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PRECIPITACAO REVERSA DE DIURANATO DE AMONIO
A PARTIR DE SOLUCOESPE SULFATO DE URANILO:
DESCONTAMINACAO DO {ON SULFATO.

Alcidio Abrao, J. Adroaldo de Aratjo
J. M. Franga Jr.

RESUMO

Este trabalho descreve uma técnica para a preparacdo de diuranato de amdn:o (DUA) a partuir de
solu¢Ges de sulfato de urando provenientes da pur ficagdo de u:4nio via troca idnica {resina catinica forte),
por precipitagdo com NH 3 gasoso

A precipitagdo de DUA por introdugdc direta de NH 3 a solugdo cida de sulfato de uranila traz como
consequéncia a coprecipitagdo do ior: sulfato, cujos indices podem ser 3o altos quanto 10 a 14% SO4/DUA.

Para contornar tdoc grave inconveniente estudou-se¢ uma inversdo na ordem de introducdo dos
reagentes, provocando a precipitagdo do DUA de modo a manter 0 pH da misture acima de € durante toda a
precipitagdo. Esta modificacdo allada ao ajuste de outros pardmetros como temperatura de precipitagdo,
iempo de reagdo, tempo de envelhecimanto, concer tracdo da solucdo de uranio e pH, possibilitaram um
exito total na prcparag2o de DUA com baixos teores de sulfato.

O procecimento foi aplicado em escala piloto, de modo descontinua (batelada) e num reator de
precipitacdo continua, conseguindo-se nos dots tipos de precipitagao produtos com baixo tear de sulfato.

I. INTRODUCAO

Conta o Instituto de Energia Atdomica ~om duas unidades pilotos de purificagdo e
transformacdo de compostos brutos de urdnio cm produtos de elevada pureza quimica. A
primeira destas plantas pilotos é baseada no principio de troca idnica, cuja instalagao,
desempenho e resultados obtidos durante mais de um ano de funcionamento purificando
concentrados de urdnio provenientes do processamento quimico da monazita (diuranato de
sbdio) