4la229 4o
INIS -BE- 2626 .
INSTITUTO DE PESQUISAS ENERGETICAS E NUCLEARES
AUTARQUIA ASSOCIADA ‘A UNIVERSIDADE DE SAO PAULO

Desenvolvimento do proceaso de produclio de pds de UQOz, a partir de
nitrato de uranilo, via atomizacBo

Paulo Ernesto de Oliveira Lainetti

Dissertacho apresentsads comc

&\\U” parte dos requisiice parc &
(M5 obtencéo do Greu de Mestroe
S RS em Tecnologia Nuclear.

//] (‘)
'};"’{///'\-f{/f
A/ )'[J? »r
/ »‘V'
/ Ny -

.'\ .
-~

AV

v-/

'

srientador: Dr. Humberto Gracher Riella

S&0 Paulo
1991



4 minha familia e, em
particular, aos meus pais e
& minha esposa



Agradecimentos

-~ Ao Dr.Humberto Gracher Riella, pela orientaclo.

~ Ao pessoal da oficina wecénica do IPEN (IEO)}, em particular aos Srs.
Gildo Salvatore, 1Idscir Mantovani, Joeé Carlos Satino, Paulo A.
Teixeira, e GlAucic A. doe Santos pelo apoio na execuclo dos

componentes do equipamento.

- Ao pesmoal do Projeto Combustivel Nuclear - MC do IPEN, em particular
aos Sra. Rubens Cima Pezzo e Sérgio Rabello, pelo apoio na confecc¢lo de
componentes e montagem do equipamento.

- Aos colegas MsC.Ricardo Mendes Leal Netec e MsC.Reginaldo Pereira
Gomes pelas discusedes e sugestdes.

- A Coordenadoria para Processos Especiais do Miniatério da Marinha e A
DivisBo de Tecnologia do Combustivel do Centro de Desenvolvimento da
Tecnologia Nuclear-CNEN/BH, em particular aos Srs. Fernando Lameiras ,
Wilmar B. Ferraz, Nicolau de A. Santos, Rog#rio G. da Silva e & srta.
leda S. Silva pelo apoio na execucBo de testes ¢ andlipes.

-~ Ao pessoal do Departamento de Metalurgie Huclear do IPEN, em
particular aos Srs. Celso V. de Morais e Glauson A. Machado, e & Srta.
Eneida da 5. Guilherme, pelo apoio na Area de microscopia.

- Ao Dr. Reginaldo Mucillo e ao colega Valter Ussul pelas facilidades
proporcionadas e auxilic na Area de informAtica, as quais permitiram a
compilagBo deste trabalho.

- Ao Dr.Cléudio Rodrigues, ex-Superintendente, e 8o Dr. Spero Penha
Morato, atual Superintendente do Instituto de Pesguieas Energéticas e
Nucleares, pela oportunidade proporcionada.

- Ao Willian Francois de Faria Jr. pelas reproducdes.

- "A Elizabeth, minha esposa, pela colaboraglic e, principalmente, pelc
apoio, incentivoc e paciéncia demonstrados.

~ A todos que, direta ou indiretamente, colabcraram para gque esse
trabalho fosse executado & gue, injustamente, nfo tiveram seus nomes

citados.



Desenvolvimento do proceseo de produco de p6e de UD=, a partir de
nitrato de uranilo, via lto.d;aclo

Paulo Ernesto de Oliveire Lainetti

Resumo

Este trabalho desacreve um método de conversBo direta
de solucdes de nitrato de uranilo hexahidratado (NUH) em pés de
diéxido de urdnio (U0z2) de grau cerémico por desnitracBo térmica,
em un forno gue combina um bocal de atomizaclio e um leito agitado
por meio de gases.

O principal propésito deste trabalho & demonstrar a
viabilidade técnica deate processo alternativo, especlalmente se ¢
desejada o recuperaclo dos rejeitos gerados na produclio de
pastilhap combustiveis de UO2, sem geraclio de novos rejeitos
liguidos. Oes poés produzidos neste processo poderian entlo ser
misturados ao pé de U0z reduzido e partir do tricarbonato de amdnio
e uranilo (TCAU).

_ S8o descritas as etapas de construclo e
desenvolvimento da unidade de desnitraclo e as caracteristicas dos
pés produzidos.

Foram executadas experiéncias de produclo de pés
variando-se a pressfio do gés de atomizacBo e as temperaturas da
regilo superior do forno. A érea de superficie especifica, &
distribuicfo dos tamanhos das particulas, a distribuiclo dos
tamanhos dos poros, a densidade, o teor de jimpurezas, o urénio
total e a relaglo O/U doe pés de U0z foram utilizados como
parAmetros de caracterizacBo. Também foram estudadas as fases
presentes e a morfologia das particulas. Para a caracterizaclo das
pastilhas sinterizadas, obtidas a partir desses pés, foram
determinadas as densidades hidrostéticas e analisadas as

respectivas mnicroestruturas.
A téonica é promissora, uma vez gque foram produzidas

pastilhas combustiveis de U0z, usando-se pds gerados pelo processo
desenvolvido, com densidades hidrostéticas acima de 94X da
densidade teérica do material. A possibilidade de producloc de poe
de O6xidoe mistos, com elevado grau de homogeneidade também ¢
relevante, sendo sugerida como trabalho futuro.



Development of the process for production of UOz powder by
atomization of uranyl nitrate

Paulo Ernesto de Oliveira Lainetti

Abstract

A method of direct conversion of uranyl nitrate
hexahidrate (UNH) solution to ceramic grade uranium dioxide powders
by thermal denitration in a furnace that combines atomizasticrn
nozzle and a gas stirred bed is described. The main puorpose of
this work is to show that this alternative procese is technically
viable, specially if the recovery of the scrap generated in the
nuclear fuel pcllet production 1is required, without further
generation of new liquid wastes. The resulting powder could then be
used in & mixture with AUC-reduced U0z powder. The steps for the
development of the denitration unit as well as the characteristics
of the fii.l pwders are described.

Powder production experiments have been carried out
for different atomization gas pressures and furnace upper eection
temperatures. Determination of impurity content, specific surface
area, particle eize and pore size distribution, density, U
content, and O/U rate of uranium dioxide powders have been done;
rhase 1identification and morphology studies have also Lbeern
rerformed. Sintered pellets have been studied by hydroetatic
density determination and microstructure analyses.

The main results show that UOz fuel pellets with
densities higher than 94X TD can be produced by that method. The
rossibility of producing mixed oxide powder with high degree of
homogeneity is emphasized and suggested for further studiee.
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Introducéo

O Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares-
CNEN/SP vem realizando um esfor¢o no desenvolvimento do Ciclo do
Combustjvel, especialmente no gque diz respeito as atividades
voltades 80 dominio tecnolégico das etapas de producdo de
combustjvels parsa resatores &8 égua leve pressurizada. Nesse
contexto, assumem fundamental impoét&ncia, além da fsbricacdo das
pastilhas combustiveis, o processo de reconversiéo utilizado e os
proceasos de recuperaclo de rejeitos, oriundos tanto da prépris
reconversss como das etapas de elaborsc8o das- pastilhas.

A recuperscéo dos rejeitos é imprescindivel para o
processc, devido a aspectos econdmicos. A geracdo de efluentes
ligquidos tambén constitul problemsa que requer atencdso, entre outras
reztes, pelo seu impacto ambiental e 08 custos enveolvidos nos
rrocessos de tratamento.

Este trabalho descreve o desenvolvimento de um
processc &lternativo de produgdo de pbs de U0z, slém dos resultados
‘obtidos. U objetivo & produzir pos de U0z de grau ceramico & partir
de solucdes de nitrato de uranilo hexahidratado, de maneires a
‘fermitir o recuperacdc de rejeitos do processo de producdo de
posatilhas sem 6 gers¢so dos efluentep liguldos presentes no método
tradicional de recuperagén, ou seja, & precipitacdoc.

bPare realizaecéo deste estudo foi desenvolvido um
equipamentc com ceracteristicas que combinam um sistema de
pulverizacao de liguidos e um leito agitado por gases. Nesse
egquipamento s8¢ realizesdas a decomposicdo térmice das solusles de
nitrato de wuranile hexahidrstado e & redugo & UQ2. Além da
concepgao o construcéo do eguipamento, © trabaslho envolveu a
reaslizacéic de testes operacionais, com variagdo dos perametros
significativos pare o processo, &€ 8 caracterizagfo fisico-gquimices
doz produtos.

Uma wvez que & desnitrecto térmice € utilizada em
determinadas slternatives techolégicss no ciclo do urénio, ns
outengso de U0z cujas propriedsdes si8c absolutamente diferentes das
necessérias &4 febricacado de pastilhas combustiveis, e para que haja
uma compreensadc exata de como o processo desenvolvido se situs no
anbiito do ciclo do combustivel, ¢ apresentads uma revisio gersl dae
etapas qgue compdem., ou podem compor, © c¢iclo dos combustivels pars
82 principzis linhas de desenvolvimentc adotadas até o presente no
mundc. £ etaps de reconverséio ¢ alvo de ums reviséo mais profunds,



devida #s caracteristicas e objetivos deste trabalho, permitindo
qQue sejam expostas aplicacdes potencieis da técnics em estudo.

Os aspectos envolvidos no desenvolvimento do
equipamento, o8 quails determinaram a escolha do método de
desnitracBo, como por éxemplo a aspersBo ou atomizaclo e & agitaglo
do material por meio de um fluxo de gases, também s&o abordados de
maneira genérica, poaaibilitehdo uma melhor compreensbo dos
fenémenoe envolvidos e a complexidade do problema.
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Capitulo I- Ciclos dos Combustiveis Nucleares
. 1.1 Generalidades sobre os combustiveis nucleares

C material combustivel & o constituinte fundamental
dos reatores nucleares. Nestes 8 energia é produzida, naes bLases
correntes de aplica¢des comerciajs da energia nuclear, pela fissio.
A fissdo nuclear €& o0 processo pelo qual Atomoe de certos elementos
resados desintegram-se em dols é&tomos mais leves, depois de
absorverem um néutron. Os isétopos dos elementos nos quais & fies3o
ocorre com néutrons de baixa energia, e com oe quais ume reagioc em
cadeia pode ser obtida de forma autosustentada, 880 denominados
fiencis., De uma [forma geral, imétopos cujoe &tomos podem ser
fisslonados com néutronse de gqualquer energisa 8&0 chamados
fissionéveis /1,2,3/. A figura 1 ilustra a maneira comoc os néutrons
de elevada energia cinética podem ser desacelerados, transformando-
se em néutrons lentos ou térmicos, como sf: geralmente denominsados.
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Dos principais is6topos fiseels: 233, 238Q, 223spy,
241Pu, somente o0 238y ocorre naturalmente, em concentracdes merncree
que 1% em massa(0,71%). O restante é composto praticamente do z28(,
0 qual & fissiondvel. Oe outroes iedtopos fisseis acima citedos
podem ser obtidos por absorg@o de néutrons e subsegllente decaimento
beta pelos materiais férteis: 232Th, 234, 238, e 240Pu, Ieétopos
férteis 880 fisslonaveis e, embora n&o sejam fiseeis, poden
contribuir para a reag¢8oc em cadela, sem serem capazes, contudc, ce
sustenté-la por si mesmos /1,2,3/.



Todos os reatores de poténcia comerciale contém
materiais fisseis e férteis, em relagdes de concentracho
variéveis. Cada tipo de reator pode operar baseado em diversos

ciclos de combustiveis alternativos /4/.
No presente, a geracBo de eletricidade, por meio da

energia nuclear, é gquase que exclusivamente baseada noa reatores
térmicoe com urdnio como combustivel bésico. De fato. o 1isétopo
2380 &€ & base direta ou indireta de qualquer ciclo de combustivel
nuclear e/ou aplicac8o em reatores, J& que &, na préatica, o unico
material fiseil de ocorréncis natural /5,6,7/.

O ciclo do combustivel nuclear é o caminho seguido
pelo materisl combustivel em seus vArios estados, da extracko dos
minérios até o descarte final dos rejeitos. Da mesma forma que os
ciclos tipicos baseados em combustiveis f6sseis, o ciclo do
combustivel nuclear envolve as seguintes etapas:

~ explcragdo e avaliagdo de reservas;

- minera¢éo ou perfuracéo para acesso &s

reservas;

- procesasamento e refin~ dos materiais brutos;

- utilizaclo do combustivel para producdo de

energie;

- tratamento e eventual descarte de rejeitos

gerados; .
- transporte dos materiais entre as vérias

etapas.
O disgrama da figura 2 apresenta de forms esquemética

as relacdes entre ss etapas de um ciclo de combustivel nuclear

tipico /8/.

Processanento do Micleo
Conbustive) ¢ do do Reprocessanento
Material Fertil Beater
Concentrado Faterial Ferti)
do ¢ Comdustivel ReJeitos
Ninérie Recuperados

Figura 2: Belagies entre as etapas de un cic)o do Condustive] Muclear
"'i‘.-



Portanto, o ciclo do combustivel nuclear inclui tcdas
as atividades envolvidas na obtenclo e n: irradiacdo do combustive.
em reatores nucleares, bem como o© processamento do combuasiiv=?
gasto, com ou sem O reaproveitamento doe materiais fisseis aindg:
presentes, e a deposicdc final dos rejeitos constitulidos dc
produtos de fisslo gerados durante a irradiacéo.

Essas atividades podem ser agrupadas em tre®
categorias: a primeira envolveria as atividades qu- ocorrem ante-
da irradiag’o do corbustivel, gquando estes tém nivele o
radioatividads reiativamente baixos. A segunda categoria envolve
irradiac8o dos combust*vels noes reatores. A terceira categories 4:.
respeito ao procassamento dos combustivelis gastos, o quais s:u
altamente radioativos /1/.

Algumas caracteristicas dos combustiveie nucleares,
as quais determinwuu aspectos 1importantes doe respectivos ciclos,
830:

- a presenga de radloativ.idade que, embora seja baixa
nos estagios iniciais do processamento, n&@o é insignificante,
devendo-se prevenir a sua libera¢8io para o meio ambiente:;

- no caso de material J& irradiado, a atividade dcs
produtos de fissfio e dos produtos decorrentee da capturs de
néutrons & muito elevada, e mesmo a liberagcfio de pequenas fraglec
desses materiais faria com que o0s limitee aceitaveis foesen
excedidos /1/;

- &a necessidade de materiais muito purce pars
construgdo do niucleo dos reatores /3/;

- a elevada quantidade de energia 1liberé&vel por
unidade de massa (4 000 000 de vezes maior por unidade de macesz
para um material fissil em relacdo ao carvéo) /3/, o gue determin:
um valor extremamente alto para o combustivel nuclear;

- outro aspecto estd relacionado aoc fato de que
materiais produzidos para uso em determinados tipos de reatoree, e
alguns dos subprodutos da opera¢Bo dos reatoree, poderiam eer
utilizados para fabricac8o de um grosseiro explosivo nuclear, o que
implica na necessidade de rigoroso controle qQuanto ao &aceseo &
algumas fases do ciclo; )

- e, como caracteristica final, um elevado perlodo de
tempo necessirioco entre a extraclo do minério, irradiag&c dc
combustivel, e tratamentos para remo¢ldo doe combustiveis nac-
queimados/separaglo dos rejeitos /1/.
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Os materiais combustiveis bésicos para geracéo de
energia nuclear, encontréveis na natureza, sdo o urfnio e o tério.
Outro material de importéncia, mas obtido por irradiacdo do urénio,
é o plutdnio. Os ciclos do combustivel para esses trés materiais
serdo descritos brevemente a seguir.

1.2 Ciclo do urénio

Antes de abordar as etapas que compdem o cicle do
urénio, cabe considerar que existem variacdes consideraveis nas
etapas de processamento se o0 combustivel a ser produzido é composto
de urénio natural ou enriquecido, e se faz parte dos objetives
reciclar o material fissil ndo-qQueimado dos combuetiveie Jja
utilizados no reator.

O urénio natural & adequado para sistemas de procdugsc
de energia quando n&o est& disponivel a tecnologia de eeparacéc
isotdépice em larga escala. Contudo, h&a desvantagens em re utilizar
uranio natural, tais como: necessidade de materiais com
caracteristicas de absorcido de néutrons muito baixa, neceesesidade de
agua pesada, e taxas de gqueima relativamente baixas para os
combustiveis. A principal vantagem reside no fato de, com
utilizagdo de urénio natural, n&o ser necessaria a etsps de
enriquecimento 1isotépico e, consequentemente, as etapas de
convers8o a hexafluoreto de urénio também podem podem ser
suprimidas, simplificando o ciclo /1,2,6/.

. O urénic fissil residual e o plutdénio extraidcos dos
combustiveis gastos pelas etapas de reprocessamento poder: ser
reintroduzidos no ciclo, o0 gque proporclonaria uma redugiso no
inventédrio de urénio necessério & manutengio doe restores em
funcionamento. Contudo, alguns ciclos prevém apenae ¢ armazenamento
do combustivel gasto, J& que os custos do reprocessamento podem ser
muito elevados em relag¢do ao valor do combustivel primério.

Un fluxograma geral do cicloc do urénioc pode eer vieto
na figura 3, onde s8o mostradag ae atividades de enriquecimentc e
de reprocessamento.
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I1.2.1 Prospeccl8o e mineracdo do urénio

O wurénio esté distribuido vastamente na croeta
terrestre, sempre associado ao oxigénio. E um constituinte
essencial de cerca de 100 minerais de graus varlédveie de
complexidade. No entanto, somente doze destas espécies reespondem
pela quase totalidade do urénio exploradc. Destas doze, sete 8&o
espécies primérias e cinco secundérias (formadae pela solucéo €
reprecipitacédo dos minerais primérios). Destacar-se-iam a uraninite
e & pechblenda entre as espécles primérias, e entre ae secundérias:
a torbernita, a carnotita e a autunita /5/.

De maneira geral, os custos de extracio aumentam &
medida que o teor de U diminui. O teor de U dos minérloes &€ muito
varidvel, desde algumas partes por milh8o até cerca de 20 X enm
massa (na forma de UaOs) para alguns depdésitos de pechblenda /1/.
Os dep6ésitos de urénio podem ser encontradoe na forma de veioe,
rochas arenosas e conglomerados., A &gua do mar também contém urénioc
em concentragdes de cerca de 3 partes por bilhao /6/.

O processo de exhlorae&o comega tipicamente com &
avaliacdo geolégica para identificar depésitoe potenciaie de uranic
potencials. Locals com caracteristicas semelhantes &e de cutrae
ocorrenciaes s&o alvo de consideracBo especlial. Testes quimicce e/ou
radliométricos, complementados por perfura¢cles e anblime detalhads
das amostras, proporcionam informa¢les sobre a composi¢éo e
localizagd0 doe dep6sitos. Também 880 utilizados na proepecgéc
levantamentos aerofotogramétricos e veiculos motorizados, dispondo
de contadores Gelger-Miller, cintiladores e espectrometros game
/72,6/.

As técnicas de mineragéo agseme lham-se e
convencionalis, como carvio e cobre, com as minae podendc ser de
exploraglio subterrénea, a céu aberto, ou como subprodutc da
extraclio de outros metais, como cobre, ouro € vanbdlo /6,7/. Ase
minas chamadas de céu aberto nlo excedem os 300 metroe de
profundidade, e as subterréneas estfio entre 300 e 3000 metroe /6/.
Os principais riscos aesociados & minerag¢Bo do wurénio 8s&c &s
presengas do gés radbénio, do ré&dio, 4:10 protactinio e do
polénio /2,5/.



I1.2.2 Beneficiamento do minério

Apése a sua remocéo da mina, o0 minério sofre um
processamento fisico e quimico, cujo principal objetivo €é a
concentragio do wurénio, J& que a quase totalidade do material
extraido e rejeitada devido a0 baixo conteiado do metal
/1,2,6,7,9,10/.

O minério é iniclalmente britado, ou seja, Bofre um
processo meclnico de fragmentac8o. Subseqglientemente, os fragmentoe
sd8o moidos, obtendo-se um tamanho de particule relativamente
uniforme e reduzido /2,5/.

A partir desse material particulado fino, executa-se
uma etapa de digest&o do minério, denominada lixiviag¢do, n&s qual,
por meio de um agente basico ou acido, obtém-me uma solucic impura
que contém urénio dissolvido. A escolha do agente para a lixivia:
&cido (p.ex. &cido sulfurico) ou basico (p.ex. carbonato de sédio),
depende dos componentes do minérig. A escolha da 1lixivlia bésics
esté relacionada & presen¢a de calcério (carbonato de célcio) ou de
constituintes b =icos similares no minério, o0 que determinarisa
consumo antiecondémico de &cido /1,2,5,6/.

0 agente lixiviedor diessolve preferencialmente os
metais em relagdio aos constituintes né&o-metélicoe. Este faitc
determina gqu: & etapa seguinte seja a separag¢do da solug¢éo do
material insolivzl rejeitado. Adotae-se & separag8o por filtracéo
quando da lixiv.o bésica. No caso da 1lixivia é4cida é poseivel
utilizar tanto a filtragcBio como &a concentraclc das eolucBo e
sedimentac&o, sendo mais comum © segundo proceseo /5/.

O préximo passo visa a separac8o do urénio dos outros
metais dissolvidos, podendo ser utilizados os métodos de troca
idnica e de extrag8o por eolventee. Obtém-se uma soluglic contendo
urénio, com concentra¢des de urénio de cerca de 100 a 200 g/l. O
urénio pode ser precipitado da solu¢clo na forma de diuransasto de
s6dio ou diuranato de ambnio, o qQual & filtradc e seco, formando um
concentrado com cerca de 80X em massa de UaOs, denominado torta
amarela ('yellow cake”)/1,2,5,5/. A figurs 4 apresenta de fcrma
esquematica as operagdes envolvidas no beneficiemento do
minério/2/.

1.2.3 Purificagio

A purificagao pode ser executada por via umida cou por

via seca, com> serd analieado & eeguir.
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I1.2.3.1 PurificacBo via umida

Em seguida ao beneficiamento, segue-ee o processo de
purificaclo, cujo objetivo € remover elementos tais como o boro e o
cAdmio, de elevada secBo de chogque de absor¢ci&c de néutrons, e
metais que, como por exemplo o molibdénio, formam fluoretcs
voléteie /6/.

O concentrado impuro é diseolvido em &cido nitrico,
podendo ser purificado pela extracéo por solventes (processc mais
disseminado) ou outros métodos, como &a troca 1ib6nica € =
rrecipitacho com peréxido de hidrogénio-H202 /1,2,3,5,6,10,11/.

Na extragl8o por eolventes, & eoluglo impura £
aliment. s no topo de uma coluna de extrac&o, na gqual o solvente
orgénico fosfato de iri n-butila(TBP), diluido em querosene, flui
para cima. O nitrato de uranilo é purificado por extracédo em
contra-corrente /1,2,3,5,6,10/.

Nesse processo, 880 exploradas as diferencas de
afinidade do sclvente orgénico para com o urlnio em relecéo acs
outros metalc, e a imiscibilidade entre 1liquidos. A primeira
solucBo Acida dissolve tanto o urénio como os outros metais. Essa
solugdo ¢é miseturada com o solvente orghnico, o quel poesui
afinidade elevada e seletiva pelo urénio. Como o liquido organicc &
menos denso que a s8olugd&oc aquosa, ele flutuara, sendc entéo
separado. A seguir, o urénio €& removido do liguido organicc satravi:
de uma solucbo aquosa com malor afinidede por este metal /2,L,30/.

1.2.3.2 Purificagéo via seca

Quando o objetivo, dentro do ciclo do combustivel, €
a obtengdo de uré&nio enriquecido, também pode eger empreguad., uo
processo de purificagdo via seca, conhecido como método
“"hydrofluor” /6/. Neste caso, o concentrado impuro (“"yellow cake”
impuro) & calcinado & U0z ou Ua0s, em seguida reduzide & UG,
passandc, subsegqlUentemente, por tratamentos de fluoridretaciéc en
reatores de leito fluidizado. Nestes, ocorrem &s reag¢tes do UOz2 c¢com
o fluoreto de hidrogénio anidro em temperaturas da ordem de 500 &
650 ©C. A reag8o global que ocorre, conhecida como fluoridretscio
ou fluoretacdo, €& /6,13,14/:

U0z(e) + 4HF(g) =~=-=-- » UFa¢a) + 2H20(v)



O UFe cu tetrafluoreto de urdnio é um sal esverdeado,
ndo-voléatil, com pornto de fuslo de 960 °oC, sendo impuro neste casc.
J& nesta c¢tapa, ocorre a formaclio de alguns compostos voléteis a
partir de dcterminadas impurezas. O tetrafluoreto ainda impuro &
tratado no estégio seguinte com fliuor gasoso - Fz, em temperaturas
de 340 a 480 <C, para formar o hexafluoreto de urénio - UFe, ¢ quai
€ um ghas nestas condigdes. Ocorre, também nesta etapa, algums
purificacdo, uma vez que certas impurezas formam compostos nac-
volateis. A reaglio que pse desenvolve, denominada fluoracss, €
/6,13,14/:

UFa(e) + F2(g) ~=---- > UFec(a)

No estégio final, o hexafluoreto € purificado por
destilacdo fracionada.

A diferengca fundamental entre este processc de
purificacdo e os de via Uumida reside no fato de, nestes ultimos, &
purificacdo ocorrer nos estégios iniclais do ciclo. Se nas etapss
posteriores ocorrerem contaminac¢les, estas ser&o incorporadae &c
UFe. No processc via seca a purificagcio s6 ocorre nos estéagios
finais, sendo removidas as impurezas agregadas em todae ae etapas
preliminares /3,13,14/.

) A figura 5 apresenta as operagdes fundamentziz
utilizadas na purificag¢8o via seca.

I1.2.4 Convers&o

No caso dos processos via umida a converetco tem lugar
apés a purificacdo, sendo imprescindivel quando houver neceseidade
de urénic enriquecido. A seguir, serdo descritos os procedimentce
de conversg&o para os procesgsos de purifice¢lo via umida.

A etapa iniclal do processo de conversloc é & obtengés
de U0z, seja para fabricaeg¢8o de combustiveie para reatores gue
operam com urénio natural, seja para fabricag¢8o de tetrafluoreto as
urénio - UFs4, © gual, por sua vez, pode ser utilizado na fabricagéi-
de uranio metélico ratural (de aplicag&@o restrita) ou na fabricacés
de hexafluoreio de ur&niovo - UFe, purus puuslerior enriquecinent.
jsotéplco. E£ ‘a2 ¢ltima aplicacBo constitul, de longe, o wmaior
eignificado em termos de quantidades processadas, face & suz
importé&nc.s para & maloria doe reatoree comerclaie em ue
etualmente /1,2,5,6,11/.

Eope UDz pode ser obtido, das eclugles purifir: -
de dube Lan iras: vie rrecipitagéo ou via desnitregéo.
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A precipitacln é realizada a partir da solucao de
nitrato de uranilo, fazendo-a reagir com ambnia. Obtém-se, desss
forma, o DUA-diuranato de ambnio como precipitado. A reagéc global
que ~corre é a seguinte:

+

2U02(NO3)z2(aq)+ 6NHa(g) + 3H20(aq)-=~---»(lHH4)2U207(a) + 4NH4aNOz(aq)

ksse DUA pode ser calcinedo em fornoes de esteira, a
cerca de 300 oC, obtendo-se U0Os, segundo a reagBo /12/:

(NH4)2U207 (@) —-=-==-- » 2U0a¢e) + 2NHa(g) + HzU(v)

O UOa obtido & entBo reduzido com Hz ou com aménisa
craqueada, em fornos de leito mével ou est&tico, a cerca de €00 <C,
para produzir U0z conforme a reag¢fio /3/:

UOa(e) + H2¢(g) -—~-—- » UO2¢e) + H20¢wv)

Uma outra alternativa, em substituicao &
rrecipitagfio, é obter-se o U0z a partir dea desnitrac@o térmice dae
solugdes de nitrato de wuranilo. Estae 88o concentredas por
evapora¢8oc e dcsnitradas a cerca de 300 oC em fornoe de leito
fluidizado. O UDz é entdio reduzido a U0z, o que pode eer feito e
fornos de leito fluidizado com atmosferas redutoras em temperaturzs
de 500 a 700 ~C /2,3,. A rea¢Bo de desnitragcéo global € a eeguirnts
/3/:

UO2(NOa)2.6Hz0(1)---calor-—-» UO3(e)> + 2NOz2(g) + 1/202(a4> + EHzO(~,

A figura 6 apresenta de forma esquemitics  ums
comparagdns entre as principais alternativas ou rotas tecnolégicas
existentes para ag etapas do ciclo do wurénio, do mirnério
concentrado até a convers&o a UFs.
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I1.2.5 Enriquecimento isotépico

Praticamente todas as concep¢Bes de reatores., sejam
de poténcla, tais como: os LWR-"Light Water Reactors™ ou reatores
refrigerados e moderados a &gua leve, constituldos peloe PWk-
"Pressurized Water Reactore” ou reatores a 4gua leve pressurizada e
BWR-"Bolling Water Reactors™ ou reatores a agua leve fervente, ot
AGR-"Advanced Gas Cooled Reactors” ou reatores avangudos
refrigerados a gés, <8 HTGR-"High Temperature Gae Cocled Keuctore”
ou reatores de¢ alta temperatura refrigerados & géas, osg HWR-"Heav;
Water Reactors” ou reatores a Agua pesada € o LMFBK-"Liquid Metal
Fast B. ceder Reactors”™ ou reatores regeneradores rapidcs
refrigerados a metal liquido; sejam o8 de pesquisa, utilizam, cu
podem utilizar, urlnio enriquecido, em véarios graue, cor>
combustivel. A tabela 1 apresenta algumaeg caracteristicac do:
principais tipos de reatores.

Uma duc  principais raezdes do wuso de uranic
enriquecido em reatores de poténcia € que iseo permite & redugé&s
dos custos de capital, uma vez que 880 poesiveie diferentes
combina¢des de refrigerantes, moderadores e materiails estruturaic
/6,7/. Entende-se por enriquecimento isotdpico do uréanio ¢ aumentc
da propor¢do do isb6topo 238U, com relacBo ao 1ebtopo 238U, wmlén dz
abundancia natural /15/.

0 UFe, obtido pelos proceessos de purificacde wvia
seca ou umida, é o material béasico para que seja executadoe -
enriqrecimento isotépico, pelas tecnologiae comercimlmente adotacs:
até o presente /2,6,13 a 19/. Isso porque o UFe & um compoetc de
urénio que tem a propriedade de poder ser obtido no estado gasozo =
temperaturas relativamente baixas. O hexafluoreto de urénic ¢
86lido & temperatura ambiente, e sublima acima de §6,4 oC & precsi-
atmosférica /0/. Além disso, o uso deste composto apresents ums
vantagem adicional, Jja& que © elemento flior sé possui um icitcpe
/5/.

A abundéncis do isétopo fiesil 238U nu naturcz:. = -
cerca de 0,71 %X em massa, ou em outras palavras 1 &tomo de urinic
fissil para cada 141 &tomos de urénio encont?ados na naturezs. 0
restante & praticamente constituido de =238 (99,3 ¥ em peeu). JIi-
encontrados tragos de 224U /15/. Cegundo /2/ eseee isbtopoe oo
podem ser separados por meios quimicos.
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Para se obter separacdo dos isStopos de um elemento &
necessério aproveitar alguma propriedade que os diferencie. Desde
gque os is6topos dos elementos distinguem-se pelas suas diferencas
de massa, nB3o sendo apreciavelmente diferentes quanto 4s suae
propriedades gquimicas, é necessaArio empregar processos de separaclo
nos quais forc¢as produzam respostas diferentes nos isétopos, devido
a essas pequenas diferencsas de massa /7,9/.

Apesar dos problemas decorrentes da semelhanca
quimica dos isétopos de urénio, a Fran¢a e o Japdc tém pesquisado
um procesao de trocas gquimicas, cujJo principrio basico é o
equilibrio quimico reversivel de rea¢fes de oxidagadao-reducgho,
envolvendo mudancas no estado de valéncia, como pode ser observado
em uma das reacdes poesiveis, apresentada abaixo /5/:

238[)4+ 4+ 23BB~+ G-======# 2386+ 4 2384~

A maioria dos métodos de enriguecimento isotdpico do
uranio em usoc atualmente baseia-se em processos fisicos, entre os
quais se distiguem:

- - SeparacBo eletromagnética;

- Difusdao gasoss;

- Ultracentrifugacéo;

~ Processos aerodinémicos;

-~ Processos a plasma;

- Separacé@n a “laser’”.

