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SUMARIO

Apresenta-se um forno prototipo de leito fluidizado onde se processa a pre -
paracao de diéxido de uranio (UOz), a partir da reducao do tricarbonato de amo
nio e uranilo (TCAU). A reacao ocorre em temperatura entre 500-550°C utilizando
como agente redutor o hidrogénio (H2) proveniente do craqueamento da amonia
(NH3) .

O TCAU utilizado como matéria prima € obtido do hexafluoreto de uranio (UFg )|
e portanto apresenta considerivel teor de fluoreto (-500ugF7/gTCAU). Como o fluo-
reto apresenta alto poder de corrosiao, efetua-se a pirohidrolise do U0, em tem
peratura em torno de 6500C objetivando reduzir o teor desse elemento contaminan
te.

0 produto final (UO;) foi caracterizado quimica e fisicamente.
ABSTRACT

Laboratory development of Ammonium Uranyl Carbonate (AUC) reduction to
uranium dioxide (UOz) using fluidized bed furnace technique is described.
The reaction is carried out at 500-550°C using hydrogen, liberated from
cracking of ammonia, as a reducing agent.

As the AUC used is obtained from uranium hexafluoride (UF;) it contains
considerable amounty of fluoride (~500pgF~/gTCAU) as contaminant. The presence
of fluoride lead: ro high corrosion rates and hence the fluoride concentrations
is reduced by pyrohydrolisis of UO,.

Physical and Chemical proterties of the final product (UOz) obtained were
characterized.
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DESENVOLVIMENTO DO PROCESSD DE REDUCAO DE TRICARBONATO DE
AMONIO E URANILO A DIOXIDO DE URANIO EM LEITO
FLUIDIZADO

1. INTRODUGAG

No ciclo do combustivel nuclear a base de uranio inclui-se a prospeccao, tra
tamento do minério, produgao de concentrados (diuranatos de sodio ou amonio), pu
rificacao de concentrado obtendo-se nitrato de uranilo, producao de diuranato de
amonio puro, trioxido de uramio, dinxido de uranio e hexafluoreto de uranio, en-
riquecimento em U-235, tricarbonato de amonio e uranilo e novamente dioxido de
uranio enriquecido.

Apresenta-se na figura 1 um diagrama de bloco simplificado do ciclo do com-
bustivel nuclear que esta sendo desenvolvido no Brasil.

IDENTIFICAGAO DOS COMPOSTOS DO DIAGRAMA DA FIG. 1

pus - Diuranato de sdédio

DUA - Diuranato de amonio
UO5(NO3)5.6H,0 - Nitrato de uranilo hexahidratado
U0, - Trioxido de uranio

U0, - Dioxido de uranio

UF, - Tetrafluoreto de uranio

UF, - Hexafluoreto de uranio

TCAU -~ Tricarbonato de amonio e uranilo

Na conversao de UF, a U0, sao ucilizados métodos diretos e indiretos. Os mé-
todos diretos utilizam o UFy como matéria prima obtrudo~-se como produto final o
Uo,.

0s métodos indiretos utilizam o UFy como matéria prima, mas antes de se produ
zir o U0z, obtém-se um produto intermedidrio estavel de uranio, que posteriormen
te e transformado em UO,.

Na conversao direta em leito fluidizado ou forno rotativo o UFg é vaporizado
no reator, onde € hidroiisado, transformando-se em UO2F; (Eq. 1) e posteriormen-
te reduzido por meio de H» (Eq. 2).

UFS + 2 H20 —al U02F2 + 4HF Eq. 1
UOzF, + Hy ——» U0, + 2HF Eq. 2

Na conversao indireta o UF¢ é transformado num composto 1ntermediariomaises
tavel que ele. Estes compostos normalmente escolhidos sao o diuranato de amonio,
o tricarbonato de amonio e uranilo e o nitrato de uranilo. Posteriormente estes
compostos sao reduzidos por meio de H; a UO, em fornos de leitos estatico ou flui
dizado com temperatura em torno de 500 C.

No IPEN/CNEN-SP efetua-se a conversao indireta do UFy a UOa. Primeiramente
efetua-se a producao em escala piloto doTCAU (capacidade de produgao de = 22 kg
TCAU/batelada) (7) e posteriormente sua reducao em forno de leito estatico (ca-
pacidade de producdo 35 kg UO/batelada) (6). Em paralelo desenvolveu-se a redu
cao em escala de laboratdrio do TCAU a UO2 em leito fluidizado (capacidade de pro
ducao de 2 kg UOz/batelada) que e o objetivo deste trabalho.

