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Q  
Este trabalho descreve um método de 

de nitrato de uranilo hexahidratado 	conversão direta de 	 
grau cerámico por desnitração térmica, em em por o dióxido de irã.-coa. 
de atomização e um leito agitado por 	um forno que combina 	bocal desnitração termica em leito 	 meio de gases. Diferentemente da 
que antecedem e conversão a Use idizado, utilizada nas etapas do cicie 

este processo visa  a  obtenção do  UC2 
adequada à fabricarão de  pastilhas combustíveis. 

0 cicici do combustível, para reatores 
refrigerados e moderados a água leve, envolve 

 

e necessidade de um processo de reconversão de 
 

ra*er:31s provenientes das etapas preliminares 
 

de purificacão e enriquecimento em UO2 -dioxido  
de urãnio-adequado à fabricarão de pastilhao 

 

ccmbustiveis. 'como pode ser observada na 
 

figura _. Os metodos comercialmente adotados  
no mundo para obtenção de UO2 com essas  
características podem ser divididos em  
processos de via úmida e processos de via seca  
[1,2]. Os primeiros caracterizam-se, entre  
outros aspectos, por apresentarem maior  
versatilidade, uma vez que podem partir tanto  
do hexafluoreto de urãnio-UFe, como de soluções  
de nitrato de uranilo hexahidratado-
UO2(NO3)2.6H2O, para obtenção dos compostos  
intermediarios que dão nome aos dois processos  
de precipitação mais utilizados  
industrialmente, ou seja, DUA-(NH4)20207  
i diuranato de amónio) e TCAU- (NH4) 4UO2 (CO3) 3  

( tricar'bonato de amônio e uranilo) . Estes  
precipitados são posteriormente decompostos  
termicamente e reduzidos para a obtenção do  
U0: adequado à fabricação de pastilhas  
combustiveis .  

Além do gasto de reagentee, como o  
dióxido de carbono-0O2 e a amônia-NHs, no caso  
do  TCAU, os processos via úmida têm como  
-eracteristica a geração de rejeitos líquidos  
em quantidades relativamente  grandes [3]- Os  
processos de via seca, por outro lado, 
apresentam uma limitação decorrente de só  

Iterem utilizar o UFs como matéria-Prima,  
necessitando de  uma  linha adicional para 

 

co
nversão do nitrato de uranilo, como uma  

` $br  
°rma  de reciclar os refugos do processo de 

icaçao de pastilhas. Isto é devido ao fato 

de ase d issolvi da em 
 uma 
ácidoe ndítri co ,r resultando  

de 

em 
ealucões 	de 	nitrato 	de 	

uranilo 
nexahidratado [4

^ . Estes refugos ocorrem como 

^^alhas a verde, pastilhas sinterizadas e 
•in do processo de retificacãe, Podendo 
produ?i 10  % em massa do total de Paot ilhas 
do das- A reciclagem dos refugos  por 

 rocesso de via úmida gera reie 
 na forma de soluções 500 

uB/1 as quantidades de urânio (cerca de de 
u ° qual deve ser recuperado par  me io 

 adequado [5]. Portanto, um Processo 
 

de conversão direta de soluções de 	t: e 
uranilo em dióxido de urãnio, seo gerarão de 
efluentes, seria extremamente vantazosz. 

 

Provavelmente, o método ,a -- 	reco t 
 simples de converter uma solução a -  — 

oxides na forma de pós 4 _ 	nitra a ã 
térmica. Nac na nece_s:àade c_ _  -___ 

o 
 

reagentee químicos, sendoutilibado 'cenas 
calor no procesec. Não são geraó_s 

 

a agua e os vapores de NCa d_____^=n:_= 
decomposição podem ser reçonvert_dceem ã__c_ 
nítrico, o qual pode ser reintroduz_d_ no 

 processo para preparação de novas soluções de 
nitrato de uranilo [6]. Contudo, a desnitracã_ 

d termica geralmente é considerada 3,72  como 
geradora de pós com baixa  atividade  cerimice  
(são pouco ativos durante a sinter:  a  e  
por isso inadequados é fabricaçac de  pastilhas  
combustíveis, a não ser após tensos 
tratamentos de moagem, o que é indese„ãve'_ da  
ponto de vista do processo.  

A desnitração térmica e-  =dance  de  
leito fluidizado, visando a obte-_sc de UG's,  
posteriormente reduzido a UO2 adequado  a 
preparação de UF4, tem sido  uti;.ze z 
alternativa aos processos de wre__ -,tss _ 
[3,9,10 ]. As propriedades do UO2 c 	zest= 
forma são inadequadas à fabricarão de 
pastilhas, devido às razões expostas a_:ma. 

