 20J»;

b- aglomeração decorrente da elevada otividací':

inicial dos pós, devida à existência de partículoe primário;; de

tamanho diminuto e, provavelmente, com áreas de superfície

específica elevadas, formando-se partículas secundárias; ,'cu

aglomerados) acompanhadas de queda na área de superfície especlí-lcò

ainda no equipamento de desnitração.

Durante a fase seguinte de redução ocorrer ia urr.ó

continuação de mecanismo "b", embora a atmosfera redutora provoque

um efeito menos acentuado na sinterização das partículas que o ar

usado durante a desnitração.

A baixas temperaturas (faixa de 300 a 400 °Cj r.h

região do "spray" haveria tendência de formação de aglomerados; ao

tipo'a", que geralmente se apresentam na forma de uma mistura dt

fases UOa e Vo0s. 0 aumento da pressão de atomização tende a

aumentar a •ilom /ação devido à maior velocidade com que as

goticulas de NUH se deslocam ao longo do tubo de reação. A altas,

temperaturas na região t-< atomização, a tendência é a predominância

de aglomerados do tipo "b". Percebe-se, pelas fotos obtidas através

de MEV, que o material é composto de partículas decorrentes áí.

aglomera;üo de partículas primárias diminutas, as quais podes* V,HT

encontradoc â^ vezes individualizadas (partículas "satélitec" ).

Figuras 57 e 58.

t\ análise da influência da pressSo e ÚH tcnip^rttur-i

nac propriedades dos pós obtidos fica prejudicada devido a ar.;'..- r:-:

J ;f,.'-.-\ •. U j-crfi CiiiL-nciü du niatci-ial na p l a c a i>ov>'.%••. <.• h^'.- '. < •. ...
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de transporte de calor para goticulas dotadas de elevadas energias

cinéticas.

Outros parâmetros cuja variação merece um cuidadoso

estudo para possibilitar uma melhor compreensão do fenômeno são &

temperatura do leito, o tempo de permanência, as condições de

agitação e a composição dos gases utilizados para estif? fim.

IV.3.2 Desnitração e redução no mesmo equipamento

Após os testes de desnitração acompanhados de redução

do material obtido em outro equipamento, iniciaram-se os testes do

um procedimento no qual o NUH era desnitrado com o uso de N2 cozio

gás de atomização e também como gés de fluidização, seguido de urr.

periodo no qual a atomização era interrompida e a f luidiz&víiO

passava a ser realizada com H2 + N2 (75%-255» em volume ,

respectivamente), para a redução do material a UO2.

Inicialmente, o periodo de fluidização foi

estabelecido em 30 minutos, por razões de economia de gós. En.

função de problemas ligados à decomposição incompleta do material,

com a presença de UOs em alguns dos pós obtidos, const&tavi*

posteriormente através da difração de raios-x, o periodo de tt-Cipc

da fluidização foi elevado para 60 minutos. Sem dúvida, o problorr.í;

está relacionado também com a perda de calor na região da vólvuia-

gaveta, o que .-se constituiu em obstáculo quanto à faixa de variação

das condições experimentais. 0 aumento do tempo de permanência do

material no leito foi a maneira encontrada para compensar at

temperaturas relativamente baixas (cerca de 500 °C) dessa regi&o do

forno.

Além da óbvia economia de etapas de manuseio e melhor

controle de algumas variáveis de proceeso, como por exemplo a

relação 0/U, uma vez que a passivação do pó passou a ser executada

após a etapa de fluidização, utilizando-se o N2 durante o

resfrieiiento para agitar os pós produzidos, o UO2 obtido secur.do

esse procedimento apresentou propriedades significativamente mais

adequadas ã sua utilização no processo de fabricação de pastilhas.

Pode-se observe-r nas figuras 59 e 60 que pós com tamanhos médios de

partículas semelhantes aos obtidos no procedimento anterior

(redução em outro equipamento) apresentaram áreas de superfície

especifica significativamente mais elevadas, com pós obtidos er.