Destes processos os de malor interesse s8o:

-~ & difusBo gesosa, que & o principal processo
utilizado até hoje em termos de quantidades producidas, no qual as
moléculas de UFe tém sua passagem for¢ada através de barreiras
porosas, com as moléculas mais leves, que cortém 238, passando
mais facilmente que as mals pesadas, que contér 2387, Ver a figura
73

-~ & ultracentrifugac8o, & gue faz usc de forecas
centrifugas, geradas pelas elevadas veloc! des de rotac8o dos
cllindros de contencso, pars,separsr as mo - -ulas mails leves, que
tendem & se dirigir para o centro do reciri:nte, das mals pesadar
que tendem & ir para a periferia /2,5,6,7,f¢ 5/. Ver a figura 8;

Também podem ser citados com: 2£4todos de interesse:
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onriquecimento Isoidpico peio processo de ultracentrifugesBo
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- o3 processos aerodinfmicos desenveolvidoe n&a Kep.
Federal da Alemanha (jato centrifugo ou bocal de separagic) e
Africa do Sul (Helikon), que se baseiam na tendéncia que as
moléculas mui. leves apresentam de se separar des maie pesadas
quando um fluxo de gés-UFs mais Hz (ou He) no caso du Jjato
centrifugo- €& forcado, a velocidades supersdnicas, a mudar de
diregéo /5,9,17/. Ver a figura 9;

- o8 processos de enriquecimentc & laser, qgus
exrloram as diferencas nas energlas de excitacdo que oe igétopos co
uréanio, ou as moléculas que os contenham, apresentam. Este processc
se caracteriza por um elevado grau de separagdo em um  unice

ctégio, @além de consumir pouca energila e exigir menorecs
investimentos, quando comparado QaoB Pprocessose anteriormente
citedos. Devido a essas caracteristicas, até meesmo &ae parcelias
emrobrecidas, que constituem eobras ou rejeltos doe coutre
processos, poderiam, em tese, ser utilizadas. Contudo, ezus
processo encontra-se em fase de desenvolvimento, né&o existindo st+
o momento referéncias de seu uso em escalas de producco
gignificativas do ponto de vista comercial /5,6,9,15/. Ver a figur:c
10;

- 08 processos eletromagnéticos, gque se baseiar rno
desvio seletivo de ions de massas diferentes, movendo-se & grande
velocidade em um campo magnético perpendicular ac rplenc ds
trajetdSria. Este processo, a8ainda que sbandonadoe atuslpente,
apresenta importéncia histérica, J& que fol wutilizado rpara
enriguecer urinio noe periodos iniclais do desenvolvimento <Ze
produgdo de material fissil /5/. Ver a figura 11.

1.2.6 Reconverséo a U0z

Devido ao interesse decorrente da correlagéo entre cs
processos de reconverpdo & U0z e © trabalho deeenvolvido, ztzis
processos serdo abordados em detalhe no capitulo II1. Este capituilc
seré destirado & discuss@o dos diversos aspectos apresentados pelse
varias alternativas tecnolé6gicas existentes.

Aperns para situar a reconversdo no contexto de
fabrica¢éo dos combustivels nucleares, poder-be-ia agsinalser qu
ciclos de comburtiveis nuclesres necessitam doe proceegos de

o
O
[

reconvers&o como elos de ligag8o entre as etapae finale.
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de separogdo motbpice

21



22

A fadbricacéo doe elementos combustivels & o estéglo
final na porc¢é&o do ciclo que precede & operacBo no reator. Essa
rorcho engloba a reconversio a UDz com caracteristicas adequadas &
fabricacéo de pastilhas. Na reconversBo , © produto das etapas de
enriquecimento e/ou purificacBo & convertido na matéria-prima das
etapas subseguentes de compactaclo e sinterizacBo das pastilhas. 0O
processo de reconversio escolhido para interligar essas etapas
afeta significativamente o processoc em termos de propriedades dos
produtos e complexidade/quantidade das operac¢cdes envolvidas /20/.

Industrialmente, além do UFe, o nitrato de uranilo
proveniente do reaproveitamento de material refugado durante a
fabricacan de pastilhas ou das etapas de purificacdo para os
reatorss aue operam com urédnio nstural, ou sainda de nitrato de
uranilo e plutdnio gerado apoés as etapas de reprocessamento de
combust ivel 14 gasto, também pode ser utilizado como matéria-prima

na reconversao /20,21/.
1.2.7 FabricacBo do combustivel

A fabricacd0 do combustivel para os r-catorrs de

poténcia, no csso mais geral, envolve as etapas:
~ de transformaci&o de pbdHs de UOz enriquecido, ou U0z

natural, ou éxidos mistos, em pastilhas;
~ de encapsulamento dessas pastilhas em tubos de

Zircaloy ou acno inoxidével:
-~ de montagem desses tubos em conjuntos denominados

elementos.

A elaborac88n das pastilhas de UOz, que é& o material
combustivel maie utilizado em reatores de poténcia comerciais /6/
tem, como passos principais:

- a compactac8o » frio dos p6dSs em pequenas pastilhas
de formato cilindrico;

~ a sinterizacdc dessss pastilhae em atmosferas

redutoras (Hz), neutras (Ar, Nz) em temps. de 1650 a 170¢ ©C
71,2,5,6/, ou em stmosferas oxidantes (COz2) e temperaturas de 1100

& 120m ~C - Processo N1KUS1 /22,23,24/:

- & retifice¢dn das pastilhez, pare obten¢do dos

didmetros especificuados.
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Na figura 12 apresentam-se as etapas principais ds&
fabricacdo de pastilhas a partir de matériae-primas diferentes.
Nota-se, pelos exemplos, a significativa influéncia que o processc
de conversio I :termina no numero € complexidade dae operagles
subgeqlientes de fabricaclio de pastilhas.

ventre as especifica¢tes das pastilhas, a densidaage
destas, tomada com relagdo & massa especifica (denslidade teérica-
DT) do '"2z (10,96 Mg/m3®), em termos porcentuais, € umas dee mais
importantes. Geralmente s80 necessarias densidades elevadse, ou
seja: cd- ordem de '35 ¥ da DT do UOz para reatores PWR /6/ e SE X
para reatores AGR /11/.

0~ materiais utilizados como revestimento & cue
apresentamn import&ncia comercial s88c ae ligas de =zircinic «
aluminio, or acos .ii0ox.daveis e algumas ligas a base de niguel /&/.
Revestimentcc a base de zircbnlo admitem cerce de 1 X em pesc &
menos no enriquecimento em 238, em relacdo a um &a¢o incxidivei,
para uma reetividade equivalente, devido & menor se¢&c de chogue de
absorcdoc. Esse & um aspecto vantajoso, embora as rea¢dee potencialcs
zircodnio-&gua sejam limitaglee do ponto de vieta da segurences do
reator /2/.

As pastilhas séo introduzidas nos tuboe, oe quailc i~
pressurizados com hélio, para melhorar a condutividade teriice -
dininuir as tensdes de compreesio nas paredes do tubo dursnte &
operagado no reator /3/. A seguir, os tubos s#c fechados por me.o o
um pino soldado /1/.

O processo termina com a disposigdo dos tubog er
arranjos derominados elementos, compostos pelas varetae contends o
combustivel, grades espagadoras e outros componentes eetruturs.c.

1.2.8 Operagdéo do reator

0 nucleo de um reator PWR, com cerca de 1 0GU ie

oA
v

(megawatts elétricos) de poténcia é compoeto por cercs de< 47
varetas combustiveis, combinadas em arranjos de aproximadamernts &7

O

al

varetas que constituem os elementos. O material combugtive: « ¢
U0z, levemente enriquecido ( 2 a 3 %X em masga, em recla,. . &0
urdnio, do isétopo 235U ), na forma de pastiihas com cerca de 15 3
de altura ¢ 9 mm de diémetro, O nucleo de um restor com LCoiHs
caracteristicas €& constituido por cerca de B0 a 120 tonelsdu:z de
U0z /6,7/. Para um reator do tipo BWR de poténcia equivalentie, nc
quzl as caracteristicaes deos elementos combuetiveis sdo difercrsec,

re

"o & de cercs ue 170 toneladac /6/.

TN Y
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Um reator LWR consome anualmente cerca de um terco do
material combustivel, que deve ser substitulde com interrupgéc da
operagi> por algumas sesemanas /7/. J& um HWR opera continuamente,
mesn> cirante a substituicdo dos elementos gastos, embora o conegumo
«de elem: ntos por unidade de tempo seja maior que para os LWR /7/.

. A vida util dos combustiveis pode ser limitada por
madangs Jdimenscicnale nos elementos combustiveis, pels acumulacéo
de produtos de fissao absorvedores de néutrons e empobrecimento do

material fissil pela gqueima /6/.
1.2.9 Reprocessamento

Apos a retirada de um elemento combustivel gaesto do
-reator. a intensa radioatividade dos produtos de fisedo preeentes
cris um  problema para o manuseio. O combustivel deve eer
armazenado, para que resfrie, por um periodo minimo de 120 dias, em
reservatorio d agua, geralmente em inetale¢cdes localiz&adas no
complexo do reator. Durante este periodo, a radiocatividade diminui
a ponto de permitir as operacdes de reprocessamento /2,6,7/. Se néo
estiver previsto o reprocessamento, © combustivel também pode ser
‘awiado & uma instalagac onde ficard armazenado por tempo
irdctcorwinado. Us cus*cns envolvidos no reprocessamento, de acordo
com & normas e regulamentos de alguns paises, invisabilizam
econcr.icamente o proceeso de recuperaclio dos materiais fisseis
ainda presentes /7/.

O urinic e o pluténio presentes noe combuetiveis
‘gastos podem ser extralidos para uso posterior no ciclo, como
materisl para reintrodugdo nos reatores (refabricacéc) /2/. Noe
estégios iniciais do reprocessamento, os elementos combustiveis sé&o
desnmantelados e o combustivel Jissolvido em &cido. O urénic ¢ o
plutdénio sd3o separados dos .zjeitos e, em seguida, separados um do
outro. A figura 13 apresenta um fluxograma béasico para as
atividades do reprocessamento.

O processo mais comum usado para eseparar uranio,
plutdonio e os produtos de {issdo é conhecido como processo PUREZ
(Plutinic e Uranio-Becuperagdo por Extragdo). Este Proceeso uee
principios de extragho 1liquido-liquido, combinadoe com resgies
quimican de oxidac@o-redugBo para separar gquimicamente og véarios
conciliiintes do combustivel gasto /1/.

'ora o reprocessamernto de combustivel na forma de UDe

coo tubag metdallicos, s operagoee seriam & gegulntes:
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- desmantelamento mechnico dos elsmtntos
combustiveis, apds o periodo de resfriamento, em células mechbnicas.
Nesss etapa. 0s componentes dos elementos slo separsdos e, depois
de cortadas em pequencs pedacos, &8s varetss slo colocadas em um
dissolvedor com &cido. O urénio, o plutdnio e os produrds de fisslo
slo dissolvidos em uma soluclo squosa de &cido nitricce. O tubo de
revestimento e eventualmente outros componentes metélicos néo s¥o
dissolvidos pelo é&cido /1.7/. A separecio pode ser felita,
slternativamente, pela dissolucdo do zirconio em misturas NHeF-
NH4NO3 (processo ZIRFLEX) ou, no caso de aco inox, em H250.
(processo SULFEX). Nos dois casos., © combustivel & dissolvido
posteriormente em &cido nitrico /3,25%/;:

- a8 separacho comeca com o urédnio e o plutdnio sendo
removidos da solucdo que contém os produtos de fissko. A separacdo
4 um processn continuo de extrsclo por solventes, no qual 8 solucdo
de nitrato é colocada em contato intensoc com um sclvente orgiénico
contendo TBP (fosfato de tri n-butila). Ajustando-se alguns
pardmetros, tais como a concentracldo de écido nitrico, é possivel
manter os metais ‘pesados na solucdo orgénica e os produtos de
fiasio na solucho agquose. Em seguida, a fase orginica é enviade a
outrs coluna de extrac8o por solventes, na gqual & corrente aguosa
contém um agente redutor. ¢ agente redutor reduz o estado de
valéncia do plutdnio (a Pu III), favorecendo a sua passagem para &
fase aquosa, ficando o urdnio (U VI) na fase orgnica /1/;

~ atravée de operacles sucessivas de reversio de fase
aguosa para orgénica (quando o Pu & oxidado) e por passagens
através de colunss de extraclo. obtém-se um produto purificado na
forma de solucdes bcides (o urénio, no firnal, é revertidn para fase
aquosua) que podem ser concentradas e solucdes orgénicas gue 8o
reciclsadas /1,3/;

- as solucdes purificadas de nitrato de uranilo e
nitrazto de plutonilo podem entdc ser processadas. O nitrato de
uranilec pode ser transformado em UFe e enviado para novo
enriguecimentc isotépico, & partir do 238U nin-qQueimado. Pode ser
preparsda umad soluclo de nitrato de urénio e plutdnio pars
fabrice¢ss de combustivels de 6xidos mistoe. Estes uvltimos podem
ser prejparados, slternativamente, através de misturas em fese
stlids dos ¢éxidos simples, com ou sem © auxilic de moagem pars
¢#levar o grau de homogene 1dade. Além desse aspento, es
regulamentacdes existentes gersimente exigem a transformacko das
golushes de plutdnio em sdlidos antes de gualgquer operagdo de

(o]0

transporte /1,3,247.
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Podem ser citados outros processos de extracdo por
solventes: o BUTEX (dibutil carbitol) e o REDOX. Em termos de
técnicas de aeparacldio gue utilizam outroe métodos, diferentes da
extracdo por solventes, cabhe registrar: co-precipitacdo, troca
i4nica, TTA, destilacBo de fluoretos, oxida¢%c preferencial com
formacko de escédria, extrac8o por metal liquido, extra¢8o por melo
de sais fundidos, volatilizaclBo a vécuo e eletro-refino /3,25/.

1.3 Ciclo do plutdHnio

1.3.1 Generalidades sobre o Pu

Comn o plutbdnio é um elemento que ocorre na natureza
em fracdes extremamente pequenas, em fungdo de condigdes muito
particulares, nBc existem etspas de extrac8c & partir de minérios.
O pluvtdHnio € obtido através de técnicas de separacdo, J& descritas
de forma simplificada, a partir de combustiveis Jjé& utilizados nos
restores /3/.

O plutdnio tem numero atdmico 94 e apresenta isdtopus
radioativos desde 232Pu até 246py, O isdtopo de malor importéncia €
© Z23%Pu, obtido por irradiagcéo do 2381}, O pontc de fus&o do metal é
baixo (640 ©C) e o metal 86lido apresenta 6 diferentee formas
alotrépicas entre & temperatura ambiente e a temperatura de fusbo,
0 gue limita sua utilizacic na forma metélica /3,6/.

S30 conhecidoe diversos O6xidos, tals como: Pu0,
Puz0a, Pug0O7 e PuOz, sendo este Ultimo o mals estével e com ponto
de fusdn da ordem de 2400 oC /3,6/.

T 3.2 Processos de obten¢Bo do Pu

0O diéxido de rplutbnio pode ser rpreparsdo pels
deconposicéo térmica de oxalstos, peréxidos, hidréxidos ou
nitratos. Na extracBo por solventes, & partir do TBP, o Pu(NNa)a €

& formae mals facilmente extraids /3/.
Se o0 238D é o material fértil utilizado no ciclo do

combustivel. como no caso dos reatoree comercials & &gua leve em
uso atualmente, o plutédnio é um sub-produto da utilizac3o e

reprocessamento dos combustiveis /1/.
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1.3.3 Utilizac8o do Pu em reatores

0 ciclo do plutdnio envolve o uso deste sub-rrodute
da operag@o dos reatores como um material fissil substituto,
podendo eser utilizado em reatoree refrigerndos a &gua leve,
conforme Ja& foi amplamente demonstrado atrevée da fabricagiéo de
elementos protédétipos e operacéo de reatores de poténcia
rarcialmente carregados com plutébnic/l/.

O pluténio produzido nos reatores convertedores ea
dgua leve pode ser utilizado como suprimento de material fisesil
rara & partida de operag¢ao de reatores regeneradoree, combinsdo com
urdihiio  resntlante  das  sobras  do  enriquecimento isotépico. ez
reatores regeneradores podem ser aproveitados cerca de 60 a &G % co
urénio extroido das minas, enquanto qQue nenhum doe conceitos de
reatores comerciails convertedores em uso aproveitsa mais que 2 wu o
%, mesmo com reciclo do pluténio /1/.

A figura 14 ilustra a maneira como o pluténic €
gerado e como pode ser reaproveitado.

I.4 Ciclo do tério
1.4.1 Generalidades sobre o Th

0 tério tem numero atdmico 90, wvaléncia IV, sence
conhecidos o0s isdtopos de <223Th a 23BTh inclusive, oe quais Ei%
todos r-3iioativos. ¥m sua ocorréncia naturel, consiete praticanente
~do is6topo 232Th (também estéd presente o produto do eeu deceainentn
228Th, em concentragdes de 1,4x10-4ppm) /2,3,5,€/. O téric néo
apresenta isdtopos fisseie como o 228, no caso do urénioc, nao
podendo portunto, por sl mesmo, ser um combustivel de resastoree /2/.

0 tério metdlico tem uma estrutura cubica de fuces
centradas, *‘rancsformando-se em cubica de corpo centradc a 1360 o7,
A massa especifica (densidade teérica) é de 11,72 Mg/m® e o pontn
de fusio mais provave. encontre-se na faixa de 1700 & 1750 eC
/3,5,8/.

0 6xido Je tério, ThOz, & obtido pela decompoeicis &
partir de hidréxidos, nitratoe ou oxelatos,’ gendo reduzido a Tn
metalico pelo célcio. Tem ume estrutura cubics de faces centracdse &
massa especifica (densidade tesrica) de 10,15 Mg/m® e ponts as
fusio de 3200 C /1,5,6/.
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1.4.2 Processos de obtenclo do Th

As reservas mundiaig de tério e8o de trés a quatro
vezes mals abundantes gque as de urénio /5,6/. Os minerails
importantes sdoc as arelas monaziticas, & ursasnotorianita, [
torianita e a torita. A monazita é a principal fonte, e contém de 3
a 19 X de tério como fosfato; Juntamente com foefatos de terras
raras e algum urbnio, silicio, ferro e titénio em soluclio s6lida
/3,5.6/.

Pars aplicacdes nucleares & necessaria a purificagso
com relacdo &s terras rarass, as guais possuem alta secdo de chogque
de absorcio de néutrons, tais como: Gd, Sa, Dy e Eu /3/.

A extracdo e a purlficacéo do tério B30 felitas de
maneira andloge &as usadas para o urénio. Apbés as etapas de
concentra¢do, © tério, na forma de solucBo em &écido nitrico, pode
ser separado das terras rarags assocladas através de multiplos
estéglos de extracdo por solventes, usando-se o TBP e um diluente
crganico (p.ex. querosene). A troca io6nica e a precipltacdo quimics
diretaz também podem eer utilizedas como processos de rurificacho
/3,5,6/.

O nitrato é obtido da purificac8o, na extragso por
solventes, e cristaliza-se da solucBo na forma de Th(NOa)e.4H20
/1,5,6/. 0 téric também pode ser precipitado das solugdes na forma
de oxalato. O 6xido de tério é obtido pela decomposicdn do
precipitado, na forma de oxalato seco, em fornos de calcinagBo
rotativos ou outros métodos que serdo abordados posteriormente /3/.
A figura 15 apresenta um fluxogramas da obten¢éao do 6xido de torio e
partir de um concentrado de monazita.

A obtengB0o do toério metalico pode ser feita via
tetrafluoretc de tério ThFe, com célcio, ou via tetracloreto de
tério ThCla, com magnésio ou sédio /3,5,6/.
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1.4.3 Utilizac&0 do Th em reatores/27,28,25/

O tério € um material Util em reatores nuclearee
porque a captura de um neutron pelo 232Th conduz ao 232U, um
is6topo fiecil do uranio com propriedades semelhantes ao 1isétopo
238y /s5/. Jé& o di6bxido de tério apresenta ae meemas vantagene €
desvantagens que o diéxido de urénio como material combustivel /6/.
Podem ser rreparacd-s solucles sSlidas doe dole 6xidos, e as
técnicas de metalurgia do p6 usadas na preparacéoc do material sio
semelhantes as utilizadas para a prepara¢@o do diéxido de uréanioc. O
produto tem boa estabilidade sob radiag@io e é quimicamente inerte,
como o UOz /6/.

O 233U apresenta uma vantagem em relacdo &ocS
materiais ficseieg 238 e 238pPy, devido & sua baixa seg¢é&c de chogue
de absor¢io de néutrons térmicos: =233U-54 barn, 23cU-100 Larmn,
239Pu-267 barn; o gque compensa o fato de produzir menos néutrons
por fissin que ¢ Tutdnio e o fato de ter uma menor segéc de chogue
de fissiao. Por outro lado, o 232Th tem uma se¢dc de chogqus de
absorgéao m=icr que o 238 /5/.

Para reatores térmicos, o0 significado doe diversos
fatores fevoréveis ou advereos depender&d do tipo do reatcr, de
determinadas caracteristicas eepecificae do projeto, e daz
pricridades estabelecidas. Se a prioridade for a boa utilizac¢é&c do
material fissil, o ciclo do tério proporciona, provavelmente, o
mais baixo conoumo de material fiseil, embors posea reguerer uns
quant idade relativamente maior desse material /5,6/. Os reatorec ce
alta temperatura refrigerados a gée tém, como um dce propésitos,
obter boa eccnomia de combustivel pela converezo de 232Th en ~&8l
no espectro de energia dos néutrons térmicos /5,6/.

No caso dos reatores répidos, ainda que a vantagen do
232J nio e=eja t&o pronunciada, com relagBo & ee¢cdo de choque de
absorg&c de néutrons rapidos, como era para O capo doe neutlrons
térmicos, ela ainda exisete. Além diseo, o 233U tem malor s&¢hc de
choque de fissio para néutrons répldoe que o 238U ¢ ¢ <220by,
Contudo, neste caso, estas vantagens pesam menos que o fato da
contribui¢@o do 232Th fértil na fiesfBo eser muito male baiza gue &
do 238U, Alguns estudos aparentemente mostraram que, para restores
répidos, o combustivel baseado no ciclo 22322Th-233U proporcions
cerca de 20 % a menoes de regeneracdo de material fissil, gquandc

comparado com o combustivel do ciclo =228(-238py /5/.
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1.4.4 Reprocessamento de combustivels a base de tério

0 processo THOREX (de Tha-Tério e Uré&nio-RBecuperacho
por Extrecdn) pode ser usado pars separar tério do urénio, de
maneira similar aAquela na gual o processo Purex separa uré&nio do
plutdnio. Embora nlio eeja utilizado ainda em grande escala, a
viabilidade do processo J& fol bem demonstrada /3,25/. A figura 16
apresenta as principais etapas do processo THOREX.

A aplicaclo mais interessante do reprocessamento no
ciclo do conbuetivel baseado no tério relacions-se aoc combustivel
pars reatores refrigerados a gés de alta temperatura (HTGR). A
concepciso das microesferas, utilizadas como combustivel, facilita a
separac80 fisica do 2380 e do 2331) /2,5,6/.

As etapas envolvidas no reprocessamento destes
combustivels alio:

- quebra dos blocos de grafita dos elementos
combustiveis em pedscos pequenos;

- queima de grafite dos fragmentos, em fornos de
leito fluidizado, para remover a camada exterior das microesferas
TRISO & reduzir as microesferas do tipc BISO a cinza de urénio-
tério;

- separacdo das cinzas do revestimento de SiC
remanescente {(das microesferas TRISO) por centrifugaclo;

- dissoluclo da cinzsa de uré&nio-tério para facilitar
as etspas de separaclo dos rejeitos, pelo processo THOREX, do
urénio ¢ do tério;

- dissolu¢do das microesferas TRISO, separadas pela
centrifugacéo, para decompor o revestimento de SiC, com dissolucko
do U residual e separacéo dos produtos de fissBo /2,3,5,6,25/.
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Capitulo 1I- Processos de produclo de pés para fabricaclio de
combuativeis nucleares

11.1 Generalidades sobre a produclio de pés de U02

Embora a producso de pédHs seja apenas uma das etapi
de qualquer ciclo de comﬁustiveis, ela receberda uma atengi
especial neste trabalho. Este capitulo seré dedicado exclusivament
“a anélise dos diversos processos utilizados na fabricecéo de px
com caracteristicas adegquadas & posterior fabricac&o de pastilh:
utilizadas como combustivel nuclear.

Para que o processo em desenvolvimento, descrit
neste trabalho, seja melhor compreendido, foram abordados de fors
simplificeda, no capitulo anterior, os ciclos do urénio, plutdnio
tério, para os guals exiate possibilidade de aplicacdo dest
técnica., A combinacd0c do ciclo e do processo utilizado r
reconverséo, assim como as vantagens e desvantagens de cad
pProcessc, permitir8oc avaliar as possibilidades de aplicecdo d
equipamento/processc estudado, as gquais extrapolam o - dmbito d
recuperachao de rejeitos, objetivo principal do trabalho.

Paras compreensado das caracteristicas dos diversc
processos cabe considersr que, produtoe de mesma composicao guimic
podem apresentar propriedades completamente diferentes, em funcé
do método de fabricac8o utilizado. A aplicac@o posterior dc
produtos determina, em grande parte, as caracteristicas ¢
propriedades desejadas, o© qgque, por sua vez, Juntamente com c
aspectoe de custos e tecnologias disponiveis, -determinem &a-escolh
do processo de fabricacéo.

Tomando-se como exemplo o caso do diéxido de urénic
distinguem-se dois tipos desse O6xido ao 1longo do ciclo ¢
combustivel:

1- no vprimeiro caso, teriamos o8 pbdés de UC
produzidos com caracteristicas adegquadas & fluoridretacdo, ou seje
obtencéo de UFg;

2- no segundo caso, teriamos os pés de UOz cc
caracteristicas adequedas & posterior fabricaclo de pastilhe
comhustiveis de alta densidade. Esses 6xidos s3o denominados ¢
Frou cerémico por spresenterem elevada sinterabilidade /30/.

Os processns de fabricac&o dos doie tipos de pé ei
bastante diferentes, sendo otimizados de acordo com 8 finalidade <
cada um., n&o se edequando facilmente 80 outro uso..
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A fabricaclo em escala comercial de pastilhas, seja
de UOz2, seja de O6xidos mistos, utilizedas como combustiveie na
maioria dos reatores comerciais (PWR, BWR, AGR, HWR e LMFBR),
consiste basicamente de duas etapas principaies, sendo uma de
carater quimico e outra de caréter cerémico:

1- a produg&8o de péc de UO2 pela reconversdoc do UFe
ou do nitrzcto de uranilo, ou a producdo de O6xidos mietoe pela
coconverséo dos nitratos dos metais pesados ou por técrniczz de
mistura de ris;

2- a fabricagc3o dJdas pastilhas por técnices d=
compactac&o e sintari~agéo.

A figure 17 possibilita uma compreensao melhur de
como o processo de convers3o se insere no ciclo do combustive!l.

11.2 Propriedades dos p6és de U0z para fabricagéo de
combustiveis nucleares

As caracteristicas das pustilhae e&o deterzinadas
Felas prorriedades dos pos e pelog parametros do proceguancntic,
sends executados diversos controles e testes ao longs ¢z
fabricag&o, de mzneira a garantir a reprodutibilidade € &5 cirangi-
das propriedades desejadas.

Un requisito que ndo pode ser comprometids = =
obten¢do de pastilhas em conformidade com as especificacbes de -2z
reator. Uma parte fundamental deesas eepecificagies . &
quaiificacdo das pastilhas através de testee de irracdisgi-.
Contudo, ainda que as relagtes entre determinadas propriededes,
tais como: a microestrutura, a distribuicdo de tamanhos de grisce €
de poros, e a distribuigdo dos poros; e o desempenhe no reater,
cejam ainda limitadas, o controle de determinadac propricdzges
permite uma indicac8o dos produtos maie promissores. lIssc rnzo

>

elimina, entretanto, a necessidade de qualifica¢dao do =materis
através de testes de irradiacdo /20,31/.

Uma especificac&o para paetilhas geralmente contdn oo
seguintes parémetros /31/:

- masea especifice ou densidade(termo geral/e ucuio,;

microestrutura;

pureza;

defeitos;

di--nsdesc.

A escolha do método de reconverséo, € ol Lell
Poavriia Ltris an frocesso, tem influéncia eobre ool u
Cit L il v vt liwa PAGYL oo tréc primeiroe /321/.






39

A obtencBo de elevadas densidades nas pastilhes ¢é um
parSmetro decisivo na avaliacBo de um processo de produclo de pés.
Uma elevada densidade esté ligada a boas propriedades cerfmicas nos
pés utilizados. Duas medidas que correlacionam estas propriedades
s8n:

- &rea de superficie especifica;

- distribuiclo dos tamanhos de particulas/tamanhos de

cristalitos.

Produtos com menores &reas de superficie especifice
tendem a proporcionar menor asinterabilidade, ou sela, densificerdo
menos que outros com Areas maiores. Produtos com 4reas de
superficie especifica muito elevadss tendem a gerar compactados de
baixa densidade &8 verde, com dificuldades tails como trincas e
contracdo excessiva ds pastilha, durante a sinterizac8o, ne regido
da “cintura”, guando utjilizada a compactacdo unidirecional. Um pd
com elevada Area de superficle especifica pode ser corrigido, antes
da compactacéo, através de tratamentos térmicos de calcinacéo, para
reduzir a reatividaede. J& a moagem, n&oc & satisfatérie como método
de elevar & Area de superficie especifica, devido a geracido de
finos e contaminacBo do material, além de constituir etape
adicionel no processo /20,22/. Um teste de sinterabilidade,.
executado sob condi¢des controladas de compactacBo e sinterizacédo,
pode indicar se um po se comporte conforme o esperado. Este teste ¢é
importante, j& que pés preparados por meio de processos diferentes,
&inda que com propriedades semelhantes em termos de é&rea de
superficie especifica e distribuicdc de tamanhos de particules,
podem apresentar sinterabilidades diferentes. As propriedades
<itadas s&o importantes, sobretudo, para comparar pdHs produzidos
astravés de um mesmo método, servindo apenas como indicacln quando
se tratar de processos diferentes /208,22/.

Uma faixa de valores de &rea de superficie
especifica adequada para fabricacZo de pastilhas seria de 6+-4 m2/g
/26/. De fato, vérios trabealhoe confirmam estes valor:s

/22,26,31,32,33,34,35,36/.

Para reatores a &4gua leve, a densidade dss pastilhss
€ especificads na faixa de 9,9 & 19,4 Mag/m® (°9% A 95 % da
dengidode tedrica do 1Dz ectequionétrico), dependendn do tipo de
restor. J& 08 reatores do tipo AGR utilizam pastilhas com
densidsdes mais elevadas que 10,7 Mg/m2 (98 X da DT) 11/,
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As toleréncias para desvios dos veslores da densidade
especificada situam-se por volta de +-0,) Mg/m® (+-1 X da DT), o
qQque corresponde & um limite de +- 3 sigma (desvio-padr8o) para a
produclo como um todo. lIeso significa um desvio-padrlio, dos valores
da densidade, abaixoc de ©,03, para que os custos associalos ao
controle e a rejeiclo de paﬁtilhaa se mantenham em um nivel
razoavel /31/.

Esse desvio-padrdo corresponde as flutuacdes de todo
© processo de fabricaclo de pastilhas. inclusive a conversido. sendo
a densidsde influenciada por grande numero de vériévels, ac longo
das diversas etapas de producio /26,22.31,33/. Entre as varlaveis
importantes podem ser citadas: atividade do pé., pressico de
compactacso, temperatura/atmosfera de sinterizaclo, uso de
eglomerantes/granulac8o.

Com relacdo & microestrutura, de uma maneira geral,
constata-se gue tamanhos de particulas uniformes e peguenos
favorecem a obtencioc de caracteristicas homogéneas. Contudo, um
excesso de. particulas menores gque 1 micrometro resulta em problemas
de baixas densidades a verde e consequente contreclo excessiva na
sinterizacio. Segundo /2¢/, o tamanho médio de particulaa para os
pbs de Dz deve estar na faixa de 4+-3 micrometros.

As impurezas do pd de UOz2 podem causar basicamente
dois tipos de problems:

- influenciar o comportamentc do material no

processamento;

- influenciar o desempenho do combustivel no reator.