A desnitração de soluções mistas 
(codesnitracão) contendo urânio-plutaaio, p=°_ 
a obtenção de óxidos mistos empregados cor: 
combustíveis nucleares, tem sido investigada  
por diversos pesquisadores, tanto em fornos de 
leito fluidizado [11] como utilizando 
aquecimento por meio de microondas [12],  
devido ao crescente interesse na utilização do 
plutônio como materiel fiesil em reatores a 
água leve e ao fato do plutônio ser obtido do 
reprocessamento na forma de soluções de 
nitrato C7,13]. A codesnitracão de soluções de 
urãnio-tório também tem sido estudada. se,a 
com a utilizarão de microondas [ô], seja com o 
emprego de atomizacão combinada cem forno `  

para uri1 zação em reatores 1 cc tambor rotativ c c_ 
FLASHCAL C14].  

tipo CANDU.  Este trabalho descreve um  processo  de 

desnitração térmica de soluções enitrato de 

uranilo hexahidratadc combina um bocal de atomizeção e um leito 

agitado por meio de gases. Este equipamento 
foi desenvolvido no Instituto de Pesquises 
Energéticas e Nucleares IPEN-CNEN/SP visando 

atos 



• • 

Figural 	h re. ....... o hemp *le votro as 000000 de Dials 	urinta. 

obtençâo de pós de UO2 com atividade cerâmica, 
de forma a reciclar os refugos do processo de 
produção de pastilhas combustiveis. Por meio 
deste método direto de conversão pode ser 
reduzido o número de operacões necesearlas 
reciclagem dos refugos, que normalmente seria 
realizada via fabricaoão de TCAU, assim como 
pode eer significativamente reduzida a geração 
de efluentes. f demonstrada a viabilidade do 
método, sendo obtidos pás de UO2 que podem ser 
adicionados ao p6 de UO2 matriz, proveniente 
da decomposição do TCAU, sem que haja queda 
nos vaiores da densidade das pastilhas e sem 
prejuizo da microestrutura. A composição 
química também nap é significativamente 
alterada. Na figura 2 pode ser visto um 
fluxograma da produção de pastilhas e a 
maneira como pode ser realizada a reciclagem 
de material com a utilizacdo do método 
desenvolvido.  

conversão a UF6). As propriedades deste UO2 
nab. ado adequadas A fabricação de pastilhas. 
Uma premiesa básica do desenvolvimento do 
process° não admitia a moagem comc alternativa 
para elevar a atividade dos pós. 

D..e,coziaoaj.QÂQ___si jz . 	A 
decomposição termica do nitrato de uranilo 
hexahidratado ao ar, em temperaturas de 200 a 
500 0C, resulta na formaçâo de UO3, com 
liberação de NOx e vapor d'agua, e é uma 
etapa importante no cicio do urdnio. A reacdo 

endotérmica, com AH= +136 kcal/g.mol a 300 
oC, podendo ser representada per [163: 

UO2( N0s )2. 6H2Oc ii UO3( ) 

paacalatia,1ZZElalaallAL 	 + 2NO2(mi + 1/202(g) + 6H20o.r) 
	(1) 

Basicamente, o trabalho consistiu do 
projeto e construção de um equipamento para a 
realização da desnitração, testes operacionais 
para avaliar o comportamento geral da unidade, 
testes com variação dos parametros mais 
significativos do proceseo, caracterizaoão doe 
WI'S produzidos e fabricacão de pastilhas a 
partir destes pos E15]. A principal 
dificuldade associada ao trabalho decorreu de 
ndo terem sido encontradas referencias 
bibliogrdficas sobre o tema. Os trabalhos 
cujas caracteristicas mais se aproximam dizem 
respeito a obtencão de UO3 para posterior 
redução a UO2. visando a fabricaçâo de UF4- 
fluoridretação (emapas preliminares da 

Em um reator de leito fluidizado, 
produzidas gotículas de NUH, Por mei° de 
bocal atomizador, as quais são decompos 
um fluxo de ar aquecido, que também e 
reeponeavel Pela fluidizaçâo das partículas de 
U0s resultantes. São utilizadas particulas de 

antes d° U0s, colocadas no interior do reator 
inicio da operação, para atuarem como núcleos 

tas em 

(-sementes") da depoeicao e decompoeiOdo do, 

nitrato injetado. Obtem-se assim, um Produt: 
de elevadas densidade e 'escoabilidade, ce0',L; 
didmetros médios de partículas da ordem 
a 200 micrometros (p/ produção de UF4) 

Ainda que seja intereseante concent.a. 