&l£umac condições mostrando-ee muito semelhante», neesea a&pe

aoe obtidos da decomposição do TCAU.

Em termos de densidade solta e escoíiMI .'..'•.
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U0 2 Lote R 20
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Rouro 56 MEV de pós de UO? obtidos do desnitrocflo (pelo procedimento 2)
ocimo e po ex-TCAU oboixo
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obtidos na decomposição e redução realizadas em etapas distintas.

Basicamente, a densidade solta dos pós obtidos é baixa em relação

eoe ex-TCAU (1,7 a 1,9 g/cm3), como pode ser constatado na figura

61. A escoabilidade parece ser superior à dos pós provenientes do

TCAU, principalmente se observarmos que estamos comparando pós com

densidades soltas bem mais baixas (da ordem de 0,7 a 1,5 g/cm3 ).

De maneira geral, a diminuição da temperatura da

região superior do forno provocou aumento na aglomeração, assim

como acentuou significativamente a presença de material não

reduzido a ÜO2 no produto final, ou aeja, constata-se visualmente e

existência de UOa, pela cor alaranjada de parcelas do material

produzido, confirmada posteriormente pela difração de raios-x.

Inicialmente, estavam previstos testes com temperaturas na região

de atomizaçâo de 600 e 300 °C, con variação da pressão/vazão do gás

de atomizaçSo em cada uma destas condições. Foi realizado um teste

adicional a 700 °C, para uma única vazão de gás de atomizaçâo. Os

testes realizados em temperaturas mais baixas foram interrompidos

em virtude do insucesso das primeiras tentativas. Para que estes

testes tenham continuidade é necessário solucionar os problemas de

perda de calor na região da placa de distribuição de gases,

decorrentes da válvule-gaveta utilizada. Essee problemas devem eer

solucionados com o emprego da válvula plana, gue se encontra em

fabricação, e com o novo arranjo dos componentes do equipamento.

Basicamente, investigou-Be a influência da vazão do

gás de atomizaçâo nas propriedades dos pós provenientes da

desnitração. A vazão está vinculada a pressão do gás e à geometria

do bico, sendo que esta última não variou. Optou-se pela ênfase no

controle da vazão do gáe, e não no controle da pressão. A

experiência adquirida no primeiro procedimento, ou seja,

desnitraçSo/redução em etapas distintas, demonstrou que podia ser

exercido um controle mais efetivo quando era exercido um

monitoramento da vazão, já que pequenas obstruções do bico

alteravam a vazSo do gás, sem que fossem identificadas alterações

na pressão. Além disso, procurou-se reduzir o número de testes, Jé

que havia um considerável número de informações do procedimento

anterior. Além disso, eram necessários muitos ensaios de

caracterização para cada pó produzido, demandando tempo muito longo

até que se obtivessem es informaçôeB necessárias pare

prosseguimento dos testes que forneceriam um dado fundamental em

termos de qualidade dos pós, ou seja, B sinterização e determinação

da densidade dae pastilhas produzidae a partir deeeee p6e.

Neste procedimento, a elevação da vazão/pressâo de
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um aumento na área de euperficie especifica, ainda que pouco

acentuada, assim como uma diminuição nos valores da densidade

solta. 0 aumento no tempo de fluidizaçôo de 30 para 60 minutos

determinou uma queda nos valores da érea de superfície especifica,

como pode ser visto na figura 60.

Deve ser feita uma ressalva quanto aos resultados das

areas de superfície especifica, uma vez que em alguns pós foi

acusada a presença de UOa. Contudo, oe resultados fornecem uma

Indicação razoável da influência de determinados parâmetros,

principalmente ao se considerar as limitações existentes no Inicio

do desenvolvimento de um processo. A figura 62 apresenta o

resultado de uma análise de dlfratometria para dois pós, sendo um

constituído principalmente por UO3 (desnlt. a 300 °C ) e outro pó

cujo dlfratograma apresentou apenas UO2 (desnlt. a 600 °C) . 0

difratograma serviu como critério fundamental para a escolha dos

pós para continuidade do trabalho, ou seja, a fabricação de

pastilhas a partir dos pós atomizados.