Algumaes consegiiéncias da presenca de impurezas séo,
por exemplo: no primeiro caso, o préprio oxigénio da relagdo
oxigénio/urénio (0/U) do UD2 , com 0 desvio da estequiometria nlo
se mantendo entre limites adequados, pode ser considersdo uma
impureza, J& que afeta & sinterabilidade do material, podendo
causar flutua¢des no valor de densidade /33,34/; no aeﬁundo caso,
além ds presesnca inaceitével de elementos de alta secdo de chogue
de absorc3c de néutrons, & ndo ser em bsixissimos teores (da ordem
de ppm), algumas impurezas na pastilha s%oc consideradas como
caugadoras de falhas nos elementos combustivels, tsis como o fluor
e o hidrogénio, devido 8 interacdes com o reves .imento /31,34/; o
carbono, gque é responsével Tor sumento ne pressi) interns ds vareta
sob irradiac¢doc /33/, e o nitrogénio, que¢ pod> formar compostos
nitroges corrosivoa e desprendimento de gamses /31/.
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) O deseapenho das varetas e pestilheas dos elementos
combustiveis pode ser influenciado significativamente pelo processo
de fabricacBo. Este,por sua vez, pode eser otimizado pars
aperfeicoar o comportamento do combustivel sob irradiaclo /26/.

11.3 Processos de obtenclo de U02

Sendo o U02 o material de mailor utilizecso em
restores  de poténcia, e devido & correlacBo com este trabalho,
convim apresentsr os virios métodos asplicéveis ns sua preparsclo.
Alguns desaes métodos sldoc de interesse aspenas laborstorisl. Por

simrlicidade, adotar-se-é o agrupamento destes nétodos en

ceteporias. a saber:
1- oxidecdn 4. urbnioc metilico: que pode ser feita

através de oxigénio, vapor, com COz e CO /33,35/;
2- reduclo & partir de O6xidos cm estados mals

oxidados: U0a, 0a_.nHz0, Uals, Ua0r, Uesle, U04.2H20 (perdxidoc de
urdnio) /32.33.3%/;

3- decomposicéo térmica seguida de reducéo de:

diuranatos fp.ex.DUA-(NH4)2U=07) . poliuranatos (até
{NH4)2U~022) ,carbonatos de uranilo (TCAU- (NH4)4U02(CO2)2a)
/32,33,35/;

4- decompoeicdo térmica e reducdo de ocutros compostos
de vuranilo: do nitrato de vuraniloc hexahidratado (NUH-
D2(NO3)2.6H20), do fosfato de uranilo ((UD2)a(PO4)2), do sulfato
de uranilo (U02504.5H20), além 40 sulfito de urénio (VU(SOa)z.4H20)
/337:

5- via oxidacio dos heletos de urénioc: hidrslise do
(JFe seguida de precipitacln de DJA ou TCAU, converséo de UFe em NUH
seguide de preciritacdo de DDA ou TCAU, conversdo & seco do UFe a
U0=2F2 seguida de reduc8c & UDz; preparacdo a partir de
cloretos(UCls), de oxicloretos (UOCl2), de cloretos de ureanilo
{U02C12), decomposicBo de iodetos & brometoes de urbnic /33,3%/;

6- descarboxilacBo de compoustos de urbnico e &cidos
carbonicos via decomposicdn de: formato de wurénio (U(HCOD)4),
diformsto de uranib (1J0z(HCON)=2.H=0), diacetsto de uranib
(Dol CHat’00) 2. 2H20)), tetracetslo de ursnio (LH(CHatlo)g), vxnlato de
urénio (1J{Cz204)2.6H20), oxalato de uranilo (D2204.3H20) /33,35/;

7- preparaci&o hidrometalirgica de U0z a partir de
soluches de sals de ursnilo: carbonato de ursnilo, nitreto de
uranilo /33,35/;
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8- eletr6limse de haletos de uranilo: decomposiclo
catédica de U0zFz ou UO2Clz, dissolvidos em banhos de LiCl-KCl ou
NaC1-KC1 /33,35/:

9- via preparacio de microesferas: técnica Sol-Gel

/33/.
Do ponto de vista da produ¢clo industrial de pbés

adeguados & fabricaglo de pastilhas, os processos de maior
interesse ¢ mals empregados atualmente 880 08 que partem do UFe e
do nitrato de uranilo hexahidratado /22,31/. Esses processos serfio

diecutidoe em detalhea a seguir.
11.4 Processos de reconvers&o a partir do UFe

A reconvere8o do UFe a U02 em escala industrial,
atualmente, baseia-se em duas linhas, ou vias, de processamento:

1- processcs via umida, nos queis ¢ utilizada, como
procedimento intermediédrio, a precipitacBo de um composto de urénio
a partir de uma solucBo aquosa, sendo o0s produtos intermediérios
subseqguentemente calcinados e/ou reduzidos para obtengdo de DOz;

2- processos vis seca, nos quais o UFe é convertido a
U002 atravée de reactes em fase gasosa, com uma eérie de varlantes
em funcdo dos produtos intermediédrios /22,31/.

Uma caracteristica dos proceesos via umida ¢é a
versatilidade, ume vez gue podem utilizar o UFe e também o NUH
como matéria-prima. JA& os processos via seca 8d podem ﬁtilizar o}
hexafluoretc de urlnio. Easse aspecto constitui ums limitacZo0 dos
processos via seca, principalmente em se tratando da recuperacgio de
rejeitoe da fabrice¢8o0 de pastilhas. Por outro lado, essa
deaventagem é contrabalancada pelo problema dea gerac8o de efluentee
liguidos e necessidade de reagentes nos processos via umidas
/20,22,31,33/.

As figuras 18 e 19 apresentam comparagdes entre oe
processos adotados pelas duas vias descritas.

I1.4.1 Processos de reconverefio via umida

A designacio de ambos ©processns industrisis de
conversdn de UFs a U0z por vis uUmide provém dos produtos
intermediérios precipitados:

1~ DUA ou diuranato de amdnio: (NHa)z20J207;
2~ TCAU ou tricarbonasto de &mbnio e urenilo: (NH4)41)02(COa)a.
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Outros processos via umida, tais como o que utiliza
UO4.2H20 como produto precipjtado intermediério, nlo apresentam
maior significado técnico atualmente /20,22,31,33/.

A figura 20 mostra fluxogramas com o8 dols processos
de conversdo via uUmida, que se baselam na precipitacso de um sal.
Os dois processos ser8o analisados a seguir.

11.4.1.1 Reconvers&o via DUA

0 primeiro processo desenvolvido em escala
industrial, entre os atualmente em uso, foi o DUA /31/. Este
processo foil responsavel pela fabricac&o de maior quantidade de
combustivels para reatores de poténcia do que a soma de todos os
outros processos, sendo ainds muito utilizado /20/.

0 processo apresenta algumas variantes ligeiramente
diferentes. Basicamente, o lUFes €& evaporado e, na forma gasosa, é
solubilizado em &guas, forma uma solugé&n de UOzFz, que nume segunda
etapa reage com ambnia (NHa) para former o DUA, que se precipita.
Em uma variante do processo, o UFes & solubilizado em uma soluclo
aguosa de hidréxido de ambnio (NH4OH), com o precipitado se
formando j& nesta etapa. Outra variante do processo, a qual utilizs
& uréia (CO(NHz)z) como tormadura do precipitado, tembém pode ser
empregads /31,33,35/.

Diversos parémetros de processo influem nas
propriedadee dos produtoe obtidos e no comportamento destes nas
etspas subsegiientes do processo como, por exemplo, & sinterizacHo.
As condicles de precipitaclio podem ser selecionadas para controlar
as propriedades do precipitado, as quaies 880 precursoras das
propriedades do UOz empregado na fabricacBo das pastilhas. O pH é a
variével mais importante na precipitacédo, éendo controlado
principalmente pels adi¢lBo de ambnia, embora outras variéveis como
a temperatura, & concentraclio de urénio, e velocidade de
precipitac&o também influenciem as propriedades do produto
/20,22,31,33/.
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Existe um compromisso entre a reatividade do p6 de
UOz, obtido posteriormente a partir do DUA, e & filtrabilidace
deste ultimo. Precipitados finos, de elevada atividade ceré&mica,
sBo dificeic de filtrar, sendo geralmente obtidee com um excecss
grande de ions amdnio em relacéo aos ions fluoreto. Se o excesco de
ions fluoreto é muito baixo, serad obtido um DUA com particulas
grosseiras, facilmente filtrével, mae gerador de péeg de ULz de
baixa atividade cerBmica. A alternativa de utilizar-ee ezoopno e
fons amdnio, a fim de garantir a obtengio de pébe restivoeg, cris um
problema adicional, pois tende a produzir pés de UOz pircforico
/33,3%5/.

As condi¢des de precipite¢do tém também efeitos
importantes quanto &s etapas subseqllentes de lavagem e separeagéo
dos s6lidos, e &s perdas de urénio nos efluentes 1liquidos. A
separagdo do precipitado é feita por centrifugagdo ou por
intermédio de filtros continuwos. O precipitado ecfre tanbén uma
lavagem com &gua contendo &mdnia para que o teor de flior ecja
diminuido /20,33/.

As reagdes que ocorrem para formagdo do DUA en dusze
etapas s&¢0 ae seguintes /33/:

2UFe(g) + 4H20(1) =-======= »2002F2(ug) + 4HF(aaq)
2U02F2(aq)+ BHF(ag) + 14NH4OH(ag)--=-=-==-= > (NHs }2U207(e), +12HH Y ea,
As cor-li¢des mais adequadas para produci&c em larcs

escala seriam umnr rrecipitag&o continua em multiploes estégios, com
a temperatura cuf“adosamente controlada por resfriamento, rpara
remo¢do do calor de reagdo. O pH do primeiro estégio =eria
controlado de forma a proporcionar & precipitacio da maior parte oo
uranio, de acordo com &= propriedadee deeejadug no produto. O
estégio final seria controlado a um pH maie alto, otimizad pars
baixa solublilidade do wurénio e creecimento doe cristsls <o
rrecipitado ("aging”) /20/.

As opera¢des subseqgientee de decompoglgarn Léermics 4
DUA 830 relativamente simples e podem ger executsdae em {ornng <e
band:jas, fornos de cinta, fornoe de tambof rotativo, fornoe Ze
rocca sem fim, ou em leito fluidizado /20,31,33,35/.
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As operacles de deccmposiglio térmica, sue redugéo &
UO2, e a estabilizaclio do pd6 (passivacéo) do 6xido podem eer
executadas ou em equipamentos dispostos em szérie ou em um unico
equipamento por etapas. As conrnd_¢des desses tratamentos de
calcinag@o/redugdio: temperatura, tempo de permanéncia a alta
temperatura e velocidade de resfriamento, tém efeitos importantes
nas propriecades cerémicas do UOz, devendo ser contrcladae e
otimizadas para obtencdo das caracteristicas necessérias &0
processo de producéo de pastilhas, bem ccmo assegurar uma boa
reprodutibilidade /20,22,33,35/.

Geralmente, é necessario um condicionamentoc mecéanico
para ajuste do tamanho das particulas e/ou aglomerados e da
escoabilidade dos p6s de UOz obtidoe através do método via DUA. Os
tratamentos tipicos s#io a moagem e/ou a pré-compactaclio, seguida de
fragmentagdc e peneiramento (granulsg8o). Caso sejam utilizados
aglomerantes orghnicos na pré-compactac@o, seriam neceesériae ainda
a homogenelzagBo do aglomerante e, possivelmente, um tratamento
especifico de remogcBo desses materiais orgénicoe eantee da
sinterizagé@o das pastilhas. Pode eger utilizado um lubrificante pare
o p6, geralmente estearato de zinco, cujio objetivo é & Ziminuiglo
do atrito entre particules, melhorando ae condi¢les de comaestagic,
diminuindo os indices de defeitos e a variagdo lo- i lingl de
densidade nas pastilhas /20,22,31,33,35/.

I11.4.1.2 Reconversdo via TCAU

As operagdes do processo que utiliza o TCAU cco..o
rroduto intermediério es&o muito semelhantes ae utilizedas pela vis
do DUA, mas a composic&o do precipitado é (NH4)aUOz(CO2)=z. Eszs
método de precipitagiio fol desenvolvido pele Hukem da Repablica
Federal da Alemanha no inicio dos &anos 60, e .zve como ojetivo
reduzir o numero de etapas de processamento, com a produgézr de um
p6 de U0z de elevada reatividade e boa escoabilidai~, que
permitisse a compactacd@c das pastilhae sem operagdee complemantaree
de'condicionamento meclnico dos pbs, além de apresentar um baizo
teor de flior no precipitado /20,22,26,31,33,36,37,38,39,40/.

Nesse processo, ocorre & rea¢éo dos compostos gasveCE
UFe (evaporado a 100 ©oC), NHas e COz e da &gua no eegtado liguide
/22,31/. Obtén-se, dessa forma, um precipltadc - etalinn emareis,

segundo a reag¢lo /26,31,37,387:

UFe(g)»+5H20(1:+10NHa(g»+3C02 o =-=~- - (NH4)4U02(C0z 2 as+ EHHaF (agz.
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No comeco de cada operacdio, executada em bateladas,o
recipiente da unidade de precipitacio é preenchidce com égus
desmineralizacda. Os gases UFs, CO2 e NHa ed3o alimentadoe e dosados
através de um sistema de bocais injetores. A operac&o é executadas
de maneira que sempre exista um excesso de hidrogenocarbonato de
aménio NHeHCOa em solucBo,para que o TCAU se forme imediatsrnente a
partir do UFe hidrolisado. O vaso onde ocorre a precipitacéo deve
ter geometria adequada, de maneira a prevenir riscoe quantc a
criticalidade de materiais fabricadoe a partir de uranloc
enriquecido. Esses riscos decorrem de ser utilizada &gus na
operacédo e do grau de enriquecimento do urénio. Para prevengéo
desses riscos se3o adotados vasos de precipita¢ao com eegéo
transversal retangular e dimensdes adequadas & quantidade € grau de
enriguecimento do material /26,33,37,38,39,40/.

O precipitado & separado da solugdo contendo fluoreto
de &aménio por meio de processos de filtragenm simplee, gragae &
morfologia e ao tamanho dos cristais do precipitado, oe quails
apresentam tamanhos médios de particulas da ordem de 40 a 67
micrometros /26,39/. Pode ser utilizado um filtro rotativoc & véacuc
para separag@o do precipitado, o gqual sofre operacdes de lavagen
com solu¢does de NHeHCOz2 para redug&Bo do conteudo de fluoretce. £
seguir, s30 realizadas opera¢des de lavagem com metancl /22,37.32%/
ou com etanol /40/, para redugcdo do teor de umidade.

Um esquema das operag¢ies de produg@c do TCAU pode ger
visto na figura 21 /40/.

A secagem, decomposig&o, redugédc do teor de flucr
(por pirohidrolise a cerca de 650 ©oC) e a redugzéo a U0z (com Hz ou
aménia craqueada) é executada em fornos de bpandejas /41/ ou e
fornos de leito fluidizado /22,26,31,39,42/. Emn seguida, realiza-e=
uma ligelira oxidac8o do p6 de UOz estequiométrico obtido, operagés
conhecida como estabilizagdo ou passivacéo /26,31/. Do contrério o
ré néao poderia ser manuseado ao ar, oxidando-se a UaOe, devide &
Piroforicidade. A reagio global que ocorre na redugéo €:

(NH4)4U02(COa a(e) + Hza(g)-~-=---- PU02(@)+ 4NHa(ag)+ 3CO2(g)+ 3Hz20(wv,

Ap6és a reducBo, o UOz ¢é& transpcrtaede (por exemplc,
rreunaticamente) rpara homogeneizadores rotativosg, de geometirie
adequada & oprevengdo de riscos de criticalidade, ou sejs, con
formato de placa (segcéo transversal retangular). HNHeeta etuaps poden
ger adicionadcs refugos do processo, como & "lama” da retificadora,
ou o U=20:z proveniente da calcinag&o de pactilhas defcli -2,

condiderador formadores de porosgidade /26/.
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O p6 de UDz2, de formato aproximadamente esférico.
pode ser transformado diretamente em pastilhas, em prensa:
rotativas ou prensas que operam com multiplas matrizee, ser
necesgidade de tratamentos intermediérios, devido & bod
escoabilidade do p6. S0 eliminados, deste modo, operacie:
indesejéveis do ponto de viseta ds racionwslizacéo e dog custo:
associados ao processo /20,22,26,31,37,39/.

A densidade final e a microestrutura das pastilhas
podem ser influenciadas pelas propriedades do TCAU ,e do UT.. #
correlagdo existente entre a atividade do po5 e &8s caracteristicas
de sinterabilidade que o0 meterial apresentsa, permite atuesr 1:
densidade das pastilhas sinterizadas pelo controle da area de
superficie especifica do pb6, que por sua vez € controladz por
varios parénetros das etapas de precipita¢Bo e redugéo /2Z,2€,3E/.

1]1.4.2 Processos de reconversd8o via seces

Os processns de reconvercd3o via seca baseiam-ge ern
rea¢des em fase gasosa para converter UFe em UOz /22,31,33,43,44,.

Na conversdo via seca, o hexafluoreto de uranic €
oxigenado por vapor superaquecido a UOzF2 86lido, o qual € reduzicc
a U0z, em uma ou mais etapas, por meio de processos variadoe gue
fazem uso de técnicas de leito fluidizade ("'Dry PBed”), fornns
rotativos (' IDR-Integrated Dry Route’), reatores de chama ("GEC0"),
ou uma veriante do métcdo de leito fluidizado, que utiliza HNHz em
lugar de Hz como gés redutor em leito agitado (processo NUFEM). ks
reacbes glotais que envolvidae séo:

UFe(g> + H2(g) + 2H20(v) —------- » UO2(e> + BHi:ia;
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Os processos via seca tém algumas vantagens
significativas em relacdo aos processos de via umida descritos
anteriormente, tals como: ndo hé& geraclo de efluentes 1liquidos
radiocativos, hé4 possibilidade de processar maiores quantidades de
uranio enriquecido devido & aueéncia de 4gua, h& uma economia
significativa dévido a ndo serem utilizados reagentes nos
processos, e 0 numero de operacdes ¢é substancialmente reduzido.
Por outro lado, estes processos apresentam algumas desvantagens em
relacdo aocs processos via umida, tais como severa corros&o nos
egquipamentos devido & presenca de HF e aAs altas temperaturas
vtilizedas no processo, necessidade de emprego de materiais
construtivos mais sofisticados, impossibilidede de empregar o
nitraeto de uranilo hexahidratado - NUH, normalmente utilizado para
reciclar os materiais rejeitados na fahricacdo de pastilhas,
imi-licando na necessidade de 1inha de producao adicional, via
precipitachao, em paralelo & linha principal /22,31,33,43,44-.

O3 processos de reconversdo via seca s&0 muito mais
straentes do ponto de vista ambiental que 08 processos de via
umida/31/. Os gases gerados no processo podem ser facilmente
condensados a écido fluoridrico, contendo somente poucas partes por
milhao de urénic. Este &cido pode ser refinado, concentrado e ter a

Agua removida.

11.4.2.1 Processos via seca em leito agitado ou
fluidizado

Os processos que utilizam & conversao do UFe via seca
a Uhz em fornoe de leito fluidizedo forem inicialmente
desenvnlvidos pelo Leboratério Naclional de Argonne - ANL, nos
Estados Unidos da América, tendo sido executadas posteriormente ums
série de melhorasmentos pars utilizacéo industriael /22,33,44/. Este
processo é denominado DCFB ou "Dry Direct Conversion Fluid Bed” ou

como € mals conhecido "Dry Bed'.



Basicamente, 0 UFe é hidrolisado com vapor dagua
superaquecido para obtenclio do UO2Fz s6lido. O UFe é introduzido na
forma gasoss, puro ou com auxilio de N2, através de um orificio
situado na altura cdo leito, ou seja, um pouco acima da placa porosa
do forno de fluidizacBo. O UO2Fz2 & formado na superficie das
particulas de pé6 previamente colocadas no forno, ou 8eja, 830
colocadas “sementes” antes da injecdo do hexafluoreto ter inicio.
Essas sementes podem ser constituidas de U02 ou UOz2F2 parcialmente
reducido /3!/. As particulas formadas a partir das “sementes”
possuem um diémetro relativamente grande, contribuindo para o
sucesso do comportamento do leito ao ser fluldizadu, € para a
reducdo dos problemas inerentes & existéncia de finos, tsis comc
entupimentos/saturacdo dos sistemas de filtragem dos gases.
Contudo, as particulas grandes apresentam um efeitc de prejudicar
as reacOes, efetuadas a seguir, de redugcéo & U0z, Jj& gque =&
velocidade da maloria das reacdes ga&s-s6lido é mais lenta pare
particulas maiores /31/.

Na segunda etapa do processo “Dry Bed”, o ULzFz2 é
reduzido com hidrogé&nio na presenga de vapor d asgua, para aumentar
a velocidade de reacgdo e evitar a formacd@o de UFs /31/.

Essaes etapas do processo “Dry Bed” podem eer
executadas em 2, 3 ou 4 estégios ou operagies, conetituldos por
reatores de leito fluidizado independentes dispostosg em série, nos
quais os produtos de reagéo do estégio anterior sa&o introduzidcs
Juntamente com os gases de reac&o. Os fatores determinantes n=z
escolha do numero de estéagios sé&o os nivels de producic almejudce o
0 teor de {luor pretendido nos produtoe. Malores produgdies e
menores teores de fluor exigem, de maneira geral, maior numerc de
esiaglos /22,31,33,44/.

Um processo Bemelhante, gque também adota ums teécnica
de leito fluidizado/agitado, foi desenvolvido na& Alemanha pels
NUKEM, nome pelo gqual o processo é conhecido. Negte cesc, &
conversdo & seco do UFe a UOz é realizade por meio de uma reagiho
altamente exotérmica do UFe com & ambnia (NHa), evitando & formagin
do UQO2F2, cuja reagdo de pirohidr6lise pare remog&o do fluor €
considerada de dificil execucdo. As reacdes basicas deste proceses
podem ser /33/:

de 100 a 200 =C 3UfFecg)+ BNHz(g)---->>3NH4UFs (@)+ 3NH4F(m.+ YNz(a)
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O produto NHJUFs €& muitc fino, blogueando os
elementos filtrantes rapidamente, e abrasivo. Para evitar a
formaclio deste composto procede-se a reaclio a temperatura mais al:a
73R/

de 400 a 500 oC 3UFecg)+8NH3(g)~-»3UF 4 (a)>+6HF (g)+6NRHa( g ,tN2(g)

e 3UF4(e)+ 6H20(vepor) —-—-—=-- » 3U02¢(e) + 12HF(g)

11.4.2.2 Processo via seca emn reator de chama

O processo que utiliza um reator de chama para
conversdo do UFs a ULz é conhecido como proceseso GECO. Neete
método, o hexafluoreto gasoso é injetado diretamente em uma zone
quente da cémara de reaclfo, acompanhado de vapor d'sgua e
hidrogénio. O hidrogénio ¢é introduzido seguidc de fluor gasne.,
cuja finalidade ¢é a ignicdo da reacdo, apdée O que a reagéo €
mant ida de forma auto-sustentada pela reaci&o do UFe com o oxigenio
do vapor e o hidrogénioc. O flior é usado apenae pars & ignicéc,
formando-se uma chama de HF. Essa chama tem seu aspecto alterado
com o inicio da introducBo do UFe e do vapor /22,33/.

A equacg3o global pode ser representada por:

UFe(s> + 2H20(v) + H2(g) —————-- » UO2(e) + 6HF(a,

Esta reac&o consiete de uma série de outras:

UFe(g)+Hz(a)~———--= »UFs(e)+2HF (a)> UF4(er»+2H20(v)-->U0z2(a+4HF (a,
UFe(a)+2H20(v)--~-»U02F2(e)+4HF(a) UO2F2(e)+H2(g)--->U02(=,+2HF(q)
UOgFz(e@)+H20(v)--->U0a(a)+2HF(a> UOa(e)+H2(a)-———->»02(e+H2z0(v,
3U02(e)+02(g)~=-== >Ualace) U02(@>+2H20(v)=-=>U(OH )4 (@)
Como pode ser visto, formam-se compoestoz

intermedi&rios neste processo, tais como UFe, UOzFz2, UGa e U=20a,
dependendo da composigdo da mistura gasosa utilizads /33/.

O pb6 de UO2 produzido tem alto teor de flior ( 4 a
4,4 X em massz). Esses valores sdo reduzidoe & cerca de 30 ppm pelo
aguecimento dc¢ material a temperaturas de 1 0CO oC em hidrogénic.
numa operagéo subsegiente, em um forno do tipo calcinagdo /32/.
Esse material produzide é um pd muito fino (eubmicroecébnico, e

gerelmente néo escoa /22,33/.
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Figura 2I: Processo de conversdo vio precipitogdo do TCAU.



11.4.2.3 Processo via eeca em fornos rotativos

O processo de conversdo denoa:inado ~Integrated Dr:
Route”, mais conhecido como IDR, produz pés de UO2 a partir do UFs
For via seca, em um uUnico estégio ¢ ea ur mésodo continuo d
operacBo. Este processo fol desenvolvido em Springfielde n
Inglaterra, no fim dos asnos 60, e tem se mostrado edeguadc |
producéo de grandes volumes de material de acordo com a maioria do:
conceitos de combustiveis & base de U0z existentes. Tém eide
produzidas pastilhas para reatores PWR, BWR, e AGR, as quais fcrar
avaliadas através de testes de irradiacéo e exames de= pie-
irradiacédo /5,11,22,33,43/.

O processo desenvolve-ge em un fornc rotative
inclinado, no gual o UFe é injetado na extremidade euperior d¢
forno Jjuntanente com vapor superaquecido, e entra em contato cor
H2, injetado em contra-corrente. Na regids de injecé&c do UFe,
ocorre a reacdo com H20(v), produzindo-se UO2F2, o qual ¢ reduzide
a U0z com Hz, segundo as reacdes:/5,11,22,33/

UFe(a) + 2H20(v) -~-====== » UOzF2¢(e> + 4HF(a)
UOz2F2(») + H2(g) ---=------ > U0z - w) + 2iF(a,

A figura 22 mostra o proceeec 1IDE en lirha:
gerais/5,11/.

O UOz2Fz & um péd dendritico, gue& durante & fasc de
remogdo de iluor tende a ganhar um formato mais esférico, devidc ac
processo ser executado em um forno rotativo /22/. O rendim=rntc dc
processo é de 99 X e & produzido um p6 de UD2 com propriedades
ceramicas /11/.

As propriedades do pé6, tais como o conteudo de fluor,
o tamanho de particula, a morfologia, e & &rea de superficie
especifica podem ser controladas através do perfil de temperaturas
do forno e do tempo de residéncia do material /22/. F
reprodutibilidade nas propriedades dos pé6& € bos € & jpurez:
bastante elevada, com teores de impurezas tptais inferioree & 201
ppm /11,43/.

Por meio deste processo pcdem ser procduzicas
pastilhes ccm maie de 92 % de massa especifica (densidade teériza)
do U0z /11,43/, com uma distribuic&o de poroeidadee regulsr e cor
tamanhos de poros controlados/43/.
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Para produc&o das pastilhas geralmente se faz
necesséria a granulaciio dos pds, devido as baixas densidades soltas
e pequeno tamanho de particula, para melhorar a eascoabilidade. Essa
operacdo pode ser executada com ou sem O uso de aglomerantes. O uso
de aglomerantes implica na necessidade de um tratamento térmico
adicional, para executar a Bua remogéo, antee dae pastilhuz cerem
sinterizadas /5,11,22,43/.

II1.5 Processos de reconversdo a partir de solugdes

A conversi@o de solu¢lee dos metéls peesadoe em Gxlidos
adequados & posterior fabricacBo de combustiveis para reatores
constitui ums alternativa bastante interessante. Em particular, a
conversdo de solugcdes de nitrato, eeja de ur&nlo, téric, pluténic
ou misturas destes elementoe, assume vital importéncia nes maloria
dos ciclos de combustiveis empregados atualmente, uma vez gue:

1- o nitrato de nuranilo pode ser wutilizadc,
diretamente da purifica¢8o, para fabricsg¢Bo de combustivele gque
empregam o urénio natursal /2,22,25,38/;

2- o nitratc de wuranilo € geralmente o material
utilizado como meio de reciclar rejeitos do processo de produgic de
pastilhas /22,38/;

3- ©0 nitrato de uranilo pode sBer empregado na
homogeneizagdo a Umido de materiais de enriquecimentos diferentez
/38/;

4- &8 preparagho de combustiveis & base de odrides
mistos UO2-Pudz, para utilizacso em reatores térmicos ou répidoe,
pode ser executada a partir de solug¢des de nitrato de uranilc e
nitrato de plutonilo, provenientes da purificacac e/cu
reprocessamento, por meio de divereos métodos /1,2,20,21,4% & &7/,

5- a preparagédo de combustiveis a base de 6xidos
mistos de urénia e téria UO2-ThOz, a partir das respectivas
solugdes de nitrato, pode ser executada por melo de diversce
métodos /4,28,58a 63/;

6- a importéncia da trancformag8o de s8olugles d=
nitratos em 6xidos também est& associada & manipulagéo de rejeitce
liquidoe de elevada atividade oriundog do reproceesamentc e Eeus
transformacdo em materiais 8b6lidos de estocagem mais segura
/64,6%/.
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i A etapa do processo que envolve a convers8o de
solucdes de nitratos de metais pesados de emprego nuclear (U,Th,Pu)
em 6xidos utilizedoe como combustiveis, obtidos na forma de O6xidos
simples ou miatoes, constitui um elo que permite a ligac@o de duas
seqiiéncias de operagdes distintaes e de caracteristicas diferentes,
ou seja, as operacles de purificacBo e/ou reprocessamento e as
operacdes de fabricacBo do combustivel /20,59/.

Pare a execuc8o da converséo de solugdes de nitratos
dos metals em seus respectivos 6xidos, simples ou mistos, podem ser
empregadas diversas técnicas, as guais podem ser divididas em
grupos de caracteristicas semelhantes:

1- precipitagBo/coprecipitacso;

2- desnitracl8o/codesnitracéo;

3- métodos de producdo de microesferas.

Cada um destes métodos apresenta algumas variantes,
que serén discutides em mais detalhes a seguir. A figura 23
apresenta uma comparaclio entre as diversas slternativas existentes,
strevés das segiiéncies de opersedes fundamentalis.

Deve-se enfatizar que a meta principal de um processco
de zonvere8o é obter um produto, na forma de pdés dos reepectivos
6xidos, que requeirsa um minimo de etapas posteriores de
processamento, permita a fabricacBo de pastilhas combustiveis de
alta densidade e baixo teor-de impurezaes e, na medida do possivel,
seja versétil, poséa ser adaptado para controle "a distBncia, evite
a gerag¢do de materiais de dificil tratemento, e a um custo razoével
/20,21,22,31,55,59/.
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I1.5.1 Processos de precipitagBio/coprecipitacéo

I1.5.1.1 Precipitac@o de 6xidos simples

A produgBo de p6es de U0z adequados & fabricuc¢éo de
combustiveis nucleares pela via da precipitagdo, a partir de
solugdes de nitrato de uranilo, apresenta processos J& bem
estabelecidos, taie 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 solu¢des de nitrato de uranilc, pode-
£2 obter o DUA misturando-as a NH4OH, e pode-se obter o TCAU
misturando-as a solu¢des saturadas de (NH4)2COa. Basicamente, sao
mantidas as linhas gerais dos processos e as caracterieticas dos
produtos. A titulo de registro, pode-se obter o UO2 rela
precipitagcdo a partir de solu¢des de nitrato de uranilec resgindo
com perdxido de hidrogénio, conforme a reacéo abaixo:
/20,22,31,33,36,37,38,40/

UO2{NOa)z(aq)+ H202(aq)+ 2H20¢1) ------ »04.2H20¢@) + 2HNOaz(aq)

Métodos similaree de precipitagéo, &8 partir de
nitratos de tério, com a obtenclo de precipitados comoc oxalsto de
tériv ou hidréxido de tério, os quais s&o posteriormente calcinados
a ThOz, tém sido freglientemente utilizados /59/.

A preparagdo de ¢6xido de plutdnio eimples, Pulz,
também pode ser executada através de diversos métodoe, via
precipritag¢do de oxalato de plutbnio(IV) segundo ae seguintes
variantes /21/:

- adig¢Bo de &Gcido ox&lico & nitrato de plutdonio (rove
direta);

- adi¢dc de nitrato de piutdbnico & sclugéico de Ecido
nitrico contendo a&cido ox&lico (rota reversa);

- adigdo simulténea de &cldo cxélico e nitrato de
pluténio (rota continua);

- outro processo é a precipitagdo de oxslato de
plutdénio(IIIl), sendo o pluténio ajustado para um estado trivaizante
pela adi¢do de hidroxilamina ao nitrato de pluténio em eolugéc, €
entdo precipitado pela adig¢éo rapida de acido oxélico .