Fluxograma 
 da Produção de Pastilhas 

 

U >" 

Figura 2, A desnitraçio do MUM Cama alternativa'a rreiolasen dos retugas  

da produ.ão de pastilhas, soltando a geraçlo de efluentes.  

tanto quanto possível a solução antes da  
:esnitração, no sentido de evitar-se um maior  
multi= de energia e de tempo, no equipamento  
utilizado para a decomposição, para evaporar o  
excesso de água, adotou-se no desenvolvimento  
deste trabalho a concentração de urânio de 400  
11- a qual está dentro do limite de  so
lubilidade à temperatura ambiente. Evita-se,  

desta maneira, a obstrução dos dutos de  
alimentação do liquido, decorrente da  pre

cipitação do nitrato no seu interior.  

. Na figura 3, pode-se 
y^^ "`̂ r 	a 	unidade 	de 	desnitração  

olvida. Um desenho esquemático da ^Zideva
de é mostrado na figura 4. 0 equipamento  

,:nniate de um tubo de aço inoxidável 304L 
Zaicionado verticalmente, cujo comprimento é  

m e o diâmetro interno de 150 mm. Na porte m 
 inferior do forno localiza-se uma  

sco j gaveta dotada de uma placa porosa de 
fluidI0xidável para distribuição dos gases de 
locali  ão. Na região superior do tubo, estão al izados 

 

o bocal de atomização do tipo  
de tie° e os 2 sistemas de filtros porosos 
iterar inoxidãvel, para limpeza doe gases 
f li idi pr 

Os saida d o e gases de 
gases  utilizados 

 processo  
através dos filtros, em seguida por um  

bdo^o tipo ciclone , e por fim são em um selo d"água- Os filtros  
4Per de um sistema  de contra -sopro ,  

ido 
Com N2, para desobstrução periódica,  
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too.. .ar.e16u1...  
sendo que os elementos filtrantes atuam  
alternadamente. Ao longo do comprimento do  
tubo estão localizados 4 grupos de  
resistências, cada qual com controle de  
temperatura independente do tipo liga-desliga,  
acionados por termopares de Cromel-Alumel do  

dese  
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Figura 3 Unidade de desnitracAo. 

tipo K. 0 forno disp8e também de um poco para 
introducAo de termopares. 

0 nitrato de uranilo em 80111Q10 aquosa 
6 injetado no forno por meio de um 
reservat6rio pressurizado com N2. A vazAo de 
nitrato controlada por um rotAmetro na linha 
de alimunta9Ao. 0 Os de atomizacAo utilizado 
no bocal do tipo dois fluidos, cujo diAmetro 
do furo central para passagem do liquido 6 de 
0,8 mm, o nitrogénio, introduzido por um 
anel concdntrico ao furo de entrada do 
liquido. Os gases de fluidizaclio (ar 
comprimido ou N2+H2) foram pré-aquecidos por 
meio de dois grupos de resistências com 
controle de temperatura. A potência total dos 
6 grupos de resistências do equipamento IS de 
cerca de 22 kW. 

OperacAo do Fouivamento. Foram estudados dois 
procedimentos operacionais. No primeiro °also. 
a operacAo foi executada utilizando-se ar 
comprimido como gas de fluidizacgo e N2 como 
gés de atomizacAo. 0 UaOs obtido foi 
posteriormente reduzido a UO2 em outro 
equipamento (forno de leito estético). No 
segundo procedimento a decomposiqgo e a 
reducgo foram ambas executadas no forno de 
atomizacgo e leito fluidizado desenvolvido, 
através da utilização de H2 como gas de 
fluidizacAo. 0 primeiro procedimento foi 
adotado nas fases iniciais do desenvolvimento 
do processo por raze5es de economia e segurança 
operacionel. 

Os parilmetros analisados neste estudo 
encontram-ae resumidos na tabela 1. A 
temperatura da regillo superior do forno, 
correspondendo zona 4, e a vas/la/prose-3A° do 
gás de atomizacgo foram objeto de inveatighOio 
sistemática. A concentracao do nitrato fui 
mantida constante. 

Figura 4 Desenho esquemético da unIdade 
desnitrao&o. 

usulapasaiJalaclasilia 

Na figura 5 são mostrados 
resultados dao distribuic&os de tamanhos :1* 
particulas, para pOs de 002 cktidos 
procedimento 2. 0 tamanho medic ar P.artiz'-'1s 
parece diminuir corn 	ãumento da vazão 
de atomizaglio. 0 memo resultado tamt#m tol 
obtido cum o aumento da temveratura da regliz 
superior do forno. sendo seu efeit: mats 
pronunciado que o aumento da vaztto do ga$ 4* 
atomizaclio. 0 aumento da vaztto do ia$ 
atomizaciio, por outro lado. pareoe provooar 'JP 
aumento da trait de supertloie eopeolfico. 
pode ser constatado observando - se a figurs e-
Novamente, o efeito do aumento da temperatura 
6 mais significativo que o aumente dA v341Q 
08 de atomizecao, Alveolar de obeervar-se 
apenas um valor de temperatura 70k) 'C.."4!! 
figure. este efeito foi constatado *m 	"- 
teates efetuados. Na faixa de temperature* 
estudadas. ou seja, de 300 a 700 4C. 	dire4 4' 
auperficie 	eepecIfica 	aumentou 
sietematicamente com o aumento de temper*t4"',. 