Dentre os pós produzidos através da desnitração do NUH

e redução no próprio equipamento, foram escolhidas duas condiçõee

para prosseguimento dos testes. 0 critério de escolha foi a

semelhança de propriedades com pós de UO2 provenientes da

decomposição do TCAU. Foram descartadas as condições para as queie

os respectivos produtos apresentaram ÜOs. Foram fabricadae

pastilhas constituídas por 100 % de cada um desse pós, denominados

M5 e MS. Foram fabricadas também pastilhas a partir de misturas

desses pós com um pó de UOz resultante de decompoeiçôo do TCAU.

Essas misturas foram constituídas de 5, 10 e 50 % em peso de pó da

desnitraç&o com relação ao pó ex-TCAU. Foram fabricadas, também,

pastilhas com 100 % de pó ex-TCAÜ, pastilhas com 100 % do pó M5

précompactado e 100 % do pó M5 com o uso de uma pressão de

compactação de 3,5 x 108 Pa (3,5 tf/cm2). Para todas as demalB

condições foi utilizada uma carga de 3,0 x 10B Pa (3,0 tf/cm2). Não

foram utilizados aglomerantes nem lubrificantes no pó. Para

lubrificação das matrizes utilizou-se uma suspensão de 5 % em peso

de estearato de zinco em acetona. Portanto, os 2 pós de UO2

provenientes da deenitração e o pó de UOs proveniente da

decomposição do TCAU, combinados conforme as condições descritas

acima, deram origem a 11 lotes de pastilhas. Os resultados das

densidades geométricas dae pastilhas a verde sao apresentadas ns

tabela 7.

A Binterizaçao das pastilhas foi realizada em
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condições analisadas. As densidades hidrostáticas das pastilhas

sinterizadas, obtidas por iners&o en xilol. be» cono as respectivas

frações de pores idade aberta e fechada, encontram-se sumarizad&s na

tabela 7.

Os objtuívos destes testes foram:

- avaliar a reatividade dos póe puroe result&ntet;

da desnitração;

- avaliar a influência da adição desses pôs ao

pó ex-TCAU, em ternos de reatividade.

A reatividade foi avaliada em termoe de

atingidas pelas pastilhas sinterizadas, constatando-se valores

superiores a 94 % da DT, para pastilhas fabricadas com pós puros

provenientes .'_ desnit^-.cão.

03 resultados das frações em volume da porosid*de

total e dos pore- abertos podem ser vistos na tabela 7. A fração

em volume dos poros fechados pode ser obtida facilmente pelo

subtração do valor da f:ação relativa aos poros abertoc cia

porosidade total.

As figuras 63 e 64 apresentam at> distribuições de

tamanhos de grãos e de tamanhos de poros para pastilhas obtidas e.

partir de pós da desnitraçüo (100 X do lote tiL) e ez-TCAU (100 7. rJ-.,

lote 03/85-111}. Observa-se uma eemelhança grande entre as au^s.

situações, mesmo tendo sido comparadas duas situações eztre.-rr.ris, eu

seja, pastilhas constituídas por pós puros oriundos da desriitrõ;.'-'-.

e pó::- puros oriundos da decomposição do TCAU. Cob*; lesibr&r qu».r,

segundo os objetivos deste trabalho, os pós da deenitração st-riai

utilizados na forma de adições ao pó ex-TCAU. Essa forma dt

recuperação de rejeitos do processo de produção de pastilh&c,

portanto, não excederia o porcentual comuiri de defeitos do

fabricação, ou seja, cerca de 10 % da massa processada.

Ac microestruturae das pastilhas dos lotes 100 X Y.t e

100 % ex-TCAU podem ser vistas n& figura 65. JL a figure CC

apresenta algumas pastilhas fabricadas com pós provenientes ciô.

desnitração.