O O6xido de pluténio também pode eer obtido pela
precipitac@o via peré6xido de hidrogénio, ajustado para valéncia IV,
segundo a reagdo /21/:
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2Pu(NOa)4(aa)+ 3H202¢aq)*+ (x+1)H20(1)====->»Pu207.xH20(e)+ B8HNO3(aq)

A reacdo de calcinac@io subsequente é:

Puz07.xH20(e) ——=--~-~ » 2PuO02(e) + 3/202(g> + xHz20(v>

Estes processos apresentam diversas caracteriestices
interessantes como: produc@o de o6xidos com boae propriedades para
fabricacio de pastilhas e boas caracteristicas com relagic &
rresen¢ca de impurezae. Contudo, exigem maior numero de etapas gue
um processo de desnitracdio direta, bem como a neceesidade de
empregar reagentes/21,59/.

I1.5.1.2 Processos de coprecipitacéo

P6s homogéneos de Oxidos mistos PuOz-UOz podem ser
preparados pela coprecipitagdo a partir de solugSes de nitrato
contendo urénio e plutdnio, pela utilizacéo de um agente de
precipitacao adequado.

As rea¢les de precipita¢d@o para solugbes de nitrato
de uranilo e plutonilo, utilizando hidrdéxido de ambnio, 8&o
similares ao processo DUA /21,46,59/:

2U02(NO3)2(aq)+ 6NH4OH(ag)~~--< »(NH4 )2U207 (a)+ 4NH4NOz(aq)+ 3H20(1,

Pu(NOs)a(ag) + 4NH4OH(aqa) ----> Pu(OH)4a(e> + 4NH4NOz(aa)

S80 possiveis proceseos simlilaree de precipitag¢io con
oxalatos e perdxidos.

A preclipltacéo de tricarbonato de ambnio, ursnilo e
plutonilo (TCAUP) como produto intermedi&rio da producé@oc de éxidce
Pu02-U0z também é possivel. Esse processo apreeenta vantagens
similares as apresentadas pelo TCAU na obtencdo de 6xidoe eimples
de urénio, ou seja, boa escoabilidade e elevadua atividade cerimics.
Uma das preocupagdbes gquanto ao controle deste processo € =
convers8o do estado de valéncia do plutdnio(lV) a plutdnio(VI) nz=s
sgolugdes, para obter um comportamento quimico eemelhante «
assegurar a prepare¢lio de um produto homogéneo /21,50,52/.

Un processo de coprecipitag@o gque evita a etapa d=
filtrag&o fol desenvolvido pela General Eletric-EUA /20,57/. Ee:e
processo fol denominado COPRECAL, derivado das etapae envolvidez
neste método, ou sejas, goprecipitecdo continue e galcinngic.
Bacicamente, este método envolve ae seguintee operagles:
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1- precipitacdo controlada:

2~ calcinaclo da suspensBo;

3- reducBo/estabilizaclo.

O processo tem inicio com a adicdo de hidréxido de
ambénio s uma molucBo0 concentrada de nitrato de uranilo e plutonilo,
produzindo uma suspensBo finamente dividida de diuranato de ambénio
e hidréxido de plutbdnio, & qual é calcinada em um forno de leito
fluidizado a 406 oC. Em seguida, reduz-se o U0a obtido a U0z, em
uma atmosfera de hidrogénio e nitrogénio durante trés horasa. As
reaces 8&> similares &s que ocorrem via coprecipitacdc através do
DUA /20,59/.

Segundo /20/, os pés obtidos por este procesaso naco
tém bos 6&tividade cerémica, necessjtando de intenso tratamento
mecanico, gquando comparados & outros processos. Contudo, &alguns
trabalhos citam a obten¢Bo de pastilhas com densidades superiores a
895 X da DT /57/.

A coprecipitacdo no caso de 6xidos mistos a base de
urénio e tério é mais problemética. A utilizecao de precipiteagdo
simiulténea, & partir das solu¢Bes de nitratos desses metuis, corm
hidréxzido de embnio, falha devido a dificuldedes de filtracso do
hidrévide de tério, que precipita ns forma de Gel. Além disso, o©
6x1d> de tério obtido da calcinacBo do respectivo hidréxido néo
pPo33ul as gualidades necessériss para & producso de pastilhas /59/.

A utilizacBo de oxslatos como rote de coprecipitagso
de 6x1dos mistos de urénio e tério também n8o &€ viével, J& gue o
uranio forma, no estado de valéncia VI, com o &cido oxélico (agente
ds precipitac&c), um oxaslato que permanece em solugc@o. No seentido
de precipitar o urénio e o tério Juntos, o urénio tem de ser
reduzido &ao estado de valéncia IV, guendo entBo €& obtido um
precipitado filtrdvel com o usc de &cido oxé&lico /59/. O
laboratério de Oak Ridge-EUA desenvolveu uma técnica neesse sentido,
utilizando um catalisador. Contudo, o processo é complexo, eendo
pouco asdequsdo para aplicacdes nas quaise sejs necesséria a operaclo
por controle remoto ds unidade, como é o caso da utilizagBo de 223U

proveniente do reciclo de combustiveis a basse de tério /59/.

11.5.2 Processos de desnitra¢so/codesnitracéo

A desnitracdo e/ou codesnitracado de solugdes de
nitratos d= materisis fisseis e/ou férteis pode se constituir em um
método atraente pars producdo de 6éxidos empregados em combustivelie

para reatores,
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Cabe 8qui fazer uma distinclBo com respeito aos
métodos de desnitracdo utilizados na fase do ciclo que antecede o
enriguecimento isotépico. Neste caso, o objetivo ds desnitraclo é
& produc8o de UOa, o qual & reduzido em seguide a UOz, visando a
producén de UFsq, & partir do qual ¢ produzido o UFe, conforme J&
fol analisado no capitulo I, relative aos ciclos dos combustivelis.

A desnitracBo térmica msimpleas do nitrato de uranilo,
adotada nagquela etapa do ciclo apds a purificacéo, viaa
propriedades adeguadas és etapas posteriores de fluoridretacdo e
fluoretecdo, 88 quais s&o significativamente diferentes das
Prorriedades necessérias & fasbricagdo de pastilhas combucstiveis /65
a 75/. Alguns pesguisadores investigaram as propriedades dos poés de
U0z , obtidos com vistas & fabricac@o de UF«4, na tentativa de
empregé-los como matéris-prima da fabricacZo de pastilhas.
Concluiu~se que os pbdés apresentavem atividade cerémica inadequada,
a ndo ser apés intensivo tratamento de moagem, 0 Qque constitul
sérias dificuldades do ponto de vista do processamento e da
presencs de impurezas /20,55/. As limitacles desses processos e as
proprriedades dos produtos serd@o vistas em detalhes nos proximos
itens deste trabalho.

Outros processos de desnitracéc foram pesquisados
visando & preparac8o de materiais adequados & fabricacBc de
pastilhas. Para facilitar a compreensédo desses métodos de
desnitracé&o, gue podem visar a obtencBo de ¢xidos simples de U, Pu
ou Th ou &ainda o8 respectivos Oxidos mistos, poder-se-is
classificé-loeg em:

1- desnitracfBo térmica: em potes, em leito agitado,
em leito fluidizado, em fornos rotativos, sob chams, calcinacio em
fornos de tambor rotativo;

2- desnitrac&o sob vécuo;

3- desnitrac&o com uso de microondas.

11.5.2.1 Processos de desnitracho/codegnitracdo térmica

A desnitraclBo térmica jé& fol utilizada como método de
preparac3c de didxvido de urénio desde 8 construg&o do primeiro
reator atémico em Chicago-EUJA, em 1942, Esse primeiro resator a
manter ums reacd&o em csadeia autosustentads wutilizave U0z e U

metaéalico naturals (cercs de 42 toneladss) /6,35/.
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No caso dessa primeira produclo de 6xidos de uréanio
para um restor, em quantidades significativas, obtinha-se UOa a
partir de solucles de nitrato de wuranilo provenientes da
purificacBo. NEo sendo enriquecido, o urfnio n8o necessitava da
etapa de conversio a UFe. O UOa era obtido através de desnitracéo
em potes do nitrato de uranilo, em um processo realizado em
bateladas. Essa desnitra¢éo em potes apresentava uma variabilidade
acentuada das propriedades fisico-quimicaes dos pb6s de UO=z obtidoe,
assim como problemas de geracdo de finos, indesejéaveis do ponto de
vista dos riscos impostos & saude dos operadores /35,73,76/. Ver
figpura 24 com 1ilustragéo dos equipamentos utilizadce na
desnitracgao.

Os métodos de produgéo continua cm leilu agitado ou
tluidimadn toram derenvolvidos posteriormente, vicendu & ohlengéo
de UO3 e U0z adequados & fabricacBo de UFq. Eseee métodoc dio
origem a material pulverulento com forma eseférica, de boa
escoabllidade e elevada densidade solta, apresentandc pequera
guantidade de finos e di&metro médio de particuleas na faixe de 120
a 200 micrometros, ctimizado segundo as caracteristicse dos fornos
de leito fluidizado empregados nas etapas posteriores /65 & €39/.
Contudo, & reatividade desses pés €é balxa com relacéc az
necessidades da produgédo de pastilhas combustiveie /20,325/. la
desnitragéo em fornos de 1leito fluidizado, obtém-se particulss
esféricas de UOs a partir de “eementee” desse meemo material
colocadas no 1leito do forno, antes do inicio da operagdc. Lssae
particulas vao esendo recobertas por nitrato de uranilo, & medida
que este val sendo injetado por um sistema dz bicoe injetores na
altura do leito, e se decompondo a UOa. Ae particulas seeim cobtidss
apresentam aspecto de “cebolas”, devido 4s euceesivae camadae

depoeitadas, quando obseervadas 80 microecépio. Ae camadse
asseme lham-ge a "peles” recobrindo ae camadas anteriores
/35,47,65/.

A reagBo bésica deegenvolvida na decompoeig¢&oc térmica
do nitrato de uranilo hexahidratado & dada por:/20,3%5,65,73/

UOz2(NOa)2.6H20¢1) -------- » UOa(e) + 2NO2(gy + 1/202(q), + €HzO(v,

UOa(e) + Hza(g) ~—~===== > J02(@; + H20(v)
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Outro processo de desnitracBo desenvolvido, ho caso
visando a producdo de material com reatividade suficiente para
fabricacBo de pastilhas, foi a desnitracBo sob chama ou “"Flame
Denitration” /35/. Neste processo, as soclucdes de nitrato de
uranilo s#o convertidas a U02 em um unico tratamento. Eate processo
envolve a atomizacB0 ou nebulizacdo (nome mais adequado, embora
atomizac@o seja bastante usado) das esolucdes a temperaturas
elevadas e em atmosferas redutoras, para gerar um péd de UO=z
adequado a uso nuclear. O calor ¢é fornecido pela queima de propano
e &ar prevismente misturados, em um gueimador do tipro mag¢arico
dotedo de sistema de 1ignic8o0. O nitrato de uranilo em solucéo é
injetado através de um bocal de atomizacdo do tipo pneumatice
montado no eixo central do macaerico. Tanto o ar como & mistura ar-
propano foram utilizadoe como ghs de atomizacho, cuja finalidade €
obter poticulas dé solucBc, &8s quais sdo desnitredas na regido de
uns poucos centimetros apdés a saida do bocel de injecdo. O material
é protegideo do contasto com o ar até o completo resfriamento. Os pés
de UOz obtidos por este processo tém tamanho de particulas na faixa
de 0,5 & 10 micrometros e éreas de superficie especifica da ordem
de 2,6 mé/g, com o teor de carbono situado na faixa de 300 ppm. Por
este método poderiam ser preparesdss misturas de oO6xidos, tals como
U02-ThOz ou UO0=2-PuCz2, s8em riscos para a sande ou quanto @&
criticalidade, através de um projeto adequado do restor /35%/.

A convers#o continua de nitratoe de urénio e plutédnio
a 6xidos, por meic de fornos de leito fluidizado e atomizagB80 das
respectivag solugles foi investigada no laboratério de Argonne-
EUA, para facilitar a reciclagem do plutdnio como combustivel
/47.,76/. 0 processo bésico consiste de duas etapas, cade uma delas
realizada em um reator de leito fluidizado separado, & saber:

1- codesnitrag8o das solugdes de nitrato de uranilo e
plutonilo, & cerca de 375 oC, com forma¢8o de um pd de [J03-PuOz;

2- reducdo do UOa-Pu02 & UOz-PuD2 com hidrogénio a
600<C.

As anéAlises do material obtido mostraram que o Pu02

estsva homogeneamente distribuido na matriz.
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Outro processo de decomposi¢lBo de solugles de nitrato
de uranilo foi desenvolvido no laboratério de Oak Ridge-EUA /20/.
Este processo de desnitrac@io direta foi denominado MDD (“"Modified
Direct Denitration”) e utiliza equipamentos e procedimentos simples
para preparar pés de U0z com boas propriedades ceramicas. O
processo MDD envolve a formac&o e a decomposic¢do térmica de um sBal
duplo B6lido: NHeUO2(NOa3)a. A operac8io continua é executada com a
introducdo de uma solucBo de NH4NOa e UO2(NOa)z em um forno de
calcinacdo rotativo. Forma-se um sal duplo s6lide, no forno, com a
evaporac@o da &Agua. N&o h& operacdes de separacéo dos sbdlidos nen
de manuseio envolvidas. S8o produzidoes pébé8 que n&o necescitom de
tratamentos mecénicos como a moagem, embora seja usada a granulagéo
para sumentar a densidade solta e a escoabilidade. 0Os produtos da
decomposiglBo s&0 similares aos da desnitra¢do térmica de nitrato de
uranilo e as reac¢des podem ser descritas por:/20/

UO2(NO3)zceaq>+ NH4NO3 (aq)—--®veporaclio a 180 oC —-4 NHaUO2(NOUs)z(e;

NH4UO02(NO3)3(e) —----000 oC —-» UOs(e)

Outro processo continuo, de uma unica etapa, foi
desenvolvido para a producéo de 6xidos gimples ou mistce utilizadne
como combustiveis, a partir das respectivas solu¢bee de nitrato.
Este processc denomina-se FLASHCAL (de “Flash Calcination”) ou
calcinacdo instanténea e fol desenvolvido pelo Whiteehell HNucleer
Rescarch Establishment do Canadé /59/. Neste proceesc & eolugéo e
nitrato do metal, pura ou misturada a um reagente quimico adegusdc,
é convertida a p6 do respectivo 6xido, a temperaturas entre 300 =
600 ©oC, em um forno de calcinagéo do tipo tambor rotative
("Whiteshell Roto-Spray Calciner”). Ocorre ré&pida desnitragsac no
equipamento, com formag&o dos 6xidoe quase simultaneamente con &
destrui¢@o de eventuals aditives quimicos e subprodutos da reacéc.
0 processo ¢ deecrito como apresentando vantugene em relagéo aoo
processos de calcinagc@o em bateladas ou outros gque envolvem etapsas
de precipitagdo e filtragBo, devido ao menor numero de operagieg de
processamento e manuseio necessérias. O trebalho fol desenvolvido
com 0 uso de nitrato de tério e misturas de nitrato de tério e
ur@nio, e os resultados indicaram que €& poseivel salgum controle
sobre a morfologis e a cdistribuigdo de tamenhus de particules dos
pés dos Oxidos produzidoe, através da escolha dos aditivoe e doe
parémetros de calcinagdo adequadoe. A redugBo a U0z deve ser feits
em etapa especifica adicional. A figura 25 e & figurs 26 mcetran o
fluxograma da:s opera¢des e um esquema eimplificado do equiranents
/58/.
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11.5.2.2 Desnitracdo/codesnitraclo sob vécuo

Apesar deste processo também ser uma deanitraclo
térmica, ele seréd descrito em um item separedco por utilizar o vécuo
como recursc adicional.

Foi desenvolvido recentemente um processo de
desnitracdo denominedo RITROX pela Comurhex-Franca /20/. 0 processo
em questdo envolve o0 uso da técnica “"Freeze Drving” para desidratar
a VvAruno cristals de nitreto de vuranilc hexahidratado, em
tempersturss abaixo do pronto de fusdo do NUH (62 ©C). O sal
desidratado pode ser decomposto em uma atmosfera de vapor d agua
sem que ocorra fusd>, e os o6xidos a partir dal obtidos té&ém boas
propriedade= para fabricacéo de combustiveis. O objJetivo basico do
processo é & reciclagem de combustiveis na forma de é6xidos mistos
UOz-Pudz /20/.

O procedimento geral adotado no processo NITROX
engloba a concentracdc das solucdes de nitrato até 1200 g/1 de
metais pesados (urénio e plutdnio), solidificaclc em tambor
refrigerado, e u descarga do material na forma de “lascas™ ou
"escamas”. A bgus é removida a pressdes reduzidas, 3,3 #Pa (ou 25
mm Hg), a uma temperatura inicial de 5@ oC gque aumente até 270 eC.
No sepgundo eestépgio ocorre a decomposicBn térmica, nea qual os
s5lidos sd3o squecidos até¢ 450 oC para obter-se UO> ou a mistura de
Oxidos. Esse material é posteriormente reduzido a U02/20/.

Para &a preperacéo das pestilhas sdo requeridas
diversas operacdes no processo NITROY, inclusive trés tratamentoa
complexos, envolvendo operacdes de miltiplos estégios, antes da
reducio final a UDz2. As propriedades dos produtos sdo controladas
pelea variacéo dos tempos, temperaturss e stmosferss dos tratamentos
térmicos. Por outro lado,0 proceesc n&o requer adicdes de resgentes
quimicos, ndo hé& geracdo de efluentes 1ligquidos e os rejeitos

gasosos tém tratamento relativamente simplee /28/.
11.5.2.3 DesnitragBo/codesnitrac88o com microondas

Aresar deste processo também ser, fundamentalmente,
um método de desnitragido térmice, seréd abordado em um item
especifico em virtude da energia ser fornecida por um método nlo

convencional.
Tém eidoc estudadoz métndos de decompoalcBo de

svlucles de nitretoes dos metele pessdoa de uso nuclear no Japdo e

no Canade com o emprego de microondss /20,58,60,77,78/.
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Uma caracteristica comum aos dois desenvolvimentos &
8 utilizacdo dc equipamentos cuja frequéncia é ‘de 2450 MH=
(frequéncia de fornos de uso doméstico) e poténcias de 16 kW.

No caso do desenvolvimento executado no JapBo, as
solucdens de nitrato de uranilo e nitrato de plutonilo utilizadas
880 concentradas e desnitradas sucessivamente, obtendo-se uma torta
séca ou “esponja’”, composta de Pu02-U0a. Ests torta é
posteriormente calcinada para‘ completar a decomposic8o térmica,
sofrendo em seguida um tratamento de reduc@o em hidrogénio diluido
a cercas de 750 ©oC.- O produto & finalmente mcido em um moinho de
bolas durante 4 horas, numa operacio gque reduz as particulas de pd
a tamanhos menores que 1 micrometro. N&o fica claro, na descricéo
do processo, se o aguecimenco por microondas remove
preferencialmente & Agua &até uma baixe relsc&o &gua/uranio antes
da desnitrac&o comegar ou se & gera¢do interna de calor previne a
estratificae¢c&o do sal fundido que ocorre na desnitragdo térmica
simples/26/.

0 processo aprees=nta algumas caracteristicas
interessantes, tais como: nédo regquer a &adig¢d@o de reagentes
quimicos, gera rejeitos gasosos relativamente simples de tratar,
néo geras rejeitos liquidos e nBo existe etapa especifica de
formacéo de s6lidos. Contudo, hé& dois tratamentoe térmicos
distintos, executados em equipamentos diferentes, h& necessidade de
etapa especifica de moagem com conseqliente geragdo de finos, o
equipamento de microondas tem configuragBo e materiais de
fabricac8o dentro de determinadas limitacdes gque tem de ser
compatibilizadas com as exigénclase de seguranga quanto &
criticalidade. Como principal limitac&o pode ser citado que o
processo parece eer de dificll controle, 34 gue no procedimento
descrito o squecimento é interrompidc quandc parte da carga se
torna incandescente/20/, 0 que faz presumir problemas na
reprodutibilidade das caracteristices dos produtos obtidos.

Para o caso da desnitracéo de solu¢des de nitrato de
urénio e térlo, s8oc deecritoe ealguns desenvolvimentes seguindo,

basicamente, a mesma linha do desenvolvimento anterior e
demonstrando & viabllidade técnica dea obtencB8o de éxidos mistos de
uranis e toria via aguecimento por microondas. Nestes

desenvolvimentes, utilizaram-se fornoe domésticos ou residencials
de 2452 MHz. Os pés obtidos necessitsram de trstamentos térmicoe
adicionais pars completar 8 decomposicBo e para redugio do UQz a
UO0=z. O tratamento de moagem parece ser inevitével. S&o registradas
pastilhas fabricadas @& partir destes pdb=s stingindo densidedes

geometyicag superiores & 95 % ds DT /58,627,
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I1.5.3 Processos de fabricaclBio de microeeferas

O uso de microesferas de U0z ou outroe compostos em
determinadas aplicacdes nucleares especlais é viavel e os métodos
de produgZo s&0 variados, passando por técnicas de aglomeracio,
métodos piroquimicos, ou técnicae de prensagem i=ostatice
/72,5,6,33/. Com relagdo aos tipos de reatores que podem empregsar
microesferas: os LWR e os FBR podem utilizar varetas contendo
microesferas compactadas por vibragéao; 08 HTGR utilizeam
microesferas recobertas por determinadoe revestimentoe /EG/.

Os processos de fabricaclio de microesferas podem ser
divididos em Umidos e secos.Dentro dos objetivos deste capitulo, os
métodos de interesse s&o aqueles denominados Sol-Gel e precipitsacgéoc
Gel, através dos quale microesferas de excelente formato e com
tamanrhos contrclados podem ser produzidas /33/.

Em linhas gerais, a diferengca fundamental entre os
processos S0l-Gel e precipitacd@o Gel esté em que no primeiro caso
o estado hexavalente do urénio ¢é reduzido & tetravelente, na
soluglio, e entfio precipitadaes as microesferas, e no segundo caec &s
microesferas sdo obtidas da solu¢do sem redu¢do do uranio(Vi) a
urénio(IV) /33/.

Oe processos Sol-Gel, por Bua vez, que utiiizam
solugdes coloidais de urénio (IV), podem ser divididos sgegundo &
maneira como ¢€é executada a transformag8o no Gel estéavel: pcr
gelificagdo externa (extracéo da &gua € do
nitrato,respectivamente), ou por gelificagdo interna {reagic
quimica na gota do Sol) /80O/.

0 objetivo desta revisédo dos diverecz métodos de
producho de matérias-primae adequadas & fabricagl@icv de combustiveie
é, sobretudo, apresentar as diversas alternativas existentes, ben
como as vantagens e limita¢les de cada método. Sendo aeeinm, a
descricéo neste item limitar-se-&8 & um dos processoe Sol-Gel e de
maneira bastante sucinta.

O processo Sol-Gel, via hidrbélise de soluges
hexavalentes de urénio, esté baeeado na solidificec&o rapida de uns
solugho altanente concentrada e resfriada na forma de gotlss.
bBasicamente o© processo é composto por trés opera¢des de maior
importéncia: /51,53,856,62,79,80/

1- preparacgio de um Sol aquoso;

2- remog&o da égua das gotae, para obtengénu sz

particulas Gel;
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3- queima sob condicBes controlades, pare remocBo dos
voléteis, densificar e provocar as reducdes ou conversdes gquimicas
necessariss.

Portanto, os processos do tipo So0l-Gel consistem na
introduclo de gotas de nitratos dos metais pesados para obter os
6xidos simples U0z, ThOz, Pu0O=2 ou suas misturas binArias. As gotas
s&o introduzidas em um meio adequadc (por exempleo, um meio
amoniascal) para serem preparadas microesferas por gelificacdo de
sais precipitados ou coprecipitados no interior das gotas, obtendo-
se distribuicdes romogéneas pars os 6xidos mistos /55,627,

As microesferas,cujos diémetros podem ser controlados
de maneira reprodutivel numa faixa de cerca de 50 & 700
micrometros, sac ent8o lavadas, secas, calcinadas e reduzidas. Apda
estes tratamentos, elas encontram-se na forma de microesferas muito
reguleres dos respectivos é6xidos, possuem superficies muito lisas e
880 resistentes o suficiente para suportar etapas posteriores de
manuscio. O processo elimina os finos dos pés presentes ne maioria
dos outros i.ocesscs, bem como sBo eliminadas, na febricecsdo de
pastilhas, a necessidade de etapas adicionais como précompactacdo e
granulacio, gracas & excelente escoabilidede das microesferas. A
densidade e & microestruturs das pastilhas depende dase
caracteristicas das solucdes de wulimentacd#o e dos subsegiientes
t3tamentos de gelificacBo e térmicos. S&o descritos na literatura
resultados de densidade elém de 95 ¥ da DT /55,62,79/.

Diversas institulcgdes desenvolveram trabalhos
emrregando a técnica genericamente chamada So0l-Gel. Pode-se
destacar o trabalho realizado no laboratédrioc de Oak Ridge onde fol
desenvolvido um processo continuo denominado DIPRES /20,55/.

De maneira geral, ss limitecdes associadas & té&cnica
S0l-Gel eatBo relacionadas ao grande numero de operacdes neceasério
e b presenca de efluentes liquidoa. Praticamente, o processo foi
demmonstredo apenas em escala laboratorial ou pouco superior para
aplicagcan em reatores como oes LWR e FBR. Essa técnice tem eldo
aplicada industrialmente na produc&o de combustiveils pars reatores
HTGR /20,51,53,55,62,79,80/.
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Capitulo 111- Desenvolvimento do trabalho experimental
III.1 Objetivos

Como J& foi assinalado anteriormente, a idéia que
norteou este trabalho fol a obtencéo de p6 de UOz de grau cerimico
e pureza nuclear, adequado & fabricagc@o de pastilhas combustiveis,
a partir da desnitrag@io térmica de s>lu¢des aquosas de nitrato de
uranilo hexahidratado, como forma de recuperar material rejeitado
na fabricag8o de pastilhas combustiveis utilizadas em reatores PWK.
Com 1isso, evitar-se-ia a geracdo de efluentee liquidoe, o qusic
estdo presentes em grande quantidade na fabricac@o do tricerbonato
de aménio e uranilo /20/, produto intermediério da rota em uso
atualmente no IPEN para reconversao do UFe.

A recupersacdo de material rejeitado na fabricagdo de
pastilhas, ou seja: pastilhas rejeitadas por apresentarem defeitcs
gue as desgualifiquem para uso nos reatores, lotes de pé e/ou de
pastilhas que n&o atendam as especificac¢des, pastilhae fabricsadae
quando o equipamento esté& sendo preparado para producéc continuada
(aquecimento da prensa, por exemplo); passa pela calcina¢é&o &ac ar
dessas pastilhas & cerca de 450 °©C por 4 horas, obtendo-se UaOz.
Esse po de Uals € peneirado e parte dele é deetinado ac contrcle da
densidade das pastilhas. Isto &, cerca de 8 a 10 X em masea df: umsz
carga de U0z sendo preparada, nos homogeneizadores, para
compactacéo, s@c compostos por pé de UalOse. O objetivo da adiglc de
Uals a0 pd de UO2 primério (proveniente da decomposicdo € redugdt
do TCAU) é &a formagl@o de porosidades, permitinde ¢ acerto ds
dencidade das pastilhas de acordo com & faixa especificada. Esss
procedimento permite, além disso, exercer algum controle sobre &
microestrutura da pastilha sinterizada, J& que © Uale também tem
influéncia no tamanho e distribuigso de poroeidades
/22,24,37,38,81/.

O Uz:08 néo utilizado como aditivo, ou eeja, o
excedente as neceessidades do controle de densidade (relacionado com
o0 indice de defeitos na produgdo das pestilhes), bem como ocutros
réjeitos, como por exemplo a “lama” da retificadora (eesta também
pode ser adicionada ao p6 de UOz2 matriz, antes da compactagéu),
podem ser recuperados através da sua traneforma¢é&o em nitrato de
uranilo hexahidratado. Essa transformag@o € obtida pelo ataque dos
6xidos de U com Acido nitrico (HNOa). Eesse nitrato de ureznilo
hexahidratado, na forma de sclugdo aquoea em concentragiesz U«
uranio de cerca de 400 g/l1l, € utilizado como materia-prims por
fetrica.ac de novo TCAU, no mesmo equipamento onde € resi.. . &
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precipitacdo desse produto intermediério a partir do hexafluoreto
de urénio gasoso. O TCADU produzido a partir dos rejelitos seré entéo
transformado em U0z e reintroduzido no processo de fabricacéo das

pastilhas /37,38,40/.
0O UDz2 obtido do TCAU produzido a partir do nitrato de

uranilo hexshidratado tem apresentado diferencas, com relacso a
algumas propriedades, quando comparado ao mesmo material obtido a
partir do uso do UFs como matérie-prima /82/.

Un método de decomposicao direta do nitrato de
uranilc hexahidratado em U0z , via desnitrac8o termica, além da
elimina¢3do dos efluentes 1liquidos € dos problemas sassociados,
permitiriea a diminuicdc do numero de etepas no processo e a
economia dos reagentes utilizados na fabrica¢ho do TCAU (CO=z, NHa,
&gua bicarbonatada, € etanol ou metancl), &além de ser poasivel a
recuperac8o dos vapores nitrosos, o que permitiris & obtencédo de
&cido nitrico e a sua reutilizac&o no processo. 0 UOz obtido do
processo de desnitracin serisa, de acordo com os objetivos deste
-trabalho, sadicionado 8o p&é de 1)02  primario  proveniente de
decomposic3n € reducdo do TCAD) febricado com UFs.

Portanto, o método em desenvolvimento epresenta
vantagens do ponto de vista da economis e ds racionalizagéo do
processo. A figure 27 apresenta de forma esguemética & produgédo de
pastilhas de UO2 , e & maneira como poderia ser executada a
recuperacédc dos rejeitos através do método em estudo neste
trabalho.

A literatura afirma que & desnitracéo térmica simples
do NUH ndo produz pés com atividade ceramice adequada & fabricacgdo
de pastilhas /286/. Contudo, como fol eabordado no item [1.5.2,
utilizaram-se nesees estudos produtos da desnitra¢io com vistas &
etapa posterior de fluorets¢do, cujas necegssidades em termos de
propriedades do materieal produzido, 80 significativemente
diferentes. A concep¢do do equipamento de desnitrac8o, que visa
produzir msterial adeguado & produc&oc de U4, & determinado de

acordo com essas caracteristicas.
Cabe fazer a ressalva de que ndo fol encontrads, na

literaturs, nenhuma descricéo de trshalhe desenvolvido no sentido
de se ohter Uz de grau cerédmico a partir ds decnitracao térmica
simples do NHUH. O trabeslho que mais semelhangas s&presenta € a
desnitracado sob chama, descrita anteriormente. No entanto, alguns
trabelhnos de desenvolvimento na obtencéo de o6xidos mistos de
pluténis-urénis e térim-urénis, &través de métodos de codesnitracido
relativamente sinples, B80 descritos em /56,556 & 60,76 a 78/, com

resultadoe baetante promissores. Esse é’outro aspecto doe objetivos
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deste trabalho, ou seja, o desenvolvimento de técnicas de aplicacédo
futura, com potencial de utilizaclc no reprocessamento de
combustiveis nucleares e tratamento de rejeitos de elevada
atividade, & de acordo com as preocupagdes quanto ao impacto
ambiental que os processoes industriais nucleares podem causar.

Dentre os trabalhos citados acima, a maioria foi
desenvolvida através de métodos de codesnitracao em bateladas, com
uso de microondas, devido, entre outras razdes, ao excelente
acoplamento dos nitratos e 6xidos doe metais pesados de ugo nuclesar
com as mesmas, particularmente para as frequénciae utilizadsas ec
fornoe de uso doméstico ,/83,84/. A codesnitragéo em leito
fluidizado fol investigada em /76/ para obtencaoc de 6xidoe mistos
de urania-plutodnia, baseada substancialmente no proceesc e
equipamentos utilizados antee no desenvolvimento da desnitragéc
térmica em leito fluidizado para obtenc8io de UOa adegquade a
fluoridretacdo (producéo de UF4)/65/, implicando ne exleténcisn de
algumas limitacdes. Um processo alternativo, para a desnitracse
térmica, foil descrito em /59/, com o uso de forno de tambor
rotativo, relativamente mais complexo que o0 leito fluidizado, pars
desnitragao de solugdes de nitrato de tério e nitrato de tério €
uranilo.