2, DESENVOLVIMENTO EXPERIMENTAL

2.1 Testes de fluidizacao a frio:
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FIG. 1 - Diagrama de bloco do ciclo do combustivel nuclear a base de uranio.
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Iniciou-se a parte experimental por meio de testes de fluidizacao a frio. Um
dos objetivos foi o de determinar qual a vazao minima necessiria de gas que pas-
sa pela placa porosa e faz com que o material (UO;) se distribua atraveés do tubo
cilindrico (leito fluidizado). Os cutros foram de descobrir uma placa distribui-
dora ideal para os ensaios de fluidizacao e determinar qual a relacao entre aMas
sa de UO; fluidizante e a altura da coluna de leito fluidizado.

Para isso montou- se um sistema conforme a figura 2.

0 sistema apresentado pela figura 2 consiste basicamente de umacoluna emacr{
lico, contendo na parte inferior uma placa distribuidora (placa porosa)obtida da
prensagem de pedacos de tela de aco inoxidavel e na parte superior camadas de fil
tro de papel para retencao das particulas finas de UQ;, que eram arrastadas pelo
agente fluidizante (ar comprimido). Abaixo da placa distribuidora junto a coluna
de fluidizacao, conectou-se um pedago de acrilico na forma conica por onde o gas
€ inserido e acima do filtro um tubo para safda de gas para o lavador.

Como o gas utilizado como agente fluidizante (ar comprimido) apresentava al
to teor de umidade que interferia nos testes, construiu-se uma coluna contendo
cloreto de cdlcio para secagem do gas, antes do mesmo entrar na coluna, Instala-
ram-se no circuito de entrada do gas um manomettro e um rotametro para se determi
nar a vazao de gas ideal para provocar a fluidizagao do UO;.

2.2 Testes de reducao de TCAU a UO,

Para as experiencias iniciais de reducao construfu-se um primeiro prototipo
térmico em escala de laboratorio de leito fluidizado com capacidade de reducao
de 500 g de TCAU, o que equivale a aproximadamente a obtencao de 250g de U02.Ilus
tra-se na figura 3 o desenho esquematico do primeiro protétipo térmico de labora
torio.

Para os experimentos de redugcao utilizou-se o tricarborato de amonio e urani
lo preparado em laboratorio a partir do nitrato de uranilo hexahidratado. Como
agente redutor utilizou-se o hidrogenio (H;) proveniente do craqueamento da amo-
nea (NH3). A mistura de N; e H; do craqueamento foi usada também como agente flui
dizante.

Descrevem~se a seguir os equipamentos e instrumentos utilizados no primeiro
prototipo termico.
- Reator de leito fluidizado:
Tubo em aco inoxidavel 304.

-~ Forno e controlador de temperatura do reator de leito fluidizado.
~ Forno 2 controlador de temperatura para o craqueamento da amonea.
- Placa distribuidora:

Pastilha obtida por meio da prensagem de tela de ago inoxidavel.

~ Filtro de saida de gas:
Idem 3a placa distribuidora.

~ Lavadores dos gases de saida do reator.

- Serpentina para craqueamento da amonea:
Em aco inoxidavel 304.

- Manometros para NHj e N,.

- Rotametro para NHj.

Nos experimentos com o 12 prototipo o objetivo principal foi atingir as melho
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res condigoes para que a reacao de redugao do TCAU a UO; ocorresse com maior fa
cilidade.

Efetuaram-se varias experiencias de redugao conseguindo-~se efetuar namaioria
delas aproximadamente 90I de conversao de TCAU a U0,.

Com os parametros obtidos com o 12 prototipo projetou-se e construiu-se umou
tro com capacidade de reducao de 4000g de TCAU, equivalente a aproximadamente’
2000g de UO,.

A Figura 4 apresenta um desenho esquematico deste prototipo.

0 22 prototipo termico apresenta além do sistema de reducao de TCAU,um outro
para a pirohidrolise do U0,. Tal procedimento € necessario para retirar o fluor
contaminante no UO;, pois o TCAU reduzido é proveniente do UF¢. O sistema comsis
te de uma caldeira eleétrica de capacidade de 3 kg vapor d'agua/h 0 vapor d'agun
passa por uma serpentina dentro de um forno eletrico onde & aquecido ate 500°C .
Em seguida o vapor e inserido no reator de leito fluidizade pela placa distribui
dora, fazendo uma das funcoes de amonea craqueada, que & provocar a fluidizacao
do U0, .

Esse prototipo possue também um outro sistema de alimentagao de TCAU,diferen
te do prototipo anterior, e um sistema de recolhimento, resfriamento e passivacao
do U0, produzido.

Para que pudessemos saber a temperatura rc interior do reator soldou-se um
tubo cilindrico (@ = 8 mm) que vai desde a superficie do reator ate proxi
mo da placa distriéuisgga. Assim colocando-se um termcpar pelo poco pode-se de—
terminar a temperatura em qualquer ponto ao longo do leito fluidizado. A figura
4 indica a posiciodopoco no reator.

No sistema de descarga o U0, e recolhido num recipiente cilindrico conectado

ao reator de leito fluidizado. Esse recipiente contém uma entrada e uma saida pa i
ra o gas nitrogenio. Na saida existe um filtro para que nao ocorra perdadelKh. !
Dai, o Nz vai para um lavador de gases e posteriormente para a atmosfera. Alem i
do resfriamento do U0, provocado pela passagem do N, tem-se uma leve oxidacao |
(passivacao) do U0, pelo O contaminante no N; (comercial) utflizado. Esta leve |
oxidagao da uma certa estabilidade ao UO;. Sabe-se que este composto nao passiva i
do em contacto com o 02 do ar em temperatura acima de 50°C apresenta elevado grau !
de piroforicidade. '

J

i

Efetuaram-se varias experiéncias de redugao, pirohidrolise, resfriamente e
passivacao do UO; produzido. No capitulo 3 apresentam-se por meio de tabelas e
graficos os resuitados obtidos, nas experiencias de reducao de TCAU realizadas no ?
forno  prototipo de leito fluidizado. !

3. CARACTERIZACAO FISICA E QUIMICA DO U0, ’

Durante as etapas de processamento do uranio no ciclo do combustivel procura-
se obter um produro final de elevada pureza e com caracter{sticas fisicas adequa-
das para a preparacao do combustivel nuclear.

Relacionam-se nas, tabelas 1 e 2 as caracteristicus quimicas e fisicas ade-
quadas do U0Q; consideradas de boa qualidade (teérica) e a media de valores obti-
dos dos U0, produzidos nos experimentos com o leito fluidizado. .

4, TECNICAS E METODOS QUIMICOS USADOS

Descrevem-se as técnicas usadas para identificacao do produto final como uo,
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Tabela 1. Propriedades Quimicas do U0, (Teorico) e Produzido no Reator de Leito Fluidizado.

PROPRIEDADES QUIMICAS DO UO;

Tedrico Leito Fluidizado

Uranio (Z) Total 88,15 87,57

Fluoreto (UgF/g(02) 50 40

Umidade (IH30) 0,5 0,52

Relac;o O/U 2.15 2,06

IMPUREZAS METALICAS Fe Cr Ni Mo si Mn
TEOR TE?NCO 200 100 80 100 200 50
ug El/gu L.F. 22 8 4 3 30 5

(*) Concentracao maxima de impurezas adotadas pela firma NUKEM GmbH

- Repibdlica Federal da Alemanha.



Tabela 2: Propriedades Fisicas do UD; (teorico) e produzido no reator de lei
to fluidizado.

PROPRIEDADES FISICAS DO U0,

TEORICO LEITO FLUIDIZADO

Superficie especffica 5,0+1,0 4,040,4
(w?/g)
Densidade Solta 2,0-2,3 2,1-2,25
(g/cw?)
Granulometria 20-40 10-50
()

e como marerial de pureza nuclear.
4.1 Caracterizacao do produto como UO,.

Para caracterizacgao do produto como UQ, utilizam-se a andlise difratome-
trica de Ralos-X, ou a Geterminacao da relacao O/U e calculo do uramio total no
produto obtido.

A tecnica de Difratometria de Raios-X consiste em obter um difratograma
pela excitacao da amostra previamente homogeneizada em condicoes pré-estabelcidas
(4). A figura 5 apresenta um difratograma de Ralos~X de uma das amostras de UO;
produzido no prototipo de leito fluidizado.

- Para a determinacao do uranio total e a relacao O/U utilizam-se as tég
nicas de gravimetria e termogravimetria, respectivamente (1).

4.2 Caracterizagcao do produto como material de elevada pureza.

Alem da identificacao do produto como U0z outro aspecto importante ¢ sua
caracterizagao como material de alta pureza.

4.2.1. Impurezas Metalicas.

Os compostos de uranio destinados ao uso na fabricagao de elemen
to combust{vel devem apresentar elevada pureza quimica. A presenca de certos ele
mentos, mesmo em microquantidades, contribui para a diminuicao do fluxo de neu-
tions absorvendo-os e dificultando a reagcao em cadeia no combustivel.