Finalmente, é interessante fazer alguns comentários

com relação a algumas características químicas dos pós obtidos V Í *

desnitração. Os teores de impurezas metálicac; diminuirão 00 IOX,Í;O

dos testes. Inicialmente, apresentavam-se relativamente òite. .

Contudo, nos últimos testes atingiram valores tot^l::.-.r.i::

satisfatórios, como pode ser vinte na tabela 8.
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Tabela 8: teores dae principais impurezas metálicas

para pós d üõz Jos 1..

Elemento

Fe
Cr
Ni
Zn

Si

Al
Mu

Mg

Cu

fces M5,

Lote

íug/b)

M6 e ex-TCAU

M5

124

33
24
50

25

14

12

30

>100

M6

66

14
18
50

25

14

6

30

>100

ex-TCAU

66

33

P

10

20

14

2

30

5

As relações oxigênio/urânio (O/U) mantiveram-£>J 'JK

torno de 2,15, exceto nos pós que acusaram reducfio incomplt-t'.* JO

material. A elevação da relação O/U, e a conseqüente passivaçao cios

põe, foi obtida através da agitação dos pós depoie ún reduçfio ;>or

meio de um fluxo de nitror^nio comercial, durante 1 hor& o ÍI

temperaturas da ordem de 500 °C. Para esses pós, o urânio total nas

amostra manteve-se entre 86 e 87 % em peso. Os resultados podem cor

vistos na tabela 9, estando na faixa de valores típicos encontr&cioí,

para oc póc de JO2 ex-TCAU.

Tabela 9: Relação O/U e U total para pós dt U0c

obtidos por desnitração e ex-TCAU.

Lote

Mb

MC

TCAU

Para que as propriedades dos pós da desnitrocao

possam ser melhor avaliadas, é apresentada a tabela 10, cor;, um

resumo das principais propriedades físicas para alguns processos cit

produção de UO2.

Relação

2,13

2,14

2,12

0/U Utotfci(% em

86,9

ec.ti

87,0
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Tob.lO-Propriedades dos pos de UO» p/vários proces

Processo

Desni tração o UO3 ,
Red. c / H 2

DesnitraçÕo 0 UO* , re -
duçoo em leito flufdlzo-
do c / H 2

Desnirroçdo sob '
chomo direto

OUA obtido do NH4OH

redução dir. com H«

OUA - obtido do NH3

rtduçõo dir. com Hp

IOR

TCAU* dados de proc.

do IPEN

MOD

NITROX

MWD

Crittfriot propostos

por HAAS

Processo de otomíz.

do NUH, em desenv.

BET

(m2/g)

0,5

2.6

2,6

3,4

3.7

2-3

4o7

7

6

4

6*4

4 a 6

Densidade
solto

(a/cnr/

2,77

4,19

2,6

0,83

1,79

0,7- IP

1,6-1,9

1,0

1,7

2

—

0,7a 1,2

Tom. médio
de partícula

ftm

10

150-200

0,5 a 10

—

—

2,5

5a 9

2,5

i

0,5

4*3

4 o 6
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Capitulo V- ConclusBea

A técnica em estudo apresentou resultados bastante

satisfatórios quanto ã qualidade dos produtos obtidos, seja pelas

propriedades doB p6s: area de superfície especifica, distribuição dos

tamanhos de partículas, morfologia, cotnpactabil idade, composição

química; seja pelas propriedades e características das pastilhas:

densidade sinterizada, microestrutura, distribuição de tamanhos de

grãos e de poros. Os resultados indicam que o processo pode ser

adotado como método para reciclar rejeitos do processo de produção de

pastilhas. Além disso, os resultados, contrariando o afirmado na

llteratura/20,55/, ou Beja:" que a desnitraçfio térmica simples nâo

proporciona a obtenção de pós com atividade cerâmica adequada ã

produção de pastilhas combustíveis, a nSo ser com Intensa moagem";

mostraram que a atomize^ão e o leito agitado por meio de gases,

combinados com aquecimento reslstivo, tornam possível a adoção ds

deenitrecâo térmica como método de produção de pós ativos.