O processo em desenvolvimento descritoc aqui baseia-:ze
na decomposicdo de solu¢des de nitrato de uranilo, com usc de
bocais de atomizacio e leito agitado (fluidizado) por meloc de paces
introduczidos através de placa porosa de distribuic&c fabricada ec.
metal sinterizado, sendo o aquecimento do tipo elétrico resistiva.
Com base nos resultadce obtidos e nos trabalhos descritos na
liieratura, p>de-se presumir que o egquipamentoc desenvolvido, tbte:n
como a técnica utilizada, sejam viaveis pars a produgdo dos dois
tipos de 6xidoe mistos citadoe anteriormente.

Outra aplicagéo potencial interessante, deecrits e
/6a/ e em /65/, diz respeito ao tratamento de rejeitoe radicativoes
de elevada atividade. Estes rejeitos, ne forma de soluglec
provenientes do reprocessamento de combustiveis gastos, <ca:
transformados em materlais s86lidos, de armazenamento e transporte
mais seguros, através de técnicas de desnitrag¢éo, sem gersgéo 4do
efluentes liguidos. A utilizag&o de equipamentos que combinam &
atomizagB80 das 8olugdes e o0s fornos de leito fluldizado permite
automatizar e controlar as operagdese a disté&ncia, ben coms
simplificar a manutengdo, o0 que €& extremamente conveniente do ponic
de vista do manuseio de material de elevada atividade /€1,€4,6%/.
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Portanto, os objetivos do trsbalho, & as vantagens
presumivelmente obtidas da sua utilizacBo, podem mer resumidsmente
descritoa como:

1- objletivo primério: recuperacBo de rejeitos da

produchn de pastilhas;
2- objetivo secundarico: técnica alternativa para

producko de 6xidos mistos e tratamento de rejeitos de elevada

stividede.

Vantégens: - economias de etapas;

- eliminacio de efluentes liquidos:

- economia de reagentes;

- recuperagc8o dos vaproreés nitrosos como
HNOa;

- possibilidade de oreracdno a distancia;

- homogeneizacdo guimica:

- acerto da composicio isotédpica em fase
liquida;

- transformac¢adn direts nos produtos:

- confinamento de materiais que oferecem

riscos a saude.
111.2 Critérios asdotados no desenvolvimento do trahbalho

111.2.1 Fases do trabalho

Para que o objetivo primario fosse atingido, foi
necessario cumprir as seguintes fases:

1- proJjetar e construir um equipamento composto de:
sistems de squecimento elétrico resistivo, dividido em 6 grupos de
controle independente de temperatur&; sistema de iniegdo do
material & ser decompoato, dotado de bocal de pulverizagéo
(atomizador) do tipo pneumé&tico e eistema de pressurizacéo do
1iquido: sietems de leito sgitade por gsses, composto por valvule-
gaveta, dotsda de placa porose de distribuicédo; sistema de
filtragem dos gases de exgustso, composto por filtros porosos de
a¢o inox sinterizedo, ciclone e horbulhsdor, além de slstems de
contra-sopro pora limpeze dos filtros: sistemas de pré-aquecimento
dos gases; eistems pars pessivecdo e descargs dos produtos;
csistemas de monitorac¢io do egulipamento, composto de termopares,
medidores de presséo e de vazio. Nessa fase foram adquiridos oe
materiais egtruturaie nececsétrice e fabricados os componentes
projetsados (praticamente todoe foram executsdos nases oficinas do
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IPEN). Ar6s o projeto, fabricacBo dos componentes e montagem do
#quiramento, foram executados testes oreracionais, mapeamento de
temperaturas, detecclo de vazamentos, avaliacédo geral do
comportamento da unidade, altera¢des no projeto Dbésico e,
finalmente, & elaboraclo de um procedimento operacioneal;

2- na segunda fase, foram executados testes de
decomposiciéo de sclucBes de nitrato de uranilo hexahidratado, com
concentraGac de uranio de 4090 g/1, com variagdo dos parédmetrcs mais
significativos do processo, tais como: pressdes do gés de
atomizacio e do liquido sendo atomizado, perfil de temperaturas do
forno, vazaos do nitrato, vaezédo dos gases de agitagdo e de
atomizacao;

3- caraterizacdo dos produtos obtidos para as vérias
condi¢des do processo estudadas, em termos de: medidas da Area de
superficie especifica, distribuicdo de tamanhos de particulas,
densidade solta, escoabilidade, porosidade das particulas, teor
de impurezas, conteudo de urénio e da relacdo O/, € observacao
da norfolopia dage particulaes; foram executados te3ates de
compactacsn dos pdHs em pastilhas, com medidas da densidade & verde
geomstrica, e testes de einterizagdo, com medidss da densidaede
Sinterizada. das fracdes de porosidade aberta e fechada, e dos
tamanhos de gréoc € de poros das pastilhas, além da comparacao das

microestruturas.

111.2.2 Anédlise dos sistemas de leito fluidizado e de

atomizacado

Varios processns tecnolégicos empregam oOberacdes gue
envolvem a secagem e/ou & decomposi¢cBo de fluidos bLombedvels
(solucdee,suspensdes,pastas) através de pulverizacd@o ou nebulizacéo
(imprépris, mas muito comumente, chamade de atomizac8o), obtendo-se
um produto particulado seco. Essa técnica também ¢ conhecids cnomo
"spray dryving” /85,86/.

Em vArios processos h& necesaidade de obter-se um
contatn Intimo do materisl particulado com um fluido, sendo gue
esta operacdo rode ser executada de diversss maneiras. Uma das
maneliras mais simples de obter esse contato é Iszer o fluido escoar
utraves e uma camada de particulas , denomirada leito, que pode se
apresentar de diversas maneiras, de acordo :om o movimento que as

rarticulas possuam /86/. 0O contato entre fluido e & particuls
rode ser observado na figura 2B.
A& nehulizacdo do fluicé- través de um sistema

anequsio, com: por exemplo bicos ou boc- de nebulizacg, goe tipos
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simples. de dois fluidos, ou rotativos, & combinada com o emprego
de leitos agitados es/ou fluidizados em diversos processos de
aplicacgdo industrial /65,86,87/, e & de particular interesae no

processamento de combustiveis nucleares /65 a 76/.
Cabe agui fazer algumas consideracdes sobre

determinados termos e conceitos frequentemente empregados nos
sistemas de leito fluidizado e nos sistemas de atomizac8don:

Secagem (“drving”) &€ ume operacdo na gqual um liguido
volatil €& separado de um material s6lido ou semi-sélido rpor
vaporizacdz. Em alpguns casos. como por exemprlo & secagem de
produtos de origem animal ou vegetal, com remo¢&o do seu conteudo
natursl de umidade., ou para a remo¢do da &pgua de cristalizac3o de
conpostas quimicos, empregs-se o termo desidratagac /85,87/.

Atomizacén (“atomization™), &apesar de ser bastante
usado ns literatura, é um termo inadequado, Ja que ocorre &
tranaformecao do material em uma névoa, com o ligquido sende
fragmentado em pgoticulas. 0Os termos nebulizacao ou pulverizacdo
descrever, melhor o fendmeno, uma vez que tais goticulaa sao
constituidas, na verdade. por-um numero muito grande de atomos. O
principal efeito desse processo de fragmentacho é obter uma elevada
relacse &res de superficie/masas da fase liguida /86/.

Na secagem por nebulizagdo (“"spray dryving”) & névos
do liquido € colocada em contato em contato com um gés aguecido.
Ocorre uma raride evaporacsdn, decorrente da elevada é&rea de
superficie proporcionada pela névoa. Para 1lustrar esse fenbmeno,
pode-se dizer gque 1 litro do liguido sendo pulverizedo d& origem a
cerca de 2 bilhdes de goticulas se for assumido qgque estes
apresentem formato esférico e¢ diémetros de 108 micrometros. A Area
correspondente & superficie destas goticulas seris de cerca de 69
m2 /B57.

0O contato entre as goticulas e os gsses aguecidos
pode ser executado em cor. »a-corrente , em co-corrente (mesma
direcas e sentide de movimer o dos fluxos de gmsses e goticulas), ou
& combinachas destes modoes, dependencs da concepsdo do eguipamento
adotsdo no yprocesso. Estas concepcdes podem ser vistas de forma
eaguemitica ns figura 29. Observe-se gue & alimentaglo do liquide
porde ser feits prlo topo, pelo fundo ou pele lateral da camsrs de
secagen.

A unidade de secapem vor nebulizacso (“spray dryer™)
concsiste geralmente de um vass cilindrice colocado nes posigio
vertical. Esss unidade pode, eventualmente, diepor de um lelto onde
o mzterial ee moumuls, e onde pode ser efetuads & fluidiza¢do do
material. A introducBo dos gases pode eer feilts de diversas
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meneiras, dependendo da configurascéc c¢o equipsmento. A figurs 3
apresenta estas alternstivas /88,89/.

A distribuicac dos gases, no caso do eguipament
poasuir um leito para fluidizacdo da cargs de particulas salida:
pode mer executads por meio de: placas perfuradss, placss porosas
e grelhss.A velocidade com qQue o0 gas passa atraves do leito d
particulae 86lidas, associsda a0 rpeso especifice do gi3s e da:
particulas., e & distribuigiac de tamanhos Jdas particulas, va.
determinar quasl o tipe de leito fluidizado & formade. A figura 3.
fornece uma llustratiso dess=s comportamentos.

A diferencas entre os pesos especificos do sdlidc
granulado e do meio de fluidizagi&o & dz mzior importaéncie parz a:
condicoes nas quale a fluidizagés des particulas é obtids. Cabe

altar gque, pars &lguns materiais, a fluidizacao nac ypode s21
obtida ¢om ¢ uso de gas=ss /BE .

Os 1leitos fluidizados e/0u aZitados apresentan
diverzsos comprortamentos, com diferentes interacbes entre ¢ meic
fluidizante e o material prarticulado. O eapecto dezsas interacie:
pode ser associade & outroe fendmenos, pare faciliter & compresnsic
do comportamento apreeentsadce: lelito “fervente”, no gquzl ¢ meic
fluidizante psess: através do materisl ne forma de Lolhas con
tamanhss da mesma ordem de pgrandeza dos tamanhos das particulas: se
8s bolhas do pgids £80 mziores, o© leito ¢€é claseificsdr comc
“"borbulhante”; se as bolhas dividem o leite em camadss ac longo de
alturs. com bolhas ocupandc inteiremente & g4¢3- transversal dr
vaso o contencédo. 6 leito rode ter seu comportamento associsds ac
movimento de uma “lesza’; ge & concentrag¢ds dos sélidos sd longe de
leitn., & uma velc:-icade constante do melo fluidizente, nbs €
unitorr=, 2 f{luidize¢Bo ¢ dits “agregativa”. Outras formae d¢
comportam=nte J5 leite poden ocorrer, tais coms & formaci&c de
canais preferenziais pzra pzssagem dc m2ic filuidizante: f{luidizagédc
de particulse dx diferentes tamsrnhoe e€/0u densidedes, con ks
particuias naiores ¢ mzls densses concentrands-se preferencislmernte
na parts inferior ds leito: formacio de Jorrc, guandos & &sberture ot
place d= injiecio de gases ten egecd> transvers:z! csisnificativanentd
menor que & se¢dr 42 leito /8./. Ver & fifurs 31.

Talvezr o~ componente matie importante de i pecador do tirs TErra
trverr” werdse o Liecw ou booal norlleeTY de glorizasons, Erte siotemd
pode ser besican=nte de gqustro tipne:

I- do tipc ridriulize. ou  girpies.  aous ulillZy
s mente o 1143137 4ie egt s cend: pulverized:. E
L. st VEFIALLES. COniore & MABNnelirs Cofs 8 &l - o~ 1. Liczds

cone r-nL ozone chel o e e et /RT U0 ,G1/:
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2- do tipo pneuméAtico ou de dois fluidos, que utiliza
um p4s rars a pulverizacko do liquido, podendo spresentar asperslo
conice ou plans /87,90,81/;

3- sistemas de pulverizaclo do tipo rotativce, também
chamado de disco centrifugo, que utilizam um sistema de acionamento
para proporcionar a rotacio do disco, que por sua vez pode dispor
de furos, laminas radiais, laminas curvas e outras /85,87/;

4- sistemas de pulverizacdo com usoc de ultra-som, o

qual fornece a energie para fregmentagéo do material /92,93/.

0s bocais ou bicos de nebulizaciao de dols fluidos, ou
pneuméticos, s&0 geralmente usados yara beixas capacidades de
producso, & particularmente guando se desejs obter um regueno
tamanho de particula, com o uso de um sistema simples. O mecanismo
de nebulizecBo nestes bLocais € & fragmentagdn do 1liquido em
goticulus por meico de um gas. A energia do gas na forma de presséo
€ convertids em energlia de superficie nas goticulas formadas. De
uma forma geral, o tamanho de particula decresce com o aumento de
pressac de ambos o8 fluidos. Esse tipro de bico rpode ser viste na
figurs 32 /85,87/.

0Os bocals hidréulicos ou de um unico fluido operam
para caracidades de produg&o maiores gue as gue podem ser obtidas
com bicos pneuméticos, e para aplicagdes gque regueiresm maiores
tamanhos de gonticulas. Para esses bicos, as goticulas apresentam
também temanhos mais uniformes que os obtidos pelos bicos
pneumiticog. Nos bicos hidréulicos s88c produzidos movimentos
tangenciale de alta velocidade no liquido em nebulizagdo. As forgas
centrifugas resultantes fazem com que o fluido circule ao redor do
duto de cec@o circular do bico, formando um nucleo oco ac longo do
eixo longitudinal}do furo. Na salda, o ligquido redemoinha em um
cone existente no final do furo, onde ocorre uma redugido da sec8o
tranaversal, sendo quebrado em goticulas. Esse tipo de bhico pode
ser visto na figura 32 /85,87/.

Os Dbicos pneumdticos e hidréulicos requerem &
passagemn do liguido gendo pulverizado atravée de dutos estreitos,
que podem eventualmente ser obstruidos por particulas sélidas em
suspensadn. A ponts dosg bicos também pode sofrer despaste, csugando
sumento de diadm:tro e atomizscéo deuvipgusl, o© gue determina que
esses bicos necessitem de fluidos bastante homogéneos. 0Os discos
stomizadores rotativos ou centrifugos 8s&o gerslmente utilizedos
para & sspersio de fluidos que n&o s&o homogéneos o suficiente para
pussar stravée das passapens muito estreitas dos dois outros
sistemas citados. Além disso, eles proporcionam um tamanho de
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goticuls extremsmente uniforme, sem requerer pressBo elevada de
slinentacdo e eem imprimir velocidades axiais & goticula. 0O fluido
é secelerado devido &s velocidades elevadas de rotacko do disco
(6609 s 20000 RPM), sendo forcado para fors do mesmo. A velocidades
e vazdes baixas o ligquido sai na forma de gotee & & velocidades e
vazhies elevadas sal na forma de um filete continuc, o qual se
guebra em gotas /B87/.

Aprenas um disco atomizador € usado em equipamentos de
secagem, enguanto podem ser usados diversos bicos pneuméticos ou
hidréulicos simultaneamente. Desta forms, bicos erodidos ou
ocbstruidos podem ser substituidos com reducao minima da
rrodutividade do equipamento. Portanto, as desvantarens que os
bicos spresentam, tais como entupimentos, desgaste e elevado gasto
de energis, sado compensadas pelo fato da manutencdo ser mais
simples & o investimento ser menor que no caso dos sistemas de
disco rotativo /87/. Este tipo de bico estd ilustrado pela figura
33.

08 bocais ultrasdnicos representam uma alternativa
nos processos de nebulizacd>. 0O método usual de pulverizar um
liguido € o que utiliza bocais de &lta pressao esou alta velocidade
do fluido para “quehrar” o liguido em goticulas. Contudo, um outro
sistems gque pode ser utilizado é o bocsl que utiliza frequéncias de
vibracio ultrasébnicas (maiores que 20 kHz) para criar a névoa,
utilizando menos energia gque o= sistemas convencionals (os bocais
vltrasdonicos operem com poténcias da ordem de 190 W), e sem
epresentar os fproblemaes de entupimento comuns a estes U(ltimos
/92,937. Este tipo de bico estéd desenhado esgquematicamente na
fipura 33.

0O Jato de goticulas dos esistemas ultrasdnicos ¢é
caracterizedo pels baixa velocidade {(sproximadamente 0,2 & @,4 m/8)
comparado asos bocals de press&o (11 & 21 mr/s). A redugdo de cem
vezes na velocidade do jato egquivale a uma reduciao de um fator de
1 w0 para & energla cinética, aspecto importasnte em &lguns
procesasos, como o8 de recobrimento, por exemplo, devido ac material
rebstido pela superficie devido &s altas velocidades. Além disso, a
erosacs € o entupimento s&o eliminsdos devido & menor velocidade de
passapen do 1iguido pelos dutous e &80 maior didmetro destes ultimoe,
respectivamente. As limitacdes deste tipo de sistema s&> o cueto
elevado e & baixa vazén, slém de dificuldar<s com materiais muito
viscosos. O principic de funcionamento doe ™opcais ultrasdénicos & o
uso de transdutcres plezoelétricos, que c- .vertem energis elétrica

em energia mecaénica vibracionasl 792,93/,
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I111.2.3 Deconpoaiclo térmica do nitrato de uranilo
hexahidratado

Como Jj& fol assinalado, a decomposicio térmica do
nitrato de uranilo hexahidratado (NUH) a triéxido de urénio (UO3) &
um processo importante na indastria nuclear, mais particularmente
na etapa do ciclo que antecede & obten¢cdo do UFe, produto
intermediario na produc@o do UFe. Sd@c descritos diversos trabalhos
de desnitragd3o térmica com esse objetivo, seja em proceesce
intermitentes (desnitrac@o em potes) seja em métodos continuos
(fornos rotativos e de leito fluidizado)/35.65 & 75,94/.

O nitrato de uranilo é cristalizdvel a partir de
solucoes aquosas como UOz2(NOa)z.6H20 por meio de evaporacdo/3,2%5/.
Os sais de uranilo que s8o cristalizados de sb5luclee por melio de
evaporagao sé&o geralmente hidratados, e raramente podem ser secados
sem que ocorra decomposicdo /25/. Isso & particularmente verdadeirc
para o caso dos nitratos.

Em processos industriais, a decomposicio do nitrato
de ‘'uranilo hexahidratado desenvolve-se em duas etapae:

1- a solugBo de nitrato de uranilo & concentrada por
evaporag8o até a composig&o UOz2(NOa)z.6H=20;

2- o NUH é entdoc aquecido, obtendo-se & desidratsagic
adicional e a desnitragcdo até atingir o UOa.

A desnitracgéo pode ser executada a preesiac
atmosférica ou a vécuo, sendo que as condi¢des de desnitracic
afetam a reatividade do triéxido obtido e, conseglientemente, a
eficiéncia da reducéo e da fluoridretacdo /97/.

O nitrato de uranilo hexahidratado, UO2(NOa)z.€EHz0,
decompde-se ac ar a UOa, em temperaturas de 300 & 500 <C, con
liberagc&o de NOz2, segundc a equag¢éo global:/35,95/

2U02(NQa)2.6H20¢1)y--calor—-»2U02(@)+4N02(g)4302(a+12H20(+,

Algune autores preferem representar a reagac
endotérmica de decomposig8o do NUH através da reagéo:

U0z2(NOa)2.6H20.1>c81°rU0a(e>+1,86N02(8>+0,14N0(1,+0,5702(4)+6H20 (v,

gendo que a proporedo real dos produtoe & fungéo dsc
condigbee de decomposiglo, especialmente da temperatura /65/.
C nitrato de uranilo em concentragtecs de wuréar.r e
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cristalizaclo, & s6lido & temperaturs ambiente e seu ponto de fuslo
é de 60 oC /67,96,97,98/.

A decompoelic@o do nitrato de uranilo hexahidratede &
UOs geralmente se desenvolve em duas etapas: .

1- a solucdo de nitrato de uranilo é c:incentrada por
evaporacBo até a composic8o do NUH;

2- o NUH é ent3o aquecido, obtendo-se a desidratacéc
adicional e a desnitraclo, até atingir a composicso do UOa.

A decomposicio pirolitica do NUH pode ser realizads
em batelsdss ou continuamente. As caracteristicas doe produtoz, ez
particular a reatividade, s&o muito sensiveis & técnica utilizacz
/17/. No caso da desnitracéo em potes, por exemplo, as condigies de
oreracédo dos equipamentos foram estasbelecidas empiricemente, rc
sentido de produzir U033 de gqualidade satisfatéria. Potecs de
tamanhos diferenciados tém ciclos de operag@o diferentes, o gque
acarreta diferencas na reatividade dos produtos /35/.

De fato, o0 triéxido de uranio obtido atravéz dca
desnitragadao térmica pode se apresentar com diferentes estrutures
cristalinas, ou seja, diferentes formas alotroépicas. Sac
constatadas 5 estruturas cristelinas (alfa a eta) e ums anorfa
UOa(A) /97/. Esses tipos diferentes de tri6txido apresentac
reatividades diferentes, com conseqUéncias s8sobre ag operasis:s
posteriores de redugdao a U0z e sobre as propriedades finais do UD2
/35/.

A desnitrac@io a temperaturae excessivas pode provocaer
a formag&o de UaDs, J& que esta é a fase mais estavel a
temperaturas acima de 590 ©oC, com & decomposi¢do do U0z se
iniciando por volta dos 450 oC /30,35/.

2003 (@) ~=-=-=-mm== > 2/3Ua0a(e) + 1/302(a)

Por outro lado, a desnitracéo reslizada &
temperaturas multo baixas resulta em um produto contendo tecres
excessivos de agua e nitrato /35/.

O NUH aproxima-se do estado anidro guando aquecids &
180 ¢C, tanto a baixas pressdes como & presedes atmoeféricac, cin
evolugdo dos ¢xidos de nitrogénio ocorrendo princlpalmente acims d«
180 oC /17/. A temperatura de ebuligdo do NUH , na concentragéc a«
uranio de 1200 g/1, & de 120 oC /17,35/.

0 UOs eamorfo ¢é formado quando o gacses  do
deconiocigao s&0 removidos do sistema, n&o ee  permitind

PErDLLOSLY.,  €n Contald coh 08 Produidc Ul AfCllupatiasia ..



entretanic, os gases da decomposiclo inicialmente produzidos, em
particulsar o varor d agua, sioc mantidos em contato com 08 rrodutos
ds decomposiclo da pirélise, ocorre & formacdo de O3 cristeline
717,35/,

Os rprodutos de desnitracéo realizads en bateladas
costumam ae apresentar na forme dJde pés finamente divididos,
enquanto que os produtos da desnitracdc com o uso de métodos
continuos (leito fluidizado ou leito agitado horizontal-forno
rotativo) costumam se apresentar na forma de material relstivamente
denso, de boa escoabllidade e constituf{do basicamente de particulas
esféricas /17,357,

Nesses sistemas continuos, as tubulsc¢dies de
&limentacBn do nitrato costumam ser aguecidas (com vapor, por
exemplo) parsa previnir a solidificec¢3o do nitrato, assim como pode
ser neceasario o resfriamentc dos bocals de nebulizscio, pars
evitar entupimentos decorrentes da decomposicho do NU, devendo a

temperatura ser limitada a cerca de 160 o0 /17/.
A utilizacln de soluches diluidas results. de maneira

gersl. em algum decréscimo Jdo tamanho de particuls dos rrodutos e
no sumento ds gerasdo de finos, aendo es3e efeito, porém, pouco
pronuncisdo /17/.

S0 registrados sumentos na restividade dos pés de
UDa produzidos quando 8o feitas adi¢des de enxofre (na forms de
écido eulfurico,por exemplo) em qusntidades da ordem de 193¢ & 2000
ppm, 8scbre & base em urénio /17/.

Complementando as informacdes referentes [}
desnitracio com vietas & producho de W0a, a desnitrec¢dn sob chama
{"flame denitration”) gera pdés de VOz com temsnhos de particulas
entre 0.5 8 10 micrometros de dibmetro e é&ress de superficie
egpecifica ds ordem de 2,6 m2/g. 0O UDz2 obtido € resistente &
oxidacho atmoaférics ‘a temperatura ambiente, aspresentando
reatividade compsrével & dos p6ébs2 do tipo MCW (de Mallinckrodt
Chemicsl Works -este tipo de 6xido fol ussdo em restorez PWR, na
parcels ds carga correspondente & blindagem pars nfutrons,
constitulds de material fértil, conhecida como "blanket™)
cominufdeos. A temperature no interior do egquipamento de desnitragio
sol, chams chega a stingir 1100 oC /35,99,100,101/.

111.2.4 Propriedades do U0z como par&metros p&ara o
degenvolvimento do proceseso

As informagdes & respeitc dis produtnz das desnitracio
teérmicn do NiJH referem-se, principalmente, hs propriedsdes do (10a.
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Contudo, o0 U0z é o material de interesse deste
trabalho, sendo necessério comentar algumas propriedades
elementares deste 6xido, bem como as propriedades objetivadacs nos
produtos do processo em desenvolvimento, as guais determinaram ums
série de opcdes na concepclo do equipamento de decomposicac.
Algumas propriedades j& foram analisadas em I1.2.

Grandes quantidades de UO2, obtido da desnitracio
térmica do NUH a UOa seguida de reducao con hidrogénio, foras
utilizadas diretamente para fabricacdo do nicleo de reatores. Este
tipo de 6xido & conhecido como MCW, e as etapas da fabricacao pcdex
ser visualizadas segundo as reacdes eimplificedes moetradac &
seguir /35,99,100,101/:

U02(NO3)2.6Hz0¢1) calor---3 UOace)

UOace) + H2(a) —---c®lor———3U02¢(e) + H20(wv)

P6s de diferentes caracteristicas fieicas, &E guaice
dependem do processo «c fabricac@o e dos tratamentos doe pbe &ntes
da fabricacao, costumam dar origem a pastilhas cujos valores de
densidade sinterizada variam numa faixa bem ampla (80 a 97 %X da
DT), mesmo sendo usados idénticos procedimentoe de conformagéc &
sinterizacao /100/.

Para esses pés MCW constatou-se & necessidade de
moagem intensa (moinho de bolas por 24 horas) para que as
densidades das pastilhae sinterizadas fossem elevadas de B2 psrsu 57
% da DT. Obtiveram-se resultados semelhantes com ¢ uso de
micronizagdo ¢m substituicdo & moagem em moinho de bolas., Nz
micronizagdc as particulas s@c cominuidas pelo impacto com ocuiras
rarticulas a alta velocidade, atravée de utilizagéo de correntec dJde
gases /100/.

Contudo, no processo em desenvolvimento, objetiva-se
produzir pés de elevads sinterabilidade sem o usc de moagem, &léc
de realizar a decomposigBo e & reducgdo a U022 em um mesmo
equipamento. Cabe relembrar o exposto nos objetivos deste tratbalio,
ou seja, investigar a possibilidade técnica de através da
decomposig8o térmica do NUH, em um equipaménto que combine =&
atomizagi0 das solucdes e 0 leito agitado por meio de gasee, obter
p6e de U0z com propriedades semelhantese &4s do UOz ex-TCAU, o qual
possa ser &adicionado @80 pdé de U0z maetriz sem s&alterer
significativamente os valores da densidade ginterizeads,
uic}owstrutura e composi¢io quimica dae pactilhas fabraoio:

~ged 4 . i o~ ~ A e s g ’
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Com relacko &s temperaturss utilizsdes no processo de
decomposiclo do NUH e tratamentos térmicos rosteriores, cabe facer
aqui s)lsumas consideracdes a respeito do siatema urénio x oxigénio
(-1}, em particular para o 2. A filgura 33 arresenta o diagrama
de equilibrio de feses para o uranio x oxigénio.

0 comportamento dos o6xidos de uranio arresenta
carscteristicas um tanto complexas devido ac fato dos stomos de
urédnic roderem existir =m diferentes estadea Jde vuléncia. lMeamo
anal isowio-se sistemas constituldaas de uma unica fase, observa-se
que esses oOxidos srpresentam desvios em relsacdo & composicso
esteguiométrica. O fon metdliico, ne o6xido esteguiométrico, possaul
cargs +3. Alem desse, 0S8 estadoz de valéncia +5 e +6 também sdo
estaveis, Alguns cAtions mudam de valéncia em relsgcdo &
estegquiom2trica pare compensar 8 retirads cu & introducdc de ions
oxigénio, no sentido de manter a neutralidade elétrica no cristal.
Entdo, os fons de urénio no UOz.x, ror exemplo, s32 misturas de
114> & {12+, & po3sivelmente Uer e U~ /102,103/.

varios oOxidos de urénio J& foram cearacterizsdos,
aendn  estabelecids & existéncia de relo menaa quutrs freee
termodinamicamente estéveis: )0z, UsQp, UaOs € WDa; e alguns dxidos
adicionais, aceitos como metaecstévels: Ua0D7 e UUz0e. 0Os desvios da
esteguiometria do U0z Justificam as mudancas gque ocorrem nas suas
propriedades fisicas /102/.

0 UDz apresents estrutura cristaline cibice de faces
centradas do tipo fluorita, que pode ser vista na figura 35. Tal
estruturs proporciona considerével espaco para inclus3o de oxigénio
intersticisl, permitindo & formagc8o de regides de compnsiglc ndo-
estequiomitrica /30,35,102/. Essa estrutura cihica se mantém, com o
aument.o da relacéo o até Uz .20-2,25, rassando &
tetraponal(liaDr), & ortorrombica (no 11aDs) e hexmponsl (yare o
No3)Ys33.1v47. 0O UqDs possui  estruturs nmulto préxims do 10z,
possuinds um parametro de rede menor. provocsdo Fele sumento de
sniong ns egtruturs. 0O decrégeimo do parémetro de rede cristalino
com o aunento de x no UOz.» contraria © gue seria normslmente
egpernsdo /162,1047, A litersturs eapresenta concordéancie para o0s
valores dus parémetros de rede para o U0z na segunrds cass decimal,
gendo de aproximesdamente 5,47 A a temperaturs ambiente
433,123,104/,

0 6xido mais ecstével, em temperaturass inferiores e
5a0 o, em contato com o oxifenic purc, € o 0z=. Acimas desesa
temprrotura tan- ¢ ¢ UzDz /IC27/. £ establilidade 30 Dz 2 ovidschs
atmostericy eaté relsclonpads con & érea de guperficie espec{fics.

ert

Foreztsg b cup Icie ecpecifics dn ordenm de 27 &/, nog phs de U0z,
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costumam proyporcionar pés relativemente eetéveis & temperstura
ambiente, enquanto que pds com &reas de surerficie de cordem de 10
m2 /¢ ou superjores tendem a se oxidar facilmente a UaDe /30/.

I11.2.5 Reduclio do V0> a IN)2

Diversos trabalhos descrevem & reducdoc do '3 a X2
em termos de atmoeferas (comprosicido dos gases) e temperaturas
utilizsdas /105 a 109/. A reducio do D3 a U2 é menos efetiva pare
o uao de amhnis craqueads que pars o us~ de hidroegénio ruro ou
misturas 3:1 molar hidrogéniosnitrogénio /30,35,109/. A velocidade
de reducio é ligeiramente diminuida gquando nitrogénio ¢ ussado como
diluente. O wuso de vapor d sgua reduz significetivamente &8
velocidade de reduc$o/35/. O H2 é mals eficiente, sendo contudo
majs caro, quando comparado com & amOnia craqueads.