Para controle destas impurezas a analise espectrografica de emis
sao optica (2) destaca--e entre outras teécnicas instrumentais, como Absorcao Ato
mica, Espectrofluorimetria, Fluorescencia de Raios-X e Polarografia.

4.2.2. Teor de Fluoreto e Umidade.

- Alem do controle das impurezas netdlicas controlam-se também o
teor de fluoreto (alto poder de corrosac) e umidade no produto final, Analisam-

se o teor de fluoreto pela técnica do Eletrodo Seletivo dGe lons (5) e o teor de
umidade pelo Metodo Karl Fischer.

4.3 Tecnicas e Metodos Fisicos Usados.

Parz a caracterizacao fisica do UO,, como material adequado para a pro
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dugao de pastilhas determinaram-se as densidades solta e batida, granulometria e
superficie especifica.

4.3.1. Densidade Sclta e Batida.
Calculam-se as densidades solta e batidautilizando um sistema com
funil e um cilindro calibrado segundo as normas ANSI/ASTM--B-212-76 (densidade sol
ta) e ANSI/ASTM-B-527-70 (densidade batida).

4.3.2. Granulometria.

Para a determinacao da granulometria do UO; (3) além da tecnica
de peneiramento utiliza-se a Balanca de Sedimentacao.

4.3.3. Superficie Especifica.
0 calculo da superficie espec{fica & feito baseando-se na adsor-
cao fisica de nitrogenio pelas particulas de UO2, segundo os principios descritos

por Brunauer, Emmett e Teller (metodo B.E.T.).

5. DESCRICAO SUCINTA DAS OPERACOES DE REDUCAO, PIROHIDROLISE, RESFRIAMENTO E
PASSIVAGAO NO PROTOTIPO DE LEITO FLUIDIZADO

Inicia-se a adigao de TCAU nc reator de Leito Fluidizado na temperatura de
550°C. A adicao ¢ feita em pequenas gquantidades de TCAU (de 100 em 100 g TCAU) .
Em sentido contrario, pela placa distribuidora injeta-se amonea craqueada (N, +H3).
0 TCAU adicionado sofre decomposicao a U0y (Eq. 3) e reducao ao U0y (Eq. 4).

(NHy)s UD2(CO3)g ———= UD3 + 4KH; + 3C0, + 2H0 Eq. 3
U0, + He ————p UOD; + Hz0 Eq. 4

Adiciona-se no reator de leito fluidizado um total de 4 kg de TCAU. Ao térmi
no dessa adicao mantém-se a passagem de NHy craqueada por mais 1 hora, para que
todo o U, isto & todo o TCAU seja transiormado em UO,.

Em seguida efetua-se a etapa de pirohidr&lise do U0, para retirar o fluoreto
contaminante. Isso ¢ feito passando-se vapor d'agua superaquecido (=500°C) no Tea
tor de leito fluidizado na temperatura de ©50°C. O tempo minimo necessarn:depas
sagem de vapor d'agua superaquecido para que se tenha diminuido o teor de fluore
to a valores adequados (=50 ppm) é de 2 horas.

Apdos a etapa de pirohidrolise passa-se novamente NHy craqueada durante 1/2 h
para reduzir qualquer uranio que possa eventualmente ter sido oxidado na etapa
anterior (pirohidrolise).

Efetua-se entac a descarga do material para o recipiente coletor (vaso pul-
mao) conectado na parte inferior do reator, Apos a descarga do material passa-se
N2 gasoso para resfriamento e passivagao do material durante 1 h. 0 nitrogenio
usado ¢ o comercial e cortem certa quantidade de oxigeénio que provoca uma leve
oxidacdo do Dioxido de Uranio. Isto pode ser comprovado pela média dos valores
obtidos da relagao 0/U na tabela 1.

6. CONCLUSAO:
Por meio dos resultados obtidos na caracterizagio quimica e fisica dos dioxi
dos de uranio obtido nas operacoes com o prototipo de leito fluidizado observa-

se que o produto obtido atende as especificacoes exigidas. Portanto com o proto
tipo construido ccnseguiu-se o objetivo principal que foi o de obter dioxido de
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uranio a partir de TCAU em leito fluidizado.adequado para fabricacao de pastilhas
sinterizadas.

-Além da definigao do processo quimico conseguido no prototipo obtiveram-se
também varios parametros de engenharia de processo. Tais parametros serao utili
zados para auxiliar na construcao de uma unidade piloto de leito fluidizado pa
ra producac de 27 kg de UO,.

Visando um aprimoramento nas operacoes com o protﬁsipo de leito fluidizado
efetuam-se certas modificacoes no sistema de alimentacao de TCAU no reator e no

vos controladores de temperatura do forno.
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