Os resultados também mostraram que é possível realizar

um controle bastante efetivo nas propriedades dos pós atreves da

variação de parâmetros como temperatura e vazão dos gases de

atomizaç&o, entre outros. A variação destes parâmetros permitiu a

otimização das propriedades dos pós, aproxitnando-as das propriedades

do UO2 ex-TCAU, de acordo com os objetivos primordiais deste

trabalho.

Sem dúvida, o desenvolvimento de um processo é algo

bastante dinâmico, e dificilmente pode-se considerar que o mesmo

esteja completamente concluído. Durante a execução de determinada

fase surgem, inevitavelmente, idéias para aprimoramento do

equipamento/procedimentos, que demandam um novo ciclo de construção

de componentes, montagem, testes operacionais e caracterização dos

produtos. Esse ciclo é relativamente demorado. Contudo, o principal

objetivo foi alcançado: demonstrar a viabilidade técnica de um

processo alternative de produção de pós que evitasse a geração de

rejeitos líquidos. A técnica e o equipamento utilizados podem

inclusive ser uma alternativa para o tratamento de rejeitos líquidos

de elevada atividade, pare transformação doB mesmos em material

sólido, de estocagem mais simples e segura. Um exemplo destes

materiais seriam os efluentes do reprocessamento.

0 aço inoxidável 304L, utilizado COU>Ú material

construtivo, devido ao seu baixo custo relativo e razoáveis

propriedades, adeguado portanto a um desenvolvimento inicial, poderia

ecr: substituído por msterlele cale e:-f ieticedoe, oe
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apresentariam melhor desempenho, em termos de introdução de

contaminações nos produtos. Um exemplo destes materiais seria o

Incoloy 138 a 46 X Ni. 37 a 42 % de Fe, 19 a 23 X de Cr, 2.5 n 3,L do

Mo, 1,5 a 3,0 de Cu) ou o Inconel /127/. Contudo, oe teorc-c cios

elementos metálicos Bubiram relativamente pouco, e nSo conatltUlrica,

problema com relação às c r-pecif icacõee normalmente adctfcd&e part

pastilhas de emprego em reatoreB a água prensurizede. principbleiente

oe conüiderarnioo que oe póo áu deenltrocfio ecricim diluidou no j-ô

matriz.

A água de lavagem de gases apresento concent, de urLr.io

de'cerca de 1,5 fi/1 e unia concentração de ácido nitrico de corei: d»: 2

molar {apóo um período de cerca de 30 horas de operacüo, iiO q-jíii

foi-om decompostos aproximadamente 30 litros de NUH coa corir.-orit-rfavtio

de urânio de 400 g/l). Através de técnicas adequadas, o ácido poderia

oer rectipercdo, assim como a solução contendo urònio pocic-rifc nor

reintroduzida no proceeoo como novo NUH, cm caeo de oi-erot&o

rotineira. A figura 67 apresenta esquematicamente es operaiôee doe

dois procedimentos de desnitraç&o desenvolvidos.
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Sugestões para trabalhos futuros

- Poder-se-ia investigar o potencial de aplicação do

processo na produç&o de óxidos mistos, tais como: U02-GdaOa, PuOa-UOa

(usando o oxido de cério para simulação), e ThOa-UOa.

- A adiçfio de determinados dopantes para aumentar a

reatividade dos pós produzidos, como por exemplo ácido sulfúrico para

o VOz e o hidróxido de alumínio para os óxidos mistos com sadolinea.

- Como método alternativo à precipitação na obtenção de

outros ôxidos de interesse nuclear ou cerâmico.

Investigar outros arranjos do equipamento e/ou

sistemas mais complexos, tais como: atomização com o uso de bocais

ultrasônicos e/ou aquecimento por microondas.
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