Um aumento na velocidade de reducido do 2 pode ser
obtido pela incorporaclio do grupo sulfato ao UDa, stravéa das adicdo
de &cifdo sulfarico, por exemplo, & soluckc de nitrato de uranilo
antes da etaps de desnitracio. Um minimo de 150 Prm =80 requeridos
pars induzir um apreciével sumzntn na velocidade de reduczdo, embors
o mecanians do processo nd> tenhs sido claramente estatelecido
7357,

Nos fornos de reducéo do tipo leito estéticn, com o
material sendo carregado em bandejas, & reducdo & reslizads em
temperaturas de pelo menos 540 oC. A reducdo continus do Y03,
produzido & partir da desnitra¢Bo térmica do NUH. a U0z em fornos
de leito agitado pode ser realizada em temperaturas nominais de 500
& Bep oC /33/. Contudo, devido ao elevado cslor gque deve ser
dissipedo, proveniente ds reacéo exotérmicea, e éas diferencas de
reatividade do UOa, estas tenmpersturas podem variar
gignificativamente, tendo sido registradss, pars )03 extremamente
reativo, tempersturas de 1150 oC, mesmo com oS controles mantidos s
650 o, Temperaturae excescivamente altas podem c&usar sginterizacdc
na superficie ou entre particulas. Por cutro lado, temperaturas
insuficlientes durante a reducko podem causar conversado incompleta a

DNz 7357,
O tamsnho de cristalitn, nums primeirs aproximacdo, é

menor  Jora temperaturas de reducdo msis beixas. As  areas de
superficie especifica dos pés de Dz preparados atrevés da reducédo
do 102 com hidrogénio, 850 gensivelmente dependentes ds

temreratura, com & &rea de superficie especifica diminuindo com o©
aumente s temperatura de reducho. A estshilidede do Vo2 & oxidacko

4 O i o 9
stmosférics € dependente 95 8res de rurerficle esrecifics. com o
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materisl se oxidando mails fsacilmente guando esse é&rea é mealor.
Portanto, & temperatura de reducdo influil ne estalbilidade do U0z &
oxidac&o, de maneira que quanto maior & temperatura de reducko
meior a estabjilidade. O tamanho de particula do U0z também é maior
& tempersturas maie elevadss /35/.

A deﬁsidade e 0 tamanho médio de particula do U0z
produzido dependem, além da temperatura de redugBo, do tamanho de
particula do U0a originsl. Dependendo do método de prepara¢én, o
tamanho de particula terias desde &slguns micrometros até alguns
milimetros. Esges pos arresentem morfologias gque compreendem
ezterss. agulhas e particulus irregulares (com muitos é&ngulos). 4
maioris dos pods apresenta-s¢ sob forma de aglomerados, podendo ser
compreendidos como particulas secundériass, formadas a partir das
rarticulas mencres (primarise). Alguns pés apresentam particulas
cuja estruture interns assemelha-se & de massas esponjosas ,/30,35/.

I11.3 Procedimentos experimental

111.3.1 Construgs&n d -equipamento

A construgds do equipamento € o desenvolvimento ds
técnica de obtencBo de U0z de grsu ceramico & partir da desnlitracao
térmics de solupdes de nitrato de uranilo hexshidratado esbarrou
numa grande dificuldade inicial, J& gue nfo foram encontradsas, ns
literatursa, informa¢des sobre este processo em particular,

As tecnicas de desnitrac&o térmica descritas ns
literature visam a obtencio de produtos com propriedades muito
diferentes das desetadas ne fabrica¢lo de pastilhas combustivelis.

Ainda que & transformscédo de nitrato de uranilo em
U0z de grau cerémico eseja atrasente pela simplicidade e economia de
etspus., e apeear de ter sido utilizada nos estAgios iniciale do
degenvolvimento dos restores nucleares, gquando a desnitrac¢io ers
realizada em potes /35/, eses técnica fol sbandonaeds enm virtude ds
halxs stividede dos pbds produzidos e ds acentuads varisbilidade deas
propriedades, decorrente da realizagio do processo em bsteladas, Oz
rrocessos  de deanitragcio em leito fluidizado dezenvolvidos
posterinrmente, visando a fabricacks de UFs, sho spontados como
inadeguados pare & febricegan de pastilhas combustiveis por
apresentarem atividade cerémica baixa, neceseitando de 1intenso
tratamento de moagem pare elevar egsa atividade /207,

A falta de dedos dieponivels determinou & necessidads
de gue. ns fase inicial Jdo trebalho, foeee s&dotedo um procedimento

no qQusl. & partir de uma primeira eupoelcho em termos de dimensdes
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e disposicdn dos componentes do equipamento, pudessem ser obtidos
dados sobre a viabilidade do processo e as caracteristices deo
material produzido, e a partir dal fazer as alteragdes necessérias
para obhtenchdo das propriedades desejadas no produto, bem como o©
aperfeiccamento da  unidade em termos  de simplicidade €
confiabilidade operacional.

Deve ser assinelado que o objetivo fundamental do
trabslho foi determinar se & obtenc&o de UDz de grau ceramico ere
viave] técnicamente stravés da atomiza¢lo de goluehes de nitrato de
uranilo hexahidratado. A viabilidade do processo estavs
rondicionada primordialmente & atividade ceramica do péd de LU0z
obtido, de maneira a& gue este pudesse ser nisturado ao pd de D02
proveniente da reducdo do TCAU eem que e &tividade dos poés
resultantes da mistura fosse consideravelmente prejudicada. Também
estavae implicite & condicionante de que nao deveriam ser
necessiarios tratamentos extras, como & moagem por exemplo, para
scerto dessa atividade. Esse reguisito gquanto & satividaede do péd
decorre da especificacdo das rastilhas de JOz pare utilizacdo em
reatores PWR. Um dos aspectos mais rigorosocs dessas especificac¢les
conciste nos va}nreé de deneidade das pastilhas sinterizsades, cujos
valores situam-se por volte de 95 % da densidade tedrica do U0z
(DT), assumida como 10,96 Mg/m® a 25 oC /32/. Para gue essa=
elevadas densidedes sejem atingidas a atividade do pé utilizado na
fabricacas das pastilhas € muito importente, sendo & 8rea de
sup~rficie eepecifica  uma indicsegd>y bastsnte cfetiva desta
atividade. 0 teste de sinterizag¢do ou de sinterabilidade consiste
numa informacho mais ebrangente & respeiteo da avaliagho de
atividade do pd, J& que, slém da &res de superficie especifics, &
presencs de defeitos cristalinos também afeta significativamente &
sinterabilidade do materiel. Outros fatores que afetam 8 densidade
final de uma pestilha de U0z, tals como temperatura. tempo e
atmosferas de sinterizacéo, n&c s&oc prorriedades do material.
Aspectos c¢como a presenesa de impurezse também podem afetar &
sinterabilidade e desqualificser ums pastilha para uso em reatores,
caso os teores maximos admisciveis seiam superedos. Contudo, esss
condicionante nko conetituiu uma preocupsacsc muito importante no
fnfeio degte degenvolvimento, 346 que, ums  vez demonatrada s
viabilidade técnica do processo em termos de atividade do pd e
havendo interesse na sua arplicacBo industrial, Justificar-se-iar
maioreg recursos parea emprege de materlais mals nobres e mais
adequadas, Considerou-se também, que & diluigée do péd proveniente
da desnitrecdo no pd de Uz matriz, com um teor de impurezas médio
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final mais baixo que ¢ do pd6 obtido da desnitracso, poderis
solucionar o problema.

0 egquipamento fol construido em uma escala que pode
ger considerada maior que & esacala de laboratédrio. Poderia ser
definida como escala-piloto, Jjé& que permite &stender &s necesaidades
de reciclagem de material gerasdo nes unidade de fabrica¢do de
pastilhas do IPEN, em condi¢des usuais de producso. O aspecto
viabhilidade técnica foi o principal enfoque deste trabalho, néo
tendo sido considefado. por ora, o aspecto econdmico. A figura 36
mogtra  um desenho esquemstico da unidade de desnitracan
desenvolvida. J& as figuras 37, 38, 39, 4@ apresentam fotografias
do equipamento em quest3o e de algung componentes mais importantes.

O fato de ter eido escolhido um sistema de atomizachoe
combinasdo com um sistema de leito agitado e/ou fluidizado como

equipasmento de desnitra¢do basecu-s¢ em critérios tais como:

facilidade de operagéo, confinamento dos materieis em
processamentn. possibilidade de operascd&o a disténcia, facilidade de
manutencan devido ao PEQUENO nameroc de regas . movelis,

caracteristicas dos produtos obtidos, possibilidade de operagdo
continua. Além disso, o problema da introdugdoc de um sal dissclvido
em ume& caémara segquecida, e sua decomposicido até & obtengdc de
particulas s6lidas, sem que ocorra aglomera¢do multo scentuada do
material, pode ser soluclionesdo satisfatoriamente pelo emprego de
nebulizacado do liguido e pela apitegdo dos sblidos oriundos ds
decompnsicho /86/.

As propriedades dos pds obtidos, come por exemplo,
escnabilidade e distribui¢éo de tamanhos de particulas, podem ser
influencisdas pelo tipo de sistema de nebulizagdo eadotado,
dimenades do bico stomizador, vaz&80 e temperaturas dos gases,
pressan/vazéno do liquido. Esses s&spectos, combinados com as
caractericticas de troca de calor raride e eficiente obtidas com ¢
utilizacso de secagem e decomposicdo por melo de satomizagdo,
devidas an fato do 1ligquido eer dividido em goticulas de tamanho
diminuto, as guais s&oc colocades em conteto intimo com os gases
aquecidos, levaram a. escolha da decompoeicio do material com o uso
Ae bLncais atomizadores. A utilize¢Bo de um sistema de leito agitado
ez/ou fluidicado, em complementacsie & rpulverizagdo do 1iquido,
obietivou evitar a aglomeragdo dos sé6lido- provenientes da
decomposic8o do nitrato, bem come proporcionsr « contato uniforme
dos gases com todo o material, o que ndo seri- nessivel no caso de
um leito estatico. O uso do lefto também 1 e qQue, no caso de
nao ooorrer o decomposiclo/cecuapenr complet- moaterial durante ¢

rrerenrso entre o bico atomizsdor e o le! transformscédo seds
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concluida dursnte & permanéncis dos produtos scbre & rplacs de
distribuictdo de gases, onde tempersturas mals elevadas podem ser
stingidas. Esse wspecto & de fundamental importancia principalmente
ao te congsiderar gue as temperaturas necsssirias para obLtencdo de
1z excedem 500 oC /35/.

Com relac8c ao posiclionamente do bico atomizador no
equiramento. as= informacdes disponiveis na literaturs, para
sistemas de producdo de pos de UDa com vistas & fabricecto de [JFg,
gfirmavam gue & montagem do3 bocais no fundo do leito fluidizado,
isto é, na prépria placa de distribuicso de geses, com & névoa
direcionada para cima, resultava na formnacéo de eaglomerados e
crostas /€657, A loralizagho do bocel scima do 1l=ito, com o Jato
direcionads para baixo, sobre a supsrficie do leito de particules
a3lidas, resultavae na forma¢dc de crostas ¢ entupimentos do bico
stomizador. Nesse caso, ou egejs & produgic de N3, adotou-se =a
JocalizacBo do hico npa lateral do leito, sendo wutilizedas
"sementes” de UOz previamente colocadas no interior do egquipamento.
Estas particulss vEo sendo recobertas por camadas sucessi ras de
nitrzto de wuranilo, injetado ne forma 1ligquida por meino do bico
stomizzdor, ¢ qual esté posicionado lateralmente € um pouco acima
de placa de distribulcgo de gases. A decomposieso do nitrsato gers
03, obtendo-se dessa forma particulas esféricas, de elevads
densidade e elevado tamanho relstivo (100 a 200 micrometros)/65/, e
com aspecto de “cebolas” guande observaedas em corte, &ao
micrascario, devido &8s sucessivas camadas depositadas. A é&rea de
auperficie especifica desse meterisl apresenta, de maneira gersal,
valores menores gque 1 m2/g /35,65/.

No caso do desenvolvimento realizado no TPER, com
vistaz & posgivel obtencdo de pbds de U0z sdequados & fabricacéo de
pastilthas combustivelis, objetivaram-gse &ress de superficie
egpecifice, tamanhos médios de particulsa e & distribuigsn dosg
tananhos dessas psrticulas, o mals proximos possivel dos velores
dos pdés de D2 obtidos & partir da decompesicac do TCAIJ. O tamanhc
médicr de particuls, nesse caso, encontre-se por volta de € a E
microm=iros e & &res de superficie especifica ne faixa de 5 & 6
mZ/¢ . Fertanto, o tasmanho médin de particuls & bem infericr so do
material utilizado nes fabricecan de IiFgs e & Ares de superficie
egpe=ritica bem mais elevada.

A soluc&o adotads noe sistemss de rprodugac de Uz
pars flumnridretacdn revelou-ge, con Lase nas consideragdes acima,
inadeguads no case da obtensds de 10: pare fabricugio de pastilhas,
Optou-se, neste ceaed, por posicionar o bocal atomizador na regiao

gupericr  On  Chusra de decohiosice,  4e equiramento 6 que
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possibilateris um bom contatoe des goticules de nitrato com os gases
injetados através da place de distribuichao de gazes posiclonada na
regido inferior de cémara. Esse contsato dos gases, injetados em
contra-corrente, com as goticulas nes dimensdes proporcionadas pelo
becal de atomizacdo, ou sela, sem que ocorresse deposicio de
nitrato sobre particulas pré-existentes, deveria possibllitar a
obtencin des propriedades desejsdas. Os bicos de atomizacédn do tipo
pneumation, o8 qQualis proporcionsm a atomizacado de menores tammnhos
de poticule, dentre os sistemss mais simples, foram escolhidos Ja
que operiagdes posterjores de mospem para aumento da atividade do pod
e correchso da granulometria s&o indesejéveis do ponto de viste ds
racionaliza¢csn do  processc. uma  vez que intrecduzem  etapas
vdicionnis, e do ponto de vists da quelidade do produto, no qual
podem ser introduzidas contaminacdes

Considerac¢des prévias sobre o funclonamento dos
boceies atomizsesdores pneumibticos indicevem que seriam necesséarios
volumes de gases relativamente grandes pars nchulizacio do liguido,
impos=sibilitendo A construcso de ums unidade de dimenstes multo
peguenas, tendo-se em vista a game de boceis de atomizagho
disponivieis. Fol projetads, inicislmente, ume cémars construids em
chapa de &a¢o 1noxidével 304L de 3,2 mm de espessura, cslandrada,
com 15@ mm de diémetro interno & 1820 mm de comprimento. Apds uma
série iniclal de testes, pares asvaliscic do comportamento geral da
unidade, slevou-se ¢ comprimento da camara para 25872 mm.

A escolhse do e¢o inoxidéavel 394 deveu-se as
caracteristicas de resisténcis & corrosBo deste materisl em melos
com presenge de acido nitrico e &s suas raznaveis caracteristicas
Jde degempenho enm condigfes propiclies 8 sensitizacéo, assnclardas ao
s=u balxo custo relstivo e dieponibilidade /94/. Na spresentagédo
Jdos resultados, como eserd visto neste trabslho, discutir-se-8 os
rrobhlemzs advindos dessa escolha € &8s po2siveis alternstivas.

Com base nos dados disponivele & respeito dos
gistemas de &tomizacho, escolheu-se um bocasl atomizaedor do tipo
pneumstico, ou de dois fluildos, para o estéagio de desenvolvimento
do trabslho. Is3o porque este tipo de bico proporcions & obtengho
ds tamanhos de particulas reduzidos, quando comparasdos aos bicos de
um floide, ou hidraulicos, e¢ por ser mais eimrles o barato que os
sisatemss rotativos; € compstivel com equipamentose de rpeguenas
dimenshes: arresente um baixo custo relativo e simplicidade
opersacional. Dentre os bices diszponivels, fol escolhide um de
capacidade de atomizecso (en termos de litros de solusio stomizade
ror unidade de tempo) intermediéris, umsa vez que nic hsvis dsdos

aque pernitisgsem orlentar s enzolhm. Eezec Wicos diercemn de dutos
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concéntricos para introducdo do ligquido e do gés de nebulizagéo. 0O
dut¢e interno, para introducdo do ligquido, tem diametro de @,8B mm
pare o bico adotado no sistema. O duto para introducdn dos gases
conatitui-se de um anel concéntrico o primeiro duto, com diadmetro
interno de 1,4 mm e diametroc externc de 2,0 mm. O material de
fabricacéo do hico € o aco inoxidével 3@4L.

Como sistema de agitacio/distribuicBo de gases foram
testada:: placas fabricadas com retalhos de malha de ago inoxidavel
304 3= mslha 325. compactados em motriz de 40 mm de didwetro. Foram
testadas também algumas placas de eaco inox, sinterizadas a partir
de pbé= compactados em matrizes de 49 mm, desenvolvidas € fornecidas
relo pruro responsavel pelos estudos de redugdo do TCAD em leito
tluidizadn do IPEN. Esses dois tipos de placas de distribui¢io de
fases testadas revelaram-se i{inadeguados, em virtude das pressdes
utilizadas serem relativamente balxas e & perda de csarga, na placa,
eer relativamente alta, restringindo & faixa de vazbes de gases
prossivel de ser utilizeds nos testes de desenvolvimento do
egquipamento. Atualmente, o sistema opersa com placas de agon
inoxidavel sinterizado de elevads permesbilidade aos gases, obtidas
a partir de smostre fabricada pelae firms Krebsbge de RFA. Em fungado
do diametro de placa (40 mm) em relagdc ao didmetro do tubo gue
constitui e cémara de decompnsi¢do do materisl (150 mm), o leito
pode ser classificado como "de Jjorro”. As placas utilizadas poden
ser vistas ne figura 41.

Pera facilitar as operac¢dees de remocBlo do material
obtido em cada teste de decomposi¢ao, desenvolveu-se um sistema de
valvula-gsvets, construida em ago inoxidavel 324, e que substituiu
rn eilstema tradicional de flanges. Esss valvula & responsavel pelo
pegsicionamento de placa de distribuicBo de gases durente a etaps de
decomposi¢éo, sendo aberte quando, no final da operagBo, © material
val eer retirado. Este componente fol fabricado na oficina mecénice
dn TPEM. A valvula-pgaveta utilizads possul grande espeesurs (120
mm), asendo & placa porosa posicionada em um corpo cdnico movel,
respongavel pels vedsg@in durante & fsee de introdug8o dos pgases. A
=levads espessura determina uma dificuldade asdicionsl, provocasndn
umia neentuasdo perds de calor nesss repgibo. Egss vAalvnale fol
prodetads ¢ utilizedas como alternative a uma outra do tipo corpo
plane (“fars”), 34 que por ocaciio cdu fabricacén dos componentes

ests ultims ce spresentava come de cxecusds mais complexa que &

primeire. sendo necessaric urm rerisdo nmuite longs asté gue houvesse
diapnit il idade de maquinss cperntrizes pars gua confegcdo. £
contetes . dnicisl do equiransnte rrovisa o emprego degste valvule

Aane . ends execulac - |
plans. sondt executads & altertes. § py s de corpo cbnico por ests
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A ESQUERDA — ploca confeccionada a portir de refalhos de ftelo
de ogo moxiddve)

A0 CENTRO -~ placa de ago moxiddvel sinterizado confeccionads a
partir de omostra fornecida pela firmo Krebsoge (RFA)

A DIREITA—pilaca de ago Inoxiddvel sinterizado confeccionoda no
IPEN

Figura #: Plocos utilizados para  distribuigdo de gases
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ultima ser de execucdo mais simples e répida. Posteriormente,
projectou-s¢ uma valvula-gaveta aperfeicoada. visando aumentar a
éreas de introducsBo de gmss=es, bem como diminuir & perda de calor
nessa regido. Essa véalvula ainda ndoc foil utilizada, sendo este
trabalho bhaseado nos dados obtidos com © uso ds primeira. As
figuras 42 e 43 apresentam fotografias das valvulas desenvolvidas.

A falta de disponibilidade de uma bomba injetora,
pars introdugdo da solucdo de nitrato de uranilo, determinou a
necessidade de desenvolver um sistema de reservatério pressurizado
por pgagss, tendo-se como condicionante o fato da varjacsdo do nivel
do reservatirio nédo poder influenciar a vazén de entrada da solugho
no fornn, 6 sistema desenvolvido utiliza um reservatéric de snlugdn
de nitrato de= uranilo, construldo em chapa de sco inoxidavel 3e4L,
estanque e dotado de tubulsa¢des para introduc8o dos gases € para
saidas do ligquido. Esta vltima é constituids de um tubo “pescador”
imerso no liguido, pelo qual ¢ nitrato é captado e, gragas &
pressao interna do reservatdrio, conduzido ao bocal de nebulizacdo.
No percurso entre o reservetério e o bc *al, o nitrato passa através
de um rotametro que permite um controle da vazdo injetada na camars
de decomposicBo. A presséo de injecdo do nitrato é controlada por
um mandmetro no reservatdrio (o qual mede a pressdo do Nz utilizado
no sistema). A tubula¢Bo do nitrato também dispde de um desvio (“by
pass”) que permite & introducio de Nz no finel da operagdo,
evitando-se que o nitrato de uranilo permane¢ca na linha e & obstrua
a0 se decompor ocu ao se cristalizar. Estava previsto um sistema
majs eticiente €& que possibilitaria a economia de gases, o© qual
utilizaria a inje¢ie de é&gua para limpreza da tubulag&o. Esse
eistema exigirie a construgéo de outro reservatdrio pressurizado e
as tubulaches amnexas. Até o estégio de desenvolvimento em que este
tralialho se encontra, né&o foi poesivel & evecugdo deste componente,
ror talta de disponibilidade dos materials necesséarios.

Na regido suprerior do equipamento situa-se o sisteme
de retenchc dos finos gerados no processo & arrastados pelos gases
de eajds . Esse sistema € constituldo por duas linhas de saida de
Fases, cads gqual dispondo de um filtro de a¢o inoxidavel 304L
sinterizado. Apds o8 filtros, as 1linhas de paszes s unem,
corndusindo oo gases A um serarador do tiro ciclone e, em segulda, s
um sgelo d'egvs, onuee 8Bo borbulhados antes de serem laneados na
stmusferz. Ls Jinhes de pases dispbem de um sletema composgto por
vélvular ¢ tubulagies, conectadas & alimentacdc de Nz, gue permite

divecionar o fluxe de gezses. 0 objietivo deste cistenma é & execuglo

t

rericdica de copros, em contra-fluxo, para & desobstru¢éac des
filtror, Egres f£iltros trabislhan slternsdamente, ou s=i4, enguanto




lec

Figura 42: Vista superior das wvdivulas - goveta desenvolvidas :
d esquerdo vdivula conica , b direita vdivula plana

Obs: noto—-se no centro dos vdivulas o placa porosa de
distribvigdo de goses

Figura 43: Vista loteral dos valvulas - gaveta desen-
volvidas
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o8 pases de ssids do process> passam por um dos filtros, o outro
encontra-se na reserva € recebe o contra-sopro de limpeza.

Inicialmente foram utilizedos filtros fabricados no
IPEN, seia por compactacdo de malha de aco inoxidéavel, seja por
meio de sinterizacio de pd de ago inoxidével. Contudo., esses
filtros se revelaram inadegquados devido & elevada preasho interna
(2 a 2 kgf/cm?) provocads no interior da. cémera de reacdo do
equipamento, consegquéncia da elevada perda de carga nos filtros,
implicando em perturbacbes na injec3o do nitrato durante o
rrocessn.  Posteriormente, foram adaptadas algumas amostras de
filtros da ago inoxidével sinterizedo trazidas da RFA, &8s quals
apresentamn malor permeabilidade 8o0s gases e se revelaram mais
sndcondag A wmanpnt.encAo de baixas presstdes no interior da camara de
reacss. ou seja, ligelramente superiores & atmosférica. Todos os
componentes do sistema, excetuando-se os filtros, foram executados
no TPEN.

O calor pera o processo €& fornecido satrevés de um
sistems Jde asguecimento elétrico resistivo, composto de 6 circuitos
inderendentes de controle de temperatura, sendo quatro ao longo do
comprimentc do tubo que compfe & clmara do forno, rermitindo o
estabelecimento do perfil deseijiado de temperaturas, e mais dois
pars pré-aquecimente dos gases de agitacdo dos produtos de reagéo,
injetados através da placa de distribuig@o de gases. A poténcie
total dos seis circuitos bifasicos, operando a 228 V, é de cerce de
20 kEW. (Cada circuito poesul controles independentes de temperatura
do tipr, liga-desliga, que utilizam termopares de Cromel-Alumel

(tiprc k. Esse sistema permite que o egquipamentc atinjs
temperaturas de até 750 ©C,

Cogita-se, pars um desenvolvimento tuturc do
priocesss, a construg&o de um sistems utilizando microondes em

substituican aoc sistema de aquecimento elétrico resistivo,
derendends da disponibilidade de recursos. Nesse caso, poderiam ser
utilizados fornos de uso doméstico de fregliéncia de 2452 Mz,

fo longo dos testes preliminares para svaliag¢io do
comportamento da unidede, fol constatada & necessidade de slgumas
alteraches na concepedo do equipamento.

Nos testes preliminares, &d:*su-se o0 pré-agquecimento

dng paser de atomizac¢lo, constetando-se .~ esse procedimento néo
era satisfatério, J& qQue o tsmanho medic ¢ sarticula obtido para o
02 produzide nestas condi¢gdes era d=znee. mente pequenc. Quando o
pré-nquecimento foi abandonade. foi crie” outro problema, ou sejs,
o comprinento inicisl de camcras de re 0 era ineuficiente purs &

complets  decomposi¢do do materiel, vocsndo aglomeracidc dos
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sdlidos produzidoe. Fol necessérie s alterecdo da chmara, com
aumento 4o seu comprimentc, como formes de compensar & diminuicdo no
aporte d: calor do sistema, provocado petlo uso de gases de
atomizacéo sem pré-aquecimento. O comprimento do forno foil
auvmentado de 1800 mm para 2500 mm. Deve ser enfatizado que o bico
atomizador utilizado nos testes também influiu neste aspecto, Jié
que impde slgumas restricdes quanto aos valores minimos de vaz&o de
gases para os gquais o processo de atomizacBo & viével. Pars a faixa
Je vazdes/pressdes utilizadas para os gases de atomizaclo e para a2
soluchsy, na configurac8o inicisl, © materisl chagava & rlaca de
distribuicldos de gnses com muite umidade, formandd sglomsrados. Os
resultandnss dos testes serdn discutidos mais a frente. no eapitulo
v,

Para avaliar o comportamento gerel ds unidade, foranm
executados testes inicieais. sendo observadeo o  perfil de
tempersturas no interior do equipamento pars condicdes dos
controles (tempsraturss nominais) de 600, 650 e 706 <C. Devido as
y2rds= de celor ns regiEgon dix plsca de distribu.cado de pases,
conseqientes da utilizacBo da valvula de corpo cdonico, obsarvou-se
a dificuldade de manter temperaturas superjiores a 65¢ ©C nesaes

loexl.
111.3.2 Controle deses principals veridveis do processo

O processo em desenvolvimento consiste. basicamente,
numa decomposicédo térmice de uma S8olucdo de um sal hidreteado, com
vaporizacio da &gus de egolub;ilizacZc e da &pgua de cristslizacdo,
acompanhadas pelo desprendimento de compostog nitrosos na forms
gasosa €. finalmente, & reducso do uranin de esteados mals oxidados
(N2 e/ou Uals) para UQa.

Devido &0 elevado numero de testes preliminsres para
i desenvolvimento do processo, seraéds  discutidos em msiores
detalhe2, no capitulo correspondente (1V), os resultados obtidos
nas condicdes estabelecidas nos ultimos estépios de
desenvolvimento gue O processo alcang¢ou. Essa observacido decorre
do  falo da compreenggs €e tornsr menos  complex& quando oS
resultados 864 srrescntedos de monelrs mels concies e tuambam ypor
ger importante frisar gque o processd ndc e encontra totalmente
deeenvinlvido. Jé& estho em sndamento slgumas modificacdes, eendo
vienzltizales muitcs outros sperfeicosmentos,

Inicislmente, foif planeisads o desenvolvimento de

processs em trés etlaras, ol re2fes de econsinis ¢ segursnca. Estas
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etapas de desenvolvimento estd3o baseadas em diferentes atmosferas e
procedimentos de decomposicdn, e séo s seguintes:

1- atomizac®o do NUH com o uso de uma atmosfera
oxidante (neste c&880, o0 ar & o ghs utilizado pars fluidizacado), com
o8 produtos da decomposicdo (UDa es/ou U20s) eendo rposteriormente
reduzidos a U0z em outro equipamento (forno de lelito estético, de
aguecimento resistivo e atmosfera de hidrogénio);

2- eatomiza¢80 do NJH com © uso de uma stmosfera
neutra (N2 usado conio gée de fluidizacko e de atomizac®o), com os
rrodntos  da decomposicdo sendo reduzidos & M2 no  préprio
equipomento de stomizacBo. Nesse caso interrompe-se & stomizZagdo, e
através s sgitscéo dos produtos da decomposicBo com uma misturs
pasuus redulora (HziHz), &8 Quul & Introduzide strsves de placa de
distribuicko de geses, obtém-ce & reducio do material. Portanto,
neggs cosn, a decomposicho e s reducso, &inda gue executadas no
me3mnn eguipamento, s&o reallizsdas em psssos distintos;

3- stomizacko do NUH e reducdo dos produtcs da

decompogicde simultancamente, ou sejs, com & introdugdo ds miatura
'de gases redutora por meio da yplaca porosa de distribuic&c enquanto
o NJH esté sendo injetado por meio do bocal de &tomizagao. Essa
etaps do desenvolvimento do processc &ainds négo fol reslizads,
Frocedendo-s2 ume série de modificacdes no eguipamento de maneira a
permitir esss evolucdo. Essas modificacdes estBo ligadss ao
continun deeenvolvimento a que um processo normalmente  esté
sujeito, estando desvinculedas dos ohletivos deste trabealho.
As vnribvels significstivese paro o processo gin:

~temperaturas do forns e dos gases utilizados;
-presgedes dos gasee de atomizacdo e do NUH;
-vazbeg dos gases € do NUH;
-dimensbes/arrunjo/gecmetris do eguliypamento;
-compogicAo dos pases;

-concentrag¢Bo do NUH.

fa temperatursas merecem uma atengao especial, Js que,
por um lado, temperaturas excegegivas provocariam a pgeraghao de
materin) de haimn restividade, podendn apreeentar Jda s lpuma
cinterizneao entre particulse, Por cutro lado, tempersturas multo

haimas determinariem gque & decompoei¢éosreduchén do materisl fosse

(e

pheney deta. e podends casussEy aolonsraciks excegsiva Jdoe produtos. A

3
1S

Pemiress oda BI04 precente e NN coneiste e um procesgso

cgpisterpies o oeraurnte movednsks e e g Mha & evetippdos,
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As temperaturas forsm controledss  stravés de
termopares externcs & cbnara de  decomposicZo, ou  3eja, os
termopares dos controles de temperatura do sistena de sguecimento e
por melo de termopares no interior da cémsrs rpropriamente dita.
Essea termopares 880 introduzidos em um tubo de &¢o inoxidével
posiclionsdo longitudinalmente "em relagéo & cémara, permitindo
acompanhar a temperatura do processo em termos de distanciass e
partir da sefds do bocal de stomizacio. Esses termopares sho
acoplados & um registrador gréfico e sBo do tipo cromel-alumel
(tipo K).

Todeas 83 linhas de pases tém mandmetros para controle
da presssdo, dispondo também de rotametros pars controle da vazbo
decores poscs.A 1inha de introducso de NUH dispoe de rotiametro pars
controle da vazso do liquido, &aesim como o controle ds pressé&o €
ex=rvida por menfietro no reservstdrio do nitrato.

A vélvula-gaveta utilizada nos testes cujone
resultadog serdo aqui descritos é & do tipo corpe cbnico. Pars
szes mecmos teates fixeram-se &8s temperatures des trés zonas de

13

aguecimento inferiores do forno. A guarta zona, & gual corresponde
& repiso de srroximademente BO® mm de comprimento & partir da esaide
do bico satomizador, teve s sua temperatura variada paras gque se
investigasse & influéncia da temperaturs desta regido, onde ocorre
& nebulizagdn, nas propriedades do msterial produzido. Essgse reglée
teve cuas temperaturas nominais estabelecidas em 300, 400, 500, e
600 o para ¢ procedimento 1; e 300, 600 e 7T70@ o para o
procedimento 2.

Para estss diferentes tempersturss investigou-z¢ =&
influencia das press8o/vazio do gas de stomizacas (Nz2) pars 32102,
4x10t e 5x108 Pa ( 3, 4 e 5 kgf/cm2, respectivamente). Foram
evecntados alguns testes para 2Zx10° Pa ( 2 kgf/em2). Permitiu-ee
que para csdas pressso ee ectsbeleceesse 8 vazbo do pas de stomizacdo
coryegpondente (parsa o bico utilizsdo), ou eejs, 35, 56, 65 e 22
litros/minuto (vazdes aproximadae), recgpectivamente.