Net 	figure 	7, 	pod*-8* observer ''' 
morfologia tlpiea dos Os de 004 ottidoe 
desnitracho. Nente caeo. a fotogratia fi 

obtlda por microsoupia eletr6eica do varreduro 



por 
em 

desnitracão, 
microscópio 

Figura 7 P6 de UO2 obtido aumento de 1000 vezes eletrônico de varredura. 

Fivra 5 Infludncia da vazão do gás 
wmização na distribuição de tamanhos 
particulas de UO2 obtido da desnitraqão. 
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Figura 6 Influência da vazão do gas de 
atomiatção na area de sup. especifida de p6s 
de UO2 obtidos da desnitragdo. 

Figura e. Microestrutura de pastiIha de UO2 
sinterizada, 5X M5 + 95% ex-TCAU, por 
microscopia ótica e ataque termico. 

768016 a 1 10601$6404 d0 densids14 fra010 em volume de pores 
Para pastilhas fabricadas com pds da desnitraoSo. 
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de um pó com aumento de 1000 vezes, para um pó  
produzido a 600 0C de temperatura da região  
superior do forno e vazão do gás de atomizaoão  
de 35 1/minuto. Pode-se constatar o formato  
esférico de grande número de partículas. 
Graças a este formato, a escoabilidade dos pós 
foi favorecida, o que pode ser constatado no 
respectivo ensaio [15].  

Com base nos pós de UO2 cujas 
propriedades mais se assemelhavam às dos pós 
originados da decomposição do TCAU, escolheram-se 2 lotes (M5 e M6) para que 
fossem fabricadas pastilhas. Este critério foi 
decorrente do objetivo primordial do trabalho, 
ou seja, desenvolver um método de conversão  
direta do nitrato em dióxido de urânio,  
permitindo a reciclagem dos refugos. 
Considerou-se que, quanto maior a semelhança 
das propriedades destes pós com as 
propriedades do pó matriz (ex-TCAU), menores 
seriam as perturbações introduzidas no 
processo de fabricação de pastilhas. As 
pastilhas dos testes foram produzidas com 100 
% de cada um dos pós M5 e M6, e em misturas de 
cada um destes lotes com um pó ex-TCAU, em 
proporções de 5, 10 e 50 % em massa 
(porcentagens 	dos 	pós 	da 	desnitração). 
Obtiveram-se 	11 	lotes 	de 	pastilhas, 
compactadas em prensa hidráulica e 
sinterizadas posteriormente, durante 3 horas a 
1650 °C, em atmosfera de Hz. Os resultados das 
densidades a verde e sinterizada, bem como das 
frações de poros abertos e porosidade total, 
estão sumarizados na tabela 2. Na figura 8, 
pode ser observada a microestrutura de uma 
pastilha sinterizada, obtida da mistura de 5 % 
do lote M5 e de 95 % do pá ex-TCAU 
(porcentagens em massa). 

Apesar 	dos 	testes 	iniciais terem 
apresentado uma elevação nos teores de algumas 
impurezas metálicas, como: Fe, Cr, Ni, Al, Mg, 
Zn e Cu; os indices de contaminação 
decresceram a cada corrida de teste realizada, 
obtendo-se valores abaixo dos especificados na 
norma ASTM.  

CONCLUSÕES  

A principal dificuldade, no emprego da 
desnitração térmica como método de produção de 
pós de UO2 adequados à fabricação de pastilhas 
combustíveis, reside na baixa atividade 
cerâmica dos produtos, segundo diversos 
autores. Tal afirmação fundamenta-se em testes 
realizados com pós produzidos visando-se 
propriedades adequadas à fluoridretação, 
fundamentalmente diferentes das objetivadas na 
produção de pastilhas. A concepção de um 
equipamento com características adequadas, 
aliada á otimização de parâmetros, como a 
temperatura e a vazão dos gases de atomização, 
utilizados no processo, permitiu que fossem 
produzidos pós com propriedades muito próximas 
às dos pós ex-TCAU. Dessa forma, foi 

 demonstrado que a reciclagem dos refugos por 

 este novo método é viável, não sendo 
 necessárias operações indesejáveis, como a 

moagem.  
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