Nesses testes, manteve-se & pressdo do NUH em 2,5
x10e Pa ( 2,5 kgf/em2). A vazéo do NUH, & gqual hevis sido variads
nos testes preliminares entre 1 e 3 litros‘/hora, fol fixada em 2
Htrasgsharns, o aque corresponde s cerca de 35 ml/min., A concentragao
do N yars todos os testes fol de 460 p/1 de ursnio em sclucdo. A
golucso de NUH dos testes foi prepavards pels digsolugds de pd de
Natz  em HNOa de purezs téonlica con concentrscdo de 4M. 0

]

Frocedimento de dissolucsn e sz concentregies de NWJIH utilizadas shc

OF wesnne adotadoe no procescee de fobricegi. do TORY & pertir de
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NUH. Nessa concentrag8o o NUH ndo apresenta cristalizag¢do nas
temperaturas dos ambientes em qQue os processos s80 realizados.

Nos testes preliminares investigou-se a influépcia do
uso de pré-aquecimento dos gases de atomizagio. Neste caso, o N2
foi pré-aquecido a cerca de 300 C. Tal procedimento foi abandonado
por dar origem a um material de granu.ometrlia muito reduzids, salém
de acentuar os problemas de obstrugio do bico, resultantes da
decomposigdo do nitrato antes da saida do bocal.

Os gases de agitagBo dos produtoe foram pré-asquecidoe
em temperaturas nominale significativamente mais elevadas (900 <Cj
que as efetivamente atingidus na regido da placa poroea (500 <C),
decorrentes de perdas de calor na linha e na valvula-gaveta. Esse
problema determinou &as altera¢des gque ora ege Pprocegsam Lo
equipamento, conforme o anteriormente exposto. As vazdese dos gasee
de agitagdo/r=dug@o foram estabelecidas em 30 litroe/min de Hz e de
10 litros/min de Nz, em pressdes nomineis de 3 kgf/cm2. A tabela Z
fornece um resumo das condi¢des experimentais estudadae.

Oe parémetros de processo, bem comov o0g reesultados
experimentais, s80 apresentados em kgf/cm2 e em g/cm® por serem aZz
unidades costumeiramente empregadas no processamento no IPEN,
facilitando a andlise dos resultados pelae peseoas envolvidac.
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Tabela 2: Paranetros cula variagao Foi alvo de estudo no desenvolvinento dn
do trabalho experinental,

»

Proced. |Lote Fenperaturas-°C Pressoes-kof 7cn? Vazoes-1/nin.
&, 2. 2 Z &, 2 N_.aton. HUNH N_at Ayt
L . £e Chahie kb MV HE A
3 650 60| UL 3 2,9 4] 3 |30
9 GSQ 80| 8BGO 3 - 4"} 3 |3@a
) 650 488| bBUO 3 2,9 2y 3 138
6 [3<1°) 34| cue 3 ) 20 3 (38
7 654 con| vea P 2.5 30 3 |an
1. B 658 SHB] BUO 9 2,d 3 3 |3
9 650 900 BUO q 2.5 38 3 |38
{desn.c’/
18 658 308] Due 9 2.5 k{'] 3 (38
red. on I
F.L.est.})} 11 (3]1° ] 0] oun > 2,2 M K] 38
12 . 650 500 bbb > 4] L 17 3 38
13 (341°) 4008 LU 3 2,9 L1 3 K1}
19 650 380 BRY ° 2+ 4 3 K7’]
R1Y 650 U0 BUY 3 2,9 304 3 k{”]
| R28 658 600 B@R 3 2.9 38 3 39
n M1 650 c8B| 908 1 2,9 38 P4 184738
nl M2 650 708 940 1 2,5 38 2 j1¢/721
nl K3 650 688| 980 3 F%- HY 2 |18/39
2 u| M4 650 600 900 > 2,9 65 2 (1uy/3@
(red.nop - —_—
mwl M5 650 600! 9P 1 2,5 35 2 1iu/38
p/PqQuipl . .
mu| MG (3413 CUBd| 280 3 2,0 O b I7an
nm| M7 654 U] YU > 2.9 79 7 1IN/t
wn| MO 658 308 9ne 1 2,5 35 z 19739
0Os tempos de atomizagao foram 1L p/

% tenpo de redugao IV

wu tempo de redugio 687 todas experiencias.
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111.4 Métodos de caracterizacéo fisico-quimica
111.4.1 Area de superficlie especifica

A érea de superficie especifica, & qual pode ser
mensuradas pelo método deesenvolvido por Brunauer, Emmett & Teller,
conhecids por essa raz@o como BET, constitui ums bos medida da
capacidade de sinterizacBo de pds fabriceados por um meemo método
/11w,

Quando & &rea de superficle especifica é determinads
de scordo com o método BET, um géa, normalmente nitrogénio, é usado
parns eobriy s superticie Jde vn amostra, mentid:s & temperaturs do
nitragenio 1igquido (-199 oC), Agsume-8& gue, nestas condigdes, ums
monocemads unlforme de moléculss do gas € adsorvida no meterial.
Através do volume do gés ds monocamade € da &res coberta por uma
vnice molécula, pode-ge calculer & Area de superficle /11€.111/.

A superficle especlficse de um péd & afetsda pelo
tamanhn rle particuls, pela distribul¢dn de tamanhos. pela forms e
prlas condiches da superficie das particulas. A &aree de surerficie
especifica £, normalmente, expreesa em m2 por grama do materiel. Em
algumas abordagens encontradas na literatura, & érea de superficie
de um material é expressa em m2 por centimetrc cubico de material
71127,

Para determinacbo das é&reas de superficle especifice
dos  pfs obtidos neste  trshalho, nas  diversss condighes de
processanents, fol utilizado o método volumétrico e empregando-s=
nitrogénico nas anélises. O equipsmento ds snAlise fol um Aresmeter
IT Jda Ltroelein Instruments, da Coordensdoria vpara Processos

Fepeciniz-tM /113/.
111.4.2 Distribuicén de tamanhos de particulsas

O yrinciprico do método utilizado na determinagdo dsa
distribuicdn does temanhos de particuless dos pés obtidos baseis-se
na lei de Stokes, &8 qual estebelece gque & velocidade de
sedinentnces de umnn pearticule esférice é rroporcional ao qusedrsads
do diame-ro /1147,

0 wvale. do tsmanho médio de perticuls deve ser
complementads por informa¢des Aquanto & distribuiedc de tamasnhos, Jjé
aue pAy o miteo diferentes podem  arresentsr idénticos diadmetros

i b DR MES
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Neste caso, a distribuicdo dos tamanhns de particulas
foi medida usnndo-se um equipamento Sedigrarh S00CET de Instruments
Micromeritcs Cory. da Coordensdoria presra Processos Lapeciais-MM, no
qual & sedimentacdo do material em um ligquido de viscosidade
conhecids & avaliada através da transmiténcia de um felxe de ralos-
X de baixa energia. O liquido utilizado para as amostras de U0z foi
o etilenoglicol. Através dessa técnica, ¢é determinada @
distribuicéc dos tsmanhos e o tamanho médio de particulas no
intervalo de ©,1 a 44 micrometros /1147,

111.4.3 Determinacd&c da densidade solta e da densidade
batida

A determinac@n da densidsde solta fei reslizada
rrecenchendo-se um recliplente de volume pré-determinade. A razac
#ntre & massa de material obtida e o volume pré-estobelecido
tornece a densidade solta do material. Para reduzir-se a influéncie
de outros fatores no resultado do ensaio, ¢ preenchimente do
recipiente & feito etravés do esconamento do péd do material em um
funi] padronizado, colocado a uma altura pré-estabelecida, e
utilizando-e~ uma escova, & qual é rotacionsds lentamente, pars
rermitir & queda do p& em uma proveta pgraduads. O resultado da
densidade salta é expresso em g/cm® /115/.

A densidade batida do U0z foi determineda utilizando-
®e Lrées smostras de 20 ¢, previamente secas, & Aquais  sic
intraodzidas em  uma  proveta graduada  atravéa de  um  funil
pedronizado. A proveta é entbo deixadas casir de ume sltura de 5 com,
livremente. sohbre uma hase de corticas, por 250 vezes. 0 volume
final ocupado pela amostra € ent&o obtido da leitura ds escals da
proveta, c¢om aproximagéo de @,1 ml. Esse valor e & massa pré-
determinada sao utilizadosg no célculo da densidade bstida /1137,

A forma, o tamanho e as caracteristicas superficlais
das particulse sfetam a densidade solta ¢ & densidade hatida dos

pha/116, 117/,
111.4.4 Determinagédo da escosb’ lidade

A medida ds escoabllidade de um S5 € uma propriedades
util na comrarscdo de matérias-primas durante o processamento.
particularmente ncos aspectoc ligados & tecnologia de porodugéo de
pastilhacs combuativeis, tale comsy o temps necessgsrio au
presnchiimente da cavidade Jdas nstriZes o Processs de compactacée

1112,
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0 mitodo consiste na determinacdo do tempo necessario
PAra aque uma masaa preé-determinada de 19 (no ceso, 20 g) passe
atraves de um funil com dibmetro do orificio de rassagem € o &ngule
de: inclinecao das paredes padronizados. Esse tempo & denominado
“intice de escoshbilidade”, sendo expresso em segundos. 0O valor €

obtid: Jda médis de trés enssios /118/.

J111.4.5 Peneiramento do pé

0s pétas de 110z, gquendo observesdos por melo d=
microscdépico  eletnico de  varredurs, revelam-se¢ constituidos
princirslmente por aglomerados de particulss muito menoreas,
deneminadas particulas primarias. Conseqientemente, as anélises dos
tananhbos de particuleas normalmente averiguam o tamanho  des
particonlas ssoumlarisas. formadss por asplomeracdo des primarias.
Parn a anixlise ds Jdistribuicko de temanhos d=
particulas de um materisl, um ensaio muito utilizedo é o realizedo
stravés e peneiramento, executado geralmente por meio de vibracso.
Se ns por em estudo sSiy multo suscetfvels £ aplomerscdo, o
pencirancnto por vibracidn pode scentuar os problemas, jé gue s&o
foread 2 aplomerados novos continuamente. gue corescem. tornando-se
meiores gue as malhas das peneiras. Contudo, spesar dos probLlemas
do ensaic. 03 pds costumanm ser penelrados durante o processamento e
€ util, no presente caso, noc sentido de se obter algums
informacdo & respeito da parcelsa de pé sglomerado devido &
decompozi¢En/secagem incompleta do materisal durante & translsgdo no
interinr da cbhmara de deenitracdo. 0O final da decomposicdo
ocorrends ns placa de distribuic¢ho de gases, o gue pode ocorrer em
determinsdag condi¢des do  fprocesso. leva &80 sparecimento de
aglomerados relatjvamente grandes e desinteressantes ns produgso de
psatilhan (msiorea que malhsa 200) ) cuja parcels pode ser avoeliads
de forms racosvelmente precisa por meic do encalo de penceiramento.
Para o ensain dos phe produzi g, foram utilizadse
peneiras de latdo da gérie Tyler e um episrelho vibrador da marce
Produtest. 0O critéris sdotado fol peneirer ¢ material logoe apds e
sua salds do forno, depoles do pd ter sido resfriado no intericor do
~3uiiementa, utdlizando-se uma peneirs de 2008, pesando-se o
materisl retido € pagsante pels peneirs em uma balanga com preciséo

An 60T .
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J111.4.6 Teste de compactabilidade

Para avaliar os pbts obtidos através da desnitracao,
aindiss que de forma grosseirs, em termos do comportamento que oa
mesmos  apresentam durante a compactacho, foram medidas &s
densidades geométricas de pastilhes a verde fabricadas & partir de
alpguns lotes processados.

Para esse teste foram compactadas pastilhas de UQz
utilizando-se pressdes de compactacdo de 3 x 108 Ps ( 3 tf/cm2 ),
0s  resultados de densidade geométrica a verde obtidos foram
comparados em termos de % da DTI. Neases testes, wutilizou-se
estearato de zinco em suspensdo em acetona como lubrificante da
matriz, nao sendo edicionsdo nephum tipo de lubrificante e/ou
aglomerante ao pé. As pastilhas foram compactados utilizando-se a
prensa hidréulics Mecatro do Projeto Combustivel Nuclear-MT/1PEN, a
qual & utjilizaeda como prensa do processo de produgdo da unidade de

fabricacar de pastilhas.
I11.4.7 Difratometria de raios-X

A identificacdo dos 6midos (UQa, UabDa, UDz) e suas
respectivas misturas, resultantes do processc de desnitracéio
térmics, fol realizads por meio dea difratometris de rsics-X.

A distéancia interplanar "d” é calculada & partir dos
&npgulons de Bragg "2 07, de cwmda pico de difregic, obtido
diretamsnte da leitura do difrestogramsa.

As andlises foram realizadas num ditratometro modelco
deiper Flox da Rigaku-Denki do Dep. de Procescos Esypweclais do 1PEN,
utilizando-ge tubo de cobre cujo Kelra= ©0,154178 nm 113/,

111 .4.8 Densidade aparente e densidade real dos

péie-porosimetris de Hg

Az densidades aparentes e reales doz ph= de D2
tidng foram medidas pele teécnica de porosimetlria de mercuric.
Ecsa técnicua serresenta resultados bastante satisfatdrios pars a
densidad: real se, a8 prescso mé:xima de intrusso do mercurio, nko
existirem poros inacessivels & penetracdc deste ultimo 113,119/,
Jd4  pars 8 densidasde  sparente, o preoblema das téenica  ecsta
relacionado & distincdo entre o volume entre particulas e o volume

Adng roros abertos,
EBacicamente, necsts tésnics, por meis de um aumento

’

prosrescivo da presdshs, ohten ge o dndoislnente un procnchinents rele
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mercurio dos vazios entre particulas da amostra colocada no
interior do frasco de anAlise, denominado penetrbmetro. A medida
que a presslo aumenta torna-se possivel o preenchimento dos poros
ditos abertos das particulas do material esnalisado.

O aparelho utilizado nos ensaios fol o Autopore 11l
89220 da Micromeritcs Inat. Corp., da Coord. para Processos
Eepeciais-MM. Este aparelho poseul doie sistemas de aplicac@io de
preasdo, sendo que o chamado de baixa pressBo é acionado por ar
comprimido e opera a pressdes de 0,5 até 30 psia ( de ©,05x100 a
2x10® Pa ), e o chamado de alta pressBo, acionado hidraulicamente,
para presstes de até 60 009 psia ( 4 000 x 102 Pa) /113,119/.

Os resultados da an&lise s#&o apresentados na forma de
curvas de 1intruso acumulada e incremental, em ml de Hg/g de
amostra, em relaclo ao diémetro doe poros penetrados.

O preenchimento 1inicial do penetrbmetro com mercurio
fol realizado & pressdes da ordem de 10 psia (0,65x10% Pa). As
curvas de intrus&c acumulads, para os pés analisados, apresentam um
aumento da intrusadc de Hg & medida que & pressio aumenta, exceto na
regido dos patamares. As curvas tipicas apresentam um primeiro
patamar &8 baixas pressdes. Assumir-se-& gque a regiéo anterior ao
patamar corresponde ao preenchimento doe vazios entre particulas do
pd contido no frasco de anélise. Nessa regilic & intruséo
incremental € nula. Ap6s © patamar que segue o preenchimento dos
vazios entre particulas, as curvas de intrusBo scumulada podem
apresentar inclinacdes bastente acentuadas, correspondendo & uma
grande intruso para um Ppegueno sumento de presséio relativoa. No
estégio dito de alta preeséo, a penetra¢gdo ocorreria, numa curva
tipica, nos poros das particulas. As inclinagdes dessas curvas
podem ser relecionadas & amplitude da distribuigBo dos tamanhos de
poroe, sendo mais 1inclinada quantco menor for & amplitude da
distribuicéo /113,119/.

Para cads pressio, pode-mse calcular o didmetro médio
de poro para o gual houve penetracéoc , assumindo-se que os poros
tém forma cilindrica, e podem ser calculados conforme a expreeséo

de Washburn:

D= -(1/P)4 Y\ <cos e

onde D é o diametro do "cilindro equivalente”
preenchido por mercurio, cuje tensi&o superficial € Y , e & o
&ngulo de contato com o material a&nalieado e P & presado aplicads,
sendo o= velores de tensio euperficial 485 dinas/cm e o &ngulo 13@c
recorendednre pelec msnual do aparelho. Pars & prees8e mayime de
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intrusdo ( 60000 psi) o menor diametro detetado seris de 0,803
micrometroe /113,119/.

Além da distribuic&c dos tamanhos de porosidades. os
valores obtidos do ensaio permitem o célculo dss densidades
aparentes e reais dos pés. ’

A porosimetria de mercurio foil também utilizada para
caracterizar os filtros de aco inox sinterizados que compoem o

eguipamento.
111.4.9 Densidade geométrica das psstilhas s verde

Na determinac¢ho do wvolume dss pastilhes foram
efetuadas guatro medidas de di&metro, esendo duas medidas ds regifio
central e uma medida de cada base. As wmedidas s30 efetuadas
girando-se & pastilha 180c entre uma medi¢8c e outra. 0O diametro
médio & utilizado no calculo.

A altura ¢ medida trés vezes, girando-se também s
pratilha. utilizando-se ¢ valor médic /120/.

580 utilizados micrdémetros com trés pontas e de disco
respectivamente. sendo de 6,91 mm & precisdc dos egquipamentos.

Para mediciao da massa wutilizou-ce uma balanca Marte
com precisio de @,01 g.

Os volumes correspondentes sos chanfros e 48 ocalotig
esfericag (“dishing”) nin foram debitados ne calculo, ou eeja, o
volume considerado no calculo da densidade da pastilha € maior que
o real. Portanto. a densidade geométrica a verde real da pastilha
gerd maior do que os valores ohtidos. Contudo, Jj& gue esgen
procedimente foil adotado para todos osg pos, ter-se-4 um valor

-

relativo qu< rpermite avalier o comportamentc dos o2 durante a

compactacic.
111.4.10 Microscoria eletronica de varreduras

Para verificar & morfologia das particulss dus pos de
Nz, bem como a microestrutura das pastilhas sinterizadas, além ds
mic~rosstrutura  dos filtros de aco  innmidével ginterizasdos
wtilizondos no eguipamentn, foram examinadas amostrac dos materiaic
em microsceplo eletrdnico de varredurs.

As caracteristicsas egstruturnie doge particulas de .
Ac guais determinam comportamentos comn a einterabilidade e o

cennabilidade, nido podem ser ohegervadag no minroscopio Atico. Taice

gmtruturas somente poden ser detadas por melo de um microscopir




119

As amostras de pd de UQz foram dispersns & gecu em
um suporte (porte-amostra) de aluminio e recobertas com ouro.

Para realizacBo das analises utilizeram-se os
microscHipios da  Metalurgis-Iipen (Stereoscean S4 da  Cambridp.-
Scientific Inst.Limited), do IPT, do Dep. de Eng. Elétrica ds
Escola Politécnica & da DFMG.

111.4.1) Teste de sinterizacéo

Pastilhas fabricedes & partir de dois pds obtides da
decompasicioe térmica do NUH, cujes propriedsdes se sdequsvam awc
objetivos. e de um pd ex-TCAD, seja nas respectivas formue purss
seja na forma de misturas. foram sinterizedas em wm fornn
sinterizacao para testes, por trés horag & 1643 oC . en atmoysfera de
Hz. 0 teste foil realizado no eguipamento da CDTN-CNEN/BH.

D objetivo deste teste € determinsr g A rentividade
dosg pds obtidos corresponde &8 indica¢bes fornecidas pela area de
geuperficie espeéifica, gendo um fator decisivo e imprescindivel em
termos de informacdes & respeito da qualidade de um po de U0z com
vistas & fabricagio de pastilhas combustiveis em conformidade com

a9 e2specifiracdes de reatores do tipo PWR.

111.4.12 Densidade hidrostética das rastilhas

sinterizadas

As densidades das pastilheg sinterizadus » partir Jd-
pas de Dz provenlentes da deanitracBo e mistursc desses pos com
pés de Jiz provenientes da decomposicBo do TCAU foram svelliadas
utilizando-se o método de imerséc/impregnacéo com »xilol.

Essa técnica tambeém foi utilizeds pars determinuge ae
fracies de porosidade sberta e fechada dessss pastilhas. OUs valores
de densidade e de fraciao de poroeidsade foram obtidos da mediz ds=
medidas ewecutadus em 5 pastilhas para cada uma dag condicoes
investigadas. LEssa anélise foi executads ns Divis&o de Tecnologia
do Combustivel-DITCO da CDTN-CREN/Belo Horizonte /121/.

111.4.13 Dbeterminagin do temanho de gré&oc e do tamanho de
poros das pastilhasz sinterizadae

Pastilhas sinterizndna obtidu:: & partir de sloumag
daa condiches 1nvestigadas foram evuimetlidas & exans ceramcgriafics

com nbietive de revelar sg regpeclivas microegtruras,
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Para avaliaglio do tamanho de gr8o foi realizado um
atague térmico para definiclo dos contornos de grioc do material. A
distribuiclo dos tamanhos de grédos fol obtida da classificaclo
destes ultimos em 12 classes ou categorias de acordo com o di@metro
médio aproximado, a partir de fotografias em microscépio 6tico. No
caso da determinaclo da distribuiclio de porosidades, o ataque
térmico nBo ¢é realizado, sendo utilizadas 25 classes de tamanho
para classificacBo dos poros encontrados.

A fragBo em volume da porosidade pode também aer
determinada desta maneira com a aplicac8o do método Saltikov. Essa
anblise fol executada na Div. de Tecnologia do Combustivel-DITCO da

CDTN /121/.

111.4.14 Determinaglo da permeabilidade das placas
porosas

Com o intuito de caracterizar os filtros e placas de
aco inoxidavel sinterizado empregados no equipamento de
desnitracdo, foram realizados ensaios para medir a permeabilidade
dessees componentes.

O método utilizade estd deecrito em /122/. De forma
eimplificeda, poder-se-ia dizer que a permesbilidade de um material
poroso ¢ uma propriedade gque traduz a facilidade de um fluido

atravessar este meio.
A lei estabelecida por Darcy, valida para um unico

fluido escoando através de um meio poroso, relaciona a velocidade
superficial de escoamento (gq) ou a vazéo (@) com o gradiente da

pressdo /122/:
g = K/u . dPf/dx

onde K &€ a permeabilidade, u é a viecoeidade do
fluido, e dpPf/dx é o gradiente de pressfic. A unidade da

permeabilidade é o Darcy, o gqual é definido esegundo:
1 Darcy = 9,9 x 10-¢ cm2

O sistema para medir a permeabilidade das placas
porosas utilizadas consiste, basicamente, de tomadaes de pressio em
dolies pontos, entre o8 quals encontra-se a Pplaca porosa cuja
permeabilidade procura-se determinar. Para &a determinag8o da
permeabilidade das placas empregadas no eguipamento, utilizou-se
parte de um equipamento fornecido por empréstimo pela Universidade
Federal de S.Carlos, o qual havia eido deesenvolvido em conjunto com
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o 1PEN. Esse equipamento fol montado nas Jdependéncias da Preo).
Combustivel Nuclear, onde as medidas foram efetuadas.

111.4.15 Determinacén dn raz8io estequiomstrica e do
urénio total nos p6s de U0z

A determinacho do wurlnioc total e do wranio
tetravalente fol obtida diretamente por titulometrin valumddrjo:n,
obtendo-se o wurinio hexsvalente pelo calculo da diferenca. A
relacdo estequiométrica, também conhecida romo razio 0O/, pode
entAn ser oblLida através de caculos que relasclonom we  tyes
grandezas previamente determinadas. As andlisses forsm realizadas ne,

Pap, de Processos Especlals do I1PEN /113,125,
111.4.16 Determinacén do nitrogénio residusl

Para determinacé@o doe gases residuais presentes noc
pos obtidos através da desnitracdéo, foi utilizada a técnica de
extragc8o a véacuo em altas temperaturas, associada a técnica dJd=
analise por cromatografias gaaosa; a qual quslifica e quantifica os
gases liberadog. Pars essa antlise, fol utilizade o determinndor -
gases Evolograph VH-9 da Leybold-Heraeus Co. do Dep. e Proceasos
Especiais do 1PEN /124/.

111.4.17 Teor de impurezas

08 teores das principale impurezas meld) lcas foram
determinados, nos po6s de UOz obtidos de desnitragio., de maneira

nemigquantitativa por eapectroprrlis de emisnin.

0 espectro gerado pelas amostras , colocadss em
eletrodons Scribner-Mullin e excitadas em arco de corrente continus.
e regiotrado em fplacas fotopréficae e as raine o©3o comporadas
visualmente com placas de referéncia.

A determinacBo des impurezas metélicas fol reslizads

também em amnatras do NUH utillizedo.
Para as analises foil utilizado o espectrografo da

Jarrel-Ash Usmpany do Departamente de Processos Esperlais do |PEN.

111.4.18 Determinocdn do teor de urinio na Agua d~

Invapem de gnres

A determinacén do U residual nas épus e Javapem dor

gaozp feoi dreterminada por voltametria.
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A técnica baseia-s= na oxireducBo do !)®~ g Us*_ Fa=-
82 ume varredurs nos potenciais de reducao. Com & variazso do
rotencisl. os elétrons livres presentes determinam » apares-imento
de uma corrente, gque & proporciuviual ao conteudo Jde U da swmbrn.
Easa anélise fol reaslizada no Dep. de Processos Especisis do IPEN.

111.4.19 Determinac8o da concentraclo de HNDa na &run de

lavagem de gases

A determinacdo do total de icido livre na Grua e
lavagem de gases fol determineda por titulacio.

Nzosa andlise, o ion uraniln & romplexn-by com cnlnte,
de potnrgies » fim de ae evitar a precipiiacEs e urbnlo oo
titulagho do &scldo livre em solucdio padronizada th- hidrox):-by o
anjio. Itiliza-se um plimetro para controle da analiee. Eo 1w9é1) §

frni reallzada no bep. de Processos Especiaic do JPEN /12,7,
111.4_20 Termogravimetria

Com o0 objetivo de tentar caracterizar a matérisn yrim:
utilizada (solucdo de RUH em Agus, em conrcentrnge: de urnnln -
499 g/1). foram Jevantadas as curvas termogravimAtricne (viarise i
da messa em funcho da temjeratura-TG) & de termorravine-tris
d2rivaslns (velocidade da variacio da mauea em Jungiace <) Lemperisturs
DIG) desse material, 2o ar e em atmosfera de Hz, ho tntervalo d-
temperaturag de 25 até BOY oC, wmob um fluxer s ar o .- Ho b 10
ml-min. ~ a uma velocldade de agquecimentlo o~ 9 U /min.

Essns  msnAllses foram renlizadac no Analincedor
FeormagravimeLrien dn Du Pont luut.runwpl.u du Iy, e Progecespizige:

Eapeciais do» ]IPEN.
111.4.21 Umidade dos 368 de U0z

A umidade de algumas amostra de U0z, obti:ias s!ravee
da deesnitracio e reducdo executadas no proprio egquipsmenton. fol
analisads através de um aparelho Karl-Fischer, p-rtencente uo Deje.

de Engenharia Quimica do 1PEN.
U obj=tivo deegsa snalise fol aval' r o comportswu-nto

desgaea pra em termos de precensga de umnidude, o560 um perjoeln b
eglowagen (3 weses oproxlmodamente), e cun - A=l nings welopes
encontradoa nog pos de DOz proveplenteg de des  mgl ko b TOAY,
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111.4.22 ComposicB8o qQuimica de inclusBes nas pastilhas

As pastilhas sinterizadas a partir de pés de U0z,
tanto obtidos da desnitracBio como a partir do TCAU, apresenteram
inclusdes, as quais foram analisadas através de um espectrdmetro de
energia dispereiva de raioe-X (EEDS), cujo limite de deteccdo & de
0.5 X em peso de amostra.

Essa anélise fol executada na Div. de Tecnologla do
Combust ivel-DITCO da CDTN-CNEN/Belo Horizonte.
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Capitulo 1V- Resultados e discusedes

Além dos resultados dos p6s produzidos a partir dos
procedimentos adotados na desnitrac8o térmica do NUH, seré&o
apresentados os resultados da caracteriza¢3io da matéria-prims € dos
filtros de aco inoxidAvel sinterizado utilizados na construcéc do
equipamento.

IV.1 Caracterizaglo da matéria-prima

A s8011cE0 aquosa de nitrato de uranilo hexahidratado,
em concentra¢dee de urénio de 400 g/l fol caracterizada através de
ensalos termopravimétricos e quanto ao teor de impurezae metéliceas
preesentes. Para esta concentrac®o, a viscosidade da solugcéo esta
entre B e 12 cp (centipoise) a 25 oC /B2/ e a densidade é de cerca
de 1,54 Mg/m® a 20 ~C /126/. A figura 44 apresenta as curvas da
rerda de massa para amostras de NUH, com a anhdlise sendo realizadsy
ao ar e em stmosfera de Hz. Observa-se que hé& diferen¢cas no
comportamento co material para cada um dos casos.

Os teores de impurezas metalicase do NUH, aesim cono
alguns valores obtidoes para o TCAU, podem ser vistoe na tabela 2.

Tabela 3: Comparagéo entre os tecoree de s&lgumae
impurezas metéalicas do TCAU e do NUH utilizadoe nag experiénciac.

Composto TCAU(ex-UFe) NUH
Elemento (ug/g de U)
Fe 14 95
Cr 5 11
Ni 4 6
Si 16 2%
Al 24 8z
Cu >H1x >100¥x
Zn 10 > T0xx
Mg 15 40
x atipico *x contaminag@o ocorrida durante ¢

processo
IV.2 Caracterizag@o dae placas porossase

Az placas de a¢o inoxidavel sinterizado empregadac no
egquipamento de desnitrag¢do como placas de distribul¢lc de gaeec do
leito e como filtros do eistema de exaustdo de gasee foran
caractericadas em termos deo dietribuilg@o de tamanhoe de porol.
rermeabilidede e microscopie eletrénica 4o varredura.
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Figuro 44: Curves do perds de mossa (em %) do molugSo de NUH {com
corc. de U de 400g/1}em funcdo da temperctura,obtidos por andlises
termogrovizwiricas
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Os resultados relativoe a distribuigdo de
porosidades, que podem ser vistos na figura 45, assocliados &
observacln de- microectruturas nas figuras 46 e 47, para os dois
tipos de plecus sinterizadas, comprovam que os filtros produzidos
no IPEN possuem estrutura de poros com tamanhos muito menores que
as placas produzidas na firma Krebstge-RFA.

Essa diminui¢@o no tamanho médio de poros se traduc
também em menor permeabilidade aos gases utilizados no proceseo e,
consequentemente, em maior perda de carga. Os valores obtidce para
a permeabilidade das placas empregadas encontra-se na tabela 4,
onde podem sger vistos também os velores encontradoe para rplacas
fabricadas a partir da simples compacta¢do de pequencs pedasos
dobrados de tela de a¢o inoxidavel de mealha 325, oe quaie tambénm
foram empregados nas fases iniciais do desenvolvimento deste
trabalho.

Tabela 4: Comparagcéo entre as permeabilidades dos

filtros porosos utilizados no equipamento.

Tipo de Filtro Permeabilidade
K(emz) K(Darcy)

1- Sinterizado no IPEN 2,78 X 10-8 ¢,S

2- Sinterizado/Krebsige 8,59 X 10-7 BE,E

3- Tela de ag¢o compactada 6,59 X 10-8 €,7

Tanto os filtros produzidos a partir de tela, comc os
filtros produzidos pelo IPEN através de sinteriza¢@o, mostreram-zs
pouco adequados ao processo, Jj& gue O seu ueo implicou em sumernte
significativo da pressfio interna do forno, devido & elevada perds
de carga, com perturba¢des na alimenta¢do do bico atomizador. A
utilizegdo desses filtros como placas de distribuigdc de gacses
também ndo foi satisfatoria, devido novamente a elevada perda de
carga, a qual limita o aumento de vaz8o dos gasee de fluidizagéo,
para o0s valores de pressdes admissiveie nos componentes dc
equipamento. Os filtros mais adequados foram oe numero Z2(Krebetge).

IV.3 Resultados dos produtos da desnitragéc

Os resultados seréo apresentados segundo c
procedimento de desnitragdo adotado. Até o pregente foran
desenvolvidos dois procedimentoe, ou seja: desnitragio em atmoefers
oxidante (ar) sepguida de redugdo em outro equipsmentc, «
desnitragio acampenhada de redug&o no préoprio equipansnto.
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Fipwra 46 : Fotografia obtido por microscopia eletronica  de
varredurc de um filtro fobricado no IPEN

Aumento: esquerda 40x , direlta 320 x

{mmiB®BP kY SOSEI
o s B

Figura 4T: Fotografia obtida por microscopio eletronico de

varredura de um fiitro fobricodo o portir de amostro
fornecido pela firma Krebsoge

Aumento 55x
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IV.3.1 Desnitracio e reduclo em equipamentos distintos

Os testes de desnitragcdo realizadoe sBegundo o
procedimento no qual o NUH é transformado em UOa/Ua0Os, ou seja, a
solucdo € atomizada com N2 e o p¢ obtido é fluidizadec com ar
comprimido, pecra posteriormente ser reduzido a U0z em um outro
equipamento (forno elétrico resistivo do tipo tubular) com o0 usc de
Hz, indicaram a possibilidade de se obter um pdé com propriedades
bastante aproximadas ae dos p6s de U0z obtlidos do TCAU.

As figuras 48 a 53 apresentam a influéncia da
temperatura e da pressdo de atomizag¢8o na distribuigéo de tamanhos
de particulas, na &area de superficie especifica e densidade scuits
para os pos de UaDe resultantes da desnitracéo, € para coe piec de
UOz obtidos a partir da redugdo em forno de leito estético deescee
pos de Uals.

' Dentre as condi¢dee experimentale inveetigadag, podern
ser selecionadas &aquelas cujos produtos possuam propriedades
semelhantes as dos obtidos do TCAU. Obeerva-se, pelue figuras 54 e
55 (distribuigdo de tamanhos de particulas de UOz ex-~-TCAU), que
tamanho médio de particula do Ua0e obtido da desnitracgéc
relativamente pequeno, cuando comparado aos pbe de UUz provenientecs

C
é

do TCAU, pars p6s de &reas de superficie especifica equivalentes.

A etapa de redug&@o do Uz0Oe a UO2z provoce um &sumenic
do tamanho médio de particula doe pdées obtidoe via desnitrasio,
decorrente da aglomerac@o que ocorre no leito estético, cobtendo-se
dessa forma um materiel com caracteristicas muito préximee &g do
material proveniente da decomposigdoc do TCAU, em termos de
distribuig¢@o de tamanhos de particulas. Contudo, ocorre necsza
transtormagiio um decréscimo significativo da 4&rea de superficie
especifica, devido & aglomera¢éo exietente na etaps de redugic.
Essa aglomeracho é provocada pela elevada atlvidade inicial do po e
pelas temperaturas relativamente altas (600 ©C) wutilizadae no
processo. Tambem & significativa a influéncia que o lelito estatico
exerce para a formag8o de aglomerados. As figurae 50 & £33 € L&
mostram alguma=z propriedades dos pée de UOz, obtidoe dos ple de
Ua0e provenientes da desnitragio, através da redugédoc em forno de
leito estatico e atmosfera de Hz. A figura '55 apresenta alguns
resultadoe de p6es obtidos quando & redugéo € realizada no préprio
eguipamento de desnitrsagéo, ou seja, o procedimento 2, que ecré
discutido no cap. 1IV.3.2. Estes resultados foram apreesentadoe
antecipadamente, de forma & permitir uma avalisag8o das diferencas

nul proriedades obtidu. com os diferentes procedimenters,
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Os8 pés obtidos segundo esse procedimento de
desnitracdo, cujas propriedades mais se aproximaram das desejadas,
foram os produzidos nas temperaturas maies elevedas da regiéo
superior do forno. Quanto & pressio, ainda que o seu efeito tenhsa
sido mer-~ evidente, parece ser mais satisfatério o emprego de
valores mais baixos.

As temperaturas mais baixas determinaram o
aparecimento de U0z, identificado imedistamente apés a retirada do
material pel.. presenca de um composto de cor alaranjade
caractericstica, e confirmaoda posteriormente através cda difragic de
raios-x.

Ocorre tazbém um aumento acentuado da aglomeracao,
decorrente da decomposicd3o incompleta do NUH ao longo da trajetoéries
de descida na cl.ara de reacéo. Dessa forme, & decompoeigic €4
termina na placa de distribuicé&o de gases, com as goticulac ese
reagrupando e, ao se decomporem, provocarem O aparecimento de
grandes aglomerados (alguns mm de diametro) de UOz. A temperaturse
mais altas, a decomposicao parece ocorrer principaloente nc
trajeto entre o bocal de pulverizacéo € & place de diztribuicie ce
gases, com as 3joticulas tendo & sua identidade preservada, o2u seia,
sem que se reagrupem. Dessa forma, a aglomeracac [ 2
significativamente reduzida, assim como é eliminada & preesenga de
U0a.

Aparentemente, a temperacura da regiac de nebulizagion
("spray”) tem um efeito mais acentuado que a presséo na diminuicéc
do tamenho de particula e no aumento da 6&res de superilicic
especifica. Possivelmente, a temperaturas mais &altas, com
velocidad.s elevadas de transporte de calor para o interior das
goticulas, a vaporizaecéo da &gua e a expansao dos gases geredoe na
decomposicio du NUMH, ocorrendo de maneira maie violenta, determinan
a fragmentacdo das goticulas originalmente formadas no bocal. Eczse
mecanismo ocorre em detrimento de outros possiveig a temperaturac
mais baixas, tais comoc a difusd@o e/ou a capilaridade, quandoc &
forma original da goticula tenderia a ser preegervads.

f uma mesma temperatura, o aumentc de pressio parecs
determinar uma diminuic&o no tamanho médio de particulas, eem que
ocorra, contudo, um aumento na &rea cde superficie especifics. Oc
valores da dersidade solta sofrem um acentuado decréecime com o
aumento da temperatura. Uma das razdes dessa diminuig&o € o aumentc
substancial da porosidade (volume total de poros) das particu.zc
com o aumento da temperatura de desnitragéo, como pode  cor
verificado na figura £€ e na tabela €.
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O efeito da variaclio da presslio &€ menos pronunciado
Que o0 da variuclo de tempperatura nos valores da densidade solta. A
temperaturac . 'xas ¢ pressies slevadas obtém-se¢ o8 malores valores
de densidades ocoltas, .evidos & eglomeraclo provocadas nessss
condicles. Nesse caso, as maiores pressdes proporcionam maiores
energias cinéticas as goticulas que, ao percorrerem velozmente o
comprimento da cémara de reacgo, apresentam um coaportamento
diferente em termos de transmissio de calor. Ocorre neesss
condigZes, provavelmente, uma diminuic8o na velocidade de
iransmissdo de cealor para o interior da goticula de NUH. Deess
forma. o material chega & placa porosa ainda com umidade, ocorrends
& decomposic@o em condicdes que permitem a formac&o de aglomeradocs
Jde forma mais acentuada.

E significativo que pressdeg de atomizecéc maicreas,
as quals deveriam determinar em principio & obtengads doe menures
tamanhos de goticulas, tenham determinado o aparecimentoe de
quantidades de aglomerados maiores que as obtidas & pressdecs meis
baixas. Countudo, parece O6bvio que goticulas de tamanhe dimirnuto,
geradas por pressoes mais &altas, possam se reagrupar, gquando nac
totalmente decompostas, a0 chegarem & placa de dietribuigdoc de
£ases.

Também héa indico¢des de gque aglomeradosr podes zor
formados a partir de particulas primériae muito pequenas. Ezizs
Particulas, as quais seriam resultantes de altas preesies
combinadas com elevadas temperaturas na regido de atomizacie,
apresentariam originalmente &reae de esuperficie ecpecifics baetuntes

elevadas. Nesse caso, a aglomeracdo ocorreria por mecaniszon de

n

sinterizag¢do, decorrente da elevada atividade desses 2. &
evidéncias desse comportamento, ou seja, de particulae secundirias
smaiores serem formadas & partir de diminutas particulss primfiric,
parecem ser confirmadas pela observagéo da morfologia czs
particulas por microscorpia eletronica de varredura. Ver as figuras
57 e 58.

A tabela 5 apresenta o efelto d& pressias ¢ U3
tenperatura na distribuig&o dos tamanhoe de particulae. A tsabelis £
mostra o efeito da presedo e da temperatura sobre & dencsidade
solta, densidace aparente, &rea de superficie especifica e freagies
de poros abert>s e fechades. Em ambos os cesoe, utilizaras-ge¢ co
pds de U0z para & realizagdc das analises, ume vez que esse < C
raterial de interezse para o processo, O que permite uma corparagio
com os resultados do outro procedimento de degnitragZo ¢ oo
reauitado:: de outros processos descritez na bibliograf.e.

L]

coaneirs gorzl, e fragic dt opo abertoc diminul con B Gan..o ..

"y
(&)

[*]




sfgt/eme  300° C sfkot/em2 600° C

Figura 57: MEV poro pés de UOp resuliontes do redupdo ¢e pés de UsOg
obm'los”m virios condigdes de P e T, provenienfes da desnitragdo ( procedi -
mento
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da temperatura e com o aumento da pressdo do gée de atomizacgado.
Observa-se, com o aumento da presséo, uma diminuicéo de &area de
superficie especifica, acompanhando a diminuicZo da fragéo de poroe
abertos. Isso pode ser uma conseqiliéncia da aglomeracdc devida &
umidade ainda presente no material que chega & placa ocu da
aglomeragéo devida a uma atividade muito elevada dae particulac
primarias diminutas geradas a pressies elevadas.

Se um material muito ativo é produzido durante & fase
de atomizagd@o, essa atividade pode nédo ser detetada noe produtos.
Ja& gque esses pdHs apresentam uma tendéncia muito grande de fornar
aglomcrados durante a permanéncia no leito, ég cuetae de uma
diminuig¢do na area de superficie especifica.

Poder-se-ia considerar a existéncia de dois
mecanismos pocsiveis de agregagéo:

a- aglomeragdo decorrente do material atingir c¢ leito
com conteudo de umidade bastante elevado, com formacdc de grard:
quantidade de aglomerados maiores que 20#;

b- aglomeraglo decorrente da e€levada otividsde
inicial dos pds, devide & existéncia de particulue primirias de
tamanho diminuto e, provavelmente, com &reas de superficie
especifica elevadas, formando-se particulas secundériacs A
aglomerados) acompanhadas de queda na &area de euperficie especificea
ainda no equipamento de desnitracéo.

Durante a fase &seguinte de redu¢éo ozorrericz umz
continua¢do dc¢ mecanismo "b”, embora & atmosfera redutora provogue
um efeito menos acentuado na sinterizag8o daeg particulas que o ar
usado durante a desnitragéo.

A boixas temperaturas (faixa de 300 & 400 oC) r=
regi8o do "spray” haveria tendéncla de formegé@o de &aglomerados ao
tipo“a”, qQue pgeralncnic se apresentam na forma de uma miestura de
fases UDa e ..0a. O aumento da press@o de atomizagéio tende a
aumentar & : 7lom -~ag8o devido & malor velccldade com gque as
goticulas de NUH se deslocam a0 longo do tubo de reagléc. A altac
temperaturas na regifo ¢+ satomizagéo, a tendéncia €& a predomin&ncis
de aglomerados do tipo "b". Percebe-se, pelas fotoe obtidas atrazvés
de MEV, que © material é composto de particulae decorrentes de
aglomera;io de particulas primériase diminutas; ag quale pnoden oer
encontrados 3a:s vezes individualizadas (particulas "satélitec’).
Figuras 57 e 58.

s anédlise da influéncia da pressfo ¢ dsa temperoetur:s
nas propriedadz2e dos pds obtidos fica prejudicada devido & scportoc

pipsdes 4 pernancenclia do moteriual na placa poroos o o moo e
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de transporte de calor para goticulas dotadas de elevadas energias
cinéticas.

Outroe parémetros cuja varia¢do merece um culdadoso
estudo para possibilitar uma melhor compreens&o do fenbmeno s&o &
temperatura do leito, o tempo de permanéncia, as condig¢decs de
agitacdo e s composiclo dos gasees utilizadoe para esur fim.

IV.3.2 Deenitraciéo e reducdo no mesmo egquipamento

Apbée os testes de deenitrac@io acompanhados de redugéc
do material obtido em outro equipamento, iniciaram-ee ce tectee de
um procedimento no qual o NUH era desnitrado com o uso de Nz como
gés de atomizacBo e também como gés de fluidizacéo, eeguido de um
reriodo no qual & atomizagdo era interrompida e & fluidizagic
passava a ser realizada com Hz + Nz (75%-25% em volume ,
respectivament2), para a reducdo do material a UOz.

Inicialmente, o periodo de fluidizagéo foi
estabelecido em 30 minutos, por razdes de economia de géz. En
fung&o de problemas ligados & decomposig8c incompleta do materisal,
com a presenca de U0z em alguns dos pbée obtidoe, constatads
rosteriormente através da difra¢édo de ralos-x, o pericdo de tenpo
da fluidizagdo foi elevedo para 60 minutoe. Sem divida, o problems
esté relacionado também com a perda de calor na regiéo da véalvula-
gaveta, o que .3e constituiu em obstéculo quanto & faixa de veriagzZo
das condi¢des experimentels. O aumento do tempo de permanéncia do
material no 1leito foi &a maneira encontrada para compensar ac
temperaturas relativamente baixas (cerca de 500 ©oC) dessa regi&o dc
forno.

Além da 6bvia economia de eteapas de mesnuseio € melhor
controle de algumas varliéveis de processo, comoc por ezemplo a
relagéo O/U, uma vez que & passivag8o do pd passou & sBer executads
apée & etapa de fluidiza¢8o, utilizendo-ge o© Nz dursente o
resfrienento para agitar os pés produzidos, o U0z obtido segurnds
esse procedimeato apresentou propriedadee significativamente mais
adequadas & sua utilizag¢8o no processo de fabrica¢éo de pastilhas.
Pode-se observer nas figuras §9 e 60 que pés com tamanhoe médicoe de
particulas semelhantes &aoe obtidoe no procedimentc anterior
(redugcdo em outro equipamento) apresentaram &reas de superficie
especifica eignificativamente mais elevadas, com pbes obtidos en
- condigtes moetrando-se muito semelhantes, neeses aspecine,

&

Llguma
ortidos da decomposigéo do TCAU,
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U02 Lote R 20 'JO;_. Lote R 20
1000 X 300 X

p5kU %2880 7759  19.8U UFHG

Uuo, do TCAU

2000 X

Figura 58 : MEV de de de UO, obtidos do desnitragdo (pelo procedimento 2)
ocima e po ex-TCAU abaixo
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obtidos na decomposicBo e reducédo realizadas em etapas distintas.
Basicamente, a deneidade solta does p6ts obtidos é baixa em relacso
sos ex-TCAU (1,7 a 1,9 g/cm®), como pode ser constatado na figura
61. A escoabilidede parece ser superior a dos pdés provenientes do
TCAU, principalmente se observarmoe que estamos comparando pos com
densidades soltass bem mais baixas (de ordem de 0,7 a 1,5 g/cm® ).

De maneirs geral, a diminui¢iéo da temperestura de
regiBo superior do forno provocou sumento na aglomeracéio, assim
comd acentuou significativamente a preeengca de material néo
reduzido a U0z no produto final, ou seja, constata-se visualmente a
existéncia de UOa, pela cor alaranjeda de parcelas do material
produzido, confirmada posteriormente pela difragcéo de raios-x.
Inicialmente, estavam previstos tesies com temperaturas na regiéo
de atomizag&o de 600 e 300 °C, com variag8o da press&o/vazéo do gase
de atomizecBo em cada uma destas condi¢des. Foi realizado um teste
adicional a 70@ °oC, para uma unica vezio de gés de atomizagBo. Os
testes realizados em temperaturae mais beixas foram ‘nterrompidos
em virtude do insucessoc das primeiras tentativas. Para que estes
testes tenham continuidade é necessério solucionar os problemas de
perda de calor na regido da placa de distribuiclic de gases,
decorrentes da vAlvula-gaveta utilizada. Esses problemas devem ser
solucionados com o© emprego da vélvula plane, que se encontra em
fabricaco, e com o novo arranjo dos componentes do equipamento.

Basicamente, investigou-se a influéncia da vezBo do
gés de atomizacdo nae propriedades dos pés provenientee da
desnitracéo. A vazBo esté vinculade & preesdo do ghe e & geometria
do bico, s8endo que esta ultima n8&o variou. Optou-se pela énfase no
controle dea vazdo do g&e, e n8o no controle da pressio. A
experiéncias adguirida no primeiro procedimento, ou seje,
desnitras&o/reducdo em etapas distintas, demonstrou gque podie ser
exercido um controle mais efetivo quando era exercido um
monitoramento da vazB8o0, J& que pequenss obstrugdbes do bico
alteravam & vaz#o do g&s, sem que foasem identificadas alteragdes
na pressdo. Além disso, procurou-se reduzir o numero de testes, Jjé
que havie um considerével numero de informagdes do procedimento
anterior. Além disso, eram necessbérios muitos ensaioce de
caracterizacdo para cada pé produzido, demandande tempo muito longo
até gque se obtiveesem a2 informacdes neceesériae pars
prosseguimento dos testee gque forneceriem um dado fundamental em
termos de gualidade dos poe, ou seja, & einterizacéo e determinacgéo
da densidade dae pastilhas produzidae & partir deeses pos.

Neste procedimentc, e elevaci&o da vazao/pressao de
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um aumento na Area de superficie especifica, eainda gque pouco
acentuada, assim como uma diminui¢cBo nos valores da densidade
solta. O aumento no tempo de {fluidizacl8o de 30 para 6@ minutos
determinou uma gqueda nos valores da &rea de superficie especifica,
como pode ser visto na figura 60.

Deve ser feita uma ressalva quanto aos resultados das
Areas de superficle especifica, uma vez que em &algune pbés foi
acusada a presenca de UOa. Contudo, o8 resultadoe fornecem uma
indicaclo razoével da influéncia de determinadoe parémetros,
principalmente ao se considerar as limitacdes existentes no inicio
do desenvolvimento de um processo. A figura 62 apresenta o
resultado de uma anélise de difratometria para dois pde, sendo um
constituldo principalmente por UOa (deenit. a 300 oC ) e outro pé
cujo difratograma apresentou apenas U0z (desnit. &8 60Q@ e°oC) . O
difretograma gerviu como critério fundamental para a8 escolha dos
pés para continuldade do trabalho, ou seja, & fabricagclo de
pastilhee a partir dos pbs atomizados.

Dentre oe pbs produzidos atravée da desnitracio doc NUH
e reducdo no préprio equipemento, foram escolhidas duas condicgdees
para prosseguimento dos testes. O critério de escolha foi a
pemelhanca de propriedadee com pée de U0z provenientes da
decompoeicBo do TCAU. Foram descartades as condi¢des para &g gusis
o8 respectivos produtos apresentaram UOa. Foram fabricadae
pastilhas constituidas por 100 X de cada um desss poe, denominados
M5 e M6. Foram fabricadas também pastilhas & partir de misturas
desses p6s com um pd de UOz resultante da decomposicéo do TCAU.
Essas misturas foram constituidas de 5, 1@ e 50 X em peso de pd da
deenitracto com relagdo ao pt ex-TCAU. Foram fabricadas, também,
pastilhas com 100 X de p6 ex-TCAU, pastilhag com 10¢ X do p6 M5
précompactado € 106¢ % do pé MO com o wusoc de ums pressdo de
compactacdo de 3,5 x 102 Ps (3,5 tf/em2). P;ra todaes &po demais
condicdes foil utilizadas uma carge de 3,0 x 102 Pa (3,0 tf/cm?). Néo
foram utilizados aglomerantes nem lubrificantes no pb. Pars
lubrificacBo das matrizes utilizou-se uma suspensBo de & % em peso
de estearato de zinco em acetona. Portanto, og 2 pos de U0z
provenientes da deenitracio e o pbéb de UDz provenlente ds
decomposicBo do TCAU, cormbinadoe conforme me condi¢des descritss
acima, deram origem a 11 lotese de pastilhas. Oe resultados dsc
densidades geométricaes dse pastilhee a verde s&o apresentadss ns

tabela 7.
A sBinterizacéo daz pastilhae fol resalizads em




Jabela 7 1 Hesultados das densidades a verde, densidades sinterizada ¢ fragac
en volune da porosidade total ¢ dos poros aberteos.

Lo te l"o";_ Dy 2 DY N %de DS 2 ns PorosiNale Poross diade
tf/7cmt }u/cn %zbT past. 2/cn DT TotalCzZun) Inbertac2i'ls

1.86 99,4 18,32 |94,25

Ha-310Ux 3 14,145 14,5 6 18,849 (18,99 15,75 28,4949 [C,79 21,97
DL,a3 16 .6 In,23 91,321 :

MH- 5% 3 o, W7 28,6 o ¥, U7 |2¥,.62 |6.69 28,02 1,05 s2,29
5,35 a1,9 19,20 |9z,

M5- 1@7 3 28,4 8,5 5 18,43 |14.27 |6.21 28,27 [3.8U 32,17
1,93 Q5.8 1a.22 |93.2 !

K- SR 3 24,12 11.1 5 24,81 [e4,32 |6,76 24,32 (.21 $1.5% z
a4 | a4,z Tiw,z7 93,73

M6-1008% 3 14,47 4.6 s i8,89 |18.36 |6,.27 sH,36 |(,82 53,23
5,13 39,6 r, 26 |93,7¢

He- S 3 44,UD g, S $U,U4 |+08,36 (0,22 30,36 [2,La 22,26
5,09 ap,3 19,29 93,92

Me- 107 3 s, 12 41,1 S 314,43 (218,31 |6,8C SE,31 3,87 42,55
5,119 ae, 4 18,19 [93.80

Mo- SO 3 20,45 Saed 5 0,85 |sv.a0 |?7.80 18,49¢ (2,86 21,99
5,23 a7, 18,42 |95.02 i

HS-100Y 3 18,86 8,8 q 38,18 |:8,%2 {4,997 40,92 [18,6235,1C

vrrrcony)d
5,80 16,3 318,36 |94,.58 i

KH-100Y 3,5 |28,860 38,6 q 14,87 24,62 |5.58 18,62 |2,52 $2,.75

ccarya X))
w.a2 | 49,5 19,30 93,97

FCALT- 30U 3 14,43 18,6 5 18,82 134,39 |6c.83 4,39 |83,14 si2,20

P SR

.1 DhUu=zdensidade a vordél DS=densidade sinterizada) VaAzvevlume aparente, ovu

Ol
Pr=zporocidatty 0.

seda, Y, 501 sé11pa*Vroros rrcranos*Vronos asrmros!
as pastilbhacs forams compaotadas em matriz de 10,76 mm de H c/prensas hiidr.

¢ cixplemento Para obter-se 1HUZ pos Jotes ML e ML (o) conctitulte pelo
mesme po ex-JCNAU utilizado noe teste com 1O/ TCAHU.,
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condicles anslisades. As densidades hidrostéticas das pactilhsas
sinterizadas, cbtidas por imersdo em xilol, bem como as respectivas
fracbes de porcsidade aberta e fechada, encontram-se sumarizadae na
tabela 7.
Os obje.ivos destes testes foram:
- avaliar a reatividade doe pée puroe resultantes
da desnitracgao;
- avaliar a influéncia da adici@o desses pics ac
p6 ex-TCAU, em termos de reatividade.

A reatividade foi avaliada em termoe de dencidace:
atingidas pelas psastilhas sinterizadae, constatando-se valorces
superiores a 94 X da DT, para pastilhas fabricades com piz rir.c
provenientes .. desnit~-z3do.

O3 resultados das fracdes em volume da porocsidade
total e dos porc- abertos podem ser vistos na tabela 7. A fracac
e volume dos poros fechados pode ser obtida fzcilmente rpela
subtragdo do valor da f:-a¢do relativa &aos poros abertos da
porosidade total.

As figuras 63 e 64 apresentam as distribuicCes de
tamanhos de grios e de tamanhos de poros para rastilhas obitidaz &
partir de pos da desnitracac (100 X do lote ML) € ex-TCAU (100 ¥ -
lote 03/83-111). Observa-se uma semelhanca grande entre ac auzs
situagdes, mesmo tendo sido comparadas duas situa¢des extremas, cu
seja, pastilhas constituidas por pbés puroe oriundos da desnitri, .-
e pdc puros oriundos da decomposig¢io do TCAU. Cabe leabrar gue,
segundo os objetivos deste trabalho, os pée da deenitragidc serizu
utilizados na forma de adi¢les ao pdé ex-TCAU. Essa forma de
recuperacao de rejeitos do processo de producdo de pastilhac,
portanto, n3o excederia o porcentual comum de defeitos do
fabricagéo, ou s3eja, cerca de 10 X da masesa processada.

Ac micreoestruturas das pastilhas dos lotes 100 X MS e
100 % ex-TCAU podem ser vistas na figura €65. J& a figura C£
apresenta algumas pastilhas fabricadas com pés provenientes da
desnitreagéo.

Finaimente, € interessante fazer alguns comentérics
com relagcd3o a algumas caracteristicas quimicas dos pés cbtidees viz
desn'itracao. Os teores de impureczas metélicac diminuiram ao longs
dos testes. Inicialmente, apresentavam-se relativamente &aizc..
Contudo, nos ultimos testez atingiram valores toteimene

auticfatdrioe, come pode eer victo na tebela B.
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Figura 65: Microestrutura de postilhos sinterizodas. @ esquerdo Lote M5,

“a direitoa ex- TCAU
1000 X

oumento

desnitragio (Ms)

Figura 66: pastilhas fobricados @ portir de pés prowenientes

do



151

Tabela 8: teores dae principaie impurezas metélicas
para pés d- LUz wos l.*es M5, M6 e ex-TCAU

Lote M5 ME ex-TCAU
“lemento (ug/w)
Fe 124 66 €6
Cr 33 14 33
Ni 24 18 €
Zn 50 S50 10
Si 25 25 20
Al 14 14 14
Mu 12 € z
Mg 30 30 30
Cu >100 >100 5

As relacles oxigénio/urénic (O/U) mantiveram-zo en
torno de 2,15, exceto nos pdés que acuearam redugdo incomplets o
material. A elevacfo da rela¢do 0/U, e a coneeqlente passivagio duz
pos, foi obtida através da agitac@o dos pées depole du redugiic por
meio de um fluxo de nitrorénio comercial, durante 1 hors ¢ a
temperaturas da ordem de 500 ©C. Para esses pés, o uranio total nac
anostra manteve-se entre 86 e 87 % em peso. Os resultados podenm cor
vistos na tabela 9, estando na faixa de valores tipicoe encontrudnc
para os pdéc de JO0z ex-TCAU.

Tabela 9: Relagdo 0O/U e U total para pés de Ulz
obtidos por desnitragio e ex-TCAU.

Lote Relagao 0O/U Utcraa (% em pecss)
M5 2,13 86,9
MG 2,14 ec,e
TCAU 2,12 87,0

Pura que a&as propriedades doe pée da deegnitracéc
possam ser melhor avalladas, é epreseniada & tabels 10, com um
resumo das principais propriedades fisicas pera algune proceszcc de
producéio de UOz.
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Tob.10-Propriedcdes dos pc;s de 002 p/ vdrios proces.

Processo BET Donul:iada ;l‘om.n;g'd:j
ss solta e parficulo

(me/g ) (g /cm’)_ pm
Desnitragdo a U0y , 10
Red. ¢/ H, 05 2,77
Desnitraglo a UO,,re-
dugdo em leito tiuldize-| 2,8 4,19 150 - 200
do C/H2
Desnitrggdo sob |/ .
chama diroto 2,6 26 05010
DUA obtido do NH4OH '

. "4 3,4 o,83 { —
redugdo dir. com H, _
DUA - obtido do NH 3,7 1,79 _
redugdo dir. com I-l2 - .
bR 2-3 | or-10 | 25
TCAU-dados de proc. 407 L,6°19| 5a9
do IPEN
MDD 7 1,0 2,3
NITROX

6 l'7 —
MWD 4 2 0,5
Critérios propostos 4 ‘
por HAAS 634 | — 423
Processo de atomiz.
do NUH, em desenv.| 498 O,7al2| 4a86
sy
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Capitulo V- Conclusbes

A técnica em estudo apresentou resultados bastante
satisfat6rios quanto & qualidade doe produtos obtidose, seja pelas
propriedades does p6s: Area de superficie especifica, distribuicdo dos
tamanhos de particulas, morfologie, compactabilidade, compoesiglo
quimica; seja pelas propriededes e caracteristicas das pastilhas:
densidade sinterizada, microestrutura, distribuigc8o de tamanhcos de
gréoe e de poros. Os resultados 1indicam gue o processc pode ger
adotado como método para reciclar rejeitos do processo de produg@o de
pastilhae. Além disso, os resultados, contrariando o afirmado na
literatura/20,55/, ou seja:” que a desnitracBo térmica simples néo
proporciona & obten¢do de pbés com atividade cerémica adequada &
producio de pastilhas combustiveis, a nBo ser com intensa moagem™;
mostraram gue a satomize-~80 e o leito egitado por meic de gases,
combinados com aguecimento resistivo, tornam possivel & adogd80c da
desnitracdo térmica como método de producdo de poe ativos.

Os resultados também mostraram gque € poessivel realizar
um controle bastante efetivo nas propriedades dos pbs atrevés da
variaclo de parametroes comoc temperatura e vazBo dos gases de
atomizacio, entre outros. A variag8o destee parAmetros permitiu =a
otimizacdo das propriedades dos pds, aproximando-as das propriedades
do U0z ex-TCAU, de acordo com o8 objetives primordiais deste
trabalho.

Sem duvida, o desenvolvimento de um processo € 8algo
bastante din&mico, e dificilmente pode-se considerar que o mesmo
estejs completamente concluido. Durante a execugic de determinada
fase surgem, inevitavelmente, idéian pars aprimoramento do
equipamento/procedimenteoe, que demandam um novo ciclo de construgéo
de componentes, montagem, testes operacionais e caracteriza¢lo dos
produtos. Esse ciclo é relativamente demorado. Contudo, o principal
objetivo foi alcancado: demonstrar a viebilidade técnica de um
processo alternativc de producé&o de pés gue evitasse & geragdo de
rejeitos 1liguidos. A técnice e o0 equipamento utilizados podem
inclugive ser uma alternativa para o tratamento de rejeitos liquidos
de elevads atividasde, para transforma¢do dos mesmos em material
géblideo, de estocagem meip simples e eegura. Um exemplo destes
materiaie seriam oe efluentes do reprocessamento.

0 ago inoxidavel 304L, utilizado como  material
construtivo, devide ao seu baixo custo relativo e razolveirs
propriedades, adeguado portanto a un desenvolvimento inicial, poderie
ez: surztitulde por meterisle male erfieticedoe, ce  quaie

I e ——
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apresentariam melhor desempenho, em termos de introduciue d=
contaminagdes nos produtos. Um exemplo destes materisis ecrie ¢
Incoloy (38 a 46 ¥ Ni, 37 a 42 X de Fe, 19 a 23 X de Cr, 2,5 & 2,5 dco
Mo, 1,5 a 3,0 de Cu) ou o Inconel /127/. Contudo, og teores doe
elementoe metélicos subiram relativamente pouco, e néoc constitulriesn
problema com relac@io 848 crpecificacBee normalmente adotedae pare
rastilhas de emprego em reatores a Aguas pressurizada, principelmente
e considerarmoe que os pios da deenitreclo ecrium diluldoug o 3o
matriz.

A &4gua de lavagem de gases apreesenta concent.gdgs uranio
de cerca de 1,5 g/ e uma concentrocio de &acido nitrico de cerce de
molar (sapds um periodo de cerca de 30 horee de cperegho, no guel
foram cecompogotos aproximadamente 30 litroe de HUH com concentragio
de urénio de 400 g/1). Através de técnicas sdeguadaes, o &cido poderis
ser recuperado, assim como a solugdo contendo uranlo podoeric eer
reintroduzida no proceeso como nove NUH, em coseo de copcructo
rotineirs. A figure 67 apresenta esguematicam=ente &8 operesoce doe

dois procedimentos de desnitracéo desenvolvidoe.
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SugestBes para trabalhos futuros

- Poder-se-ia 1nveﬁtigar 0 potencial de aplicacBo do
processo na produclo de 6xidos mistos, tais como: U0z2-Gdz0a, PuO2-U0z
(usando o 6xido de cério para simulacgBo), e ThO=2-UO=z.

- A adicBo de determinados dopantes para aumentar a
reatividade dos p6s produzidos, como por exemplo &cido sulfurico para
o U0z e o0 hidréxido de aluminio para os 6xides mistoe com gadolinea.

- Como método alternativo & precipitacBo na obtenclo de
outros 6xidos de interesse nuclear ou ceré&mico.

- Investigar outros arranjoe do equipamento e/ou
sistemas mais complexos, tais como: atomizacBo com o uso de bocaie
ultrasbnicos e/ou agquecimento por microondas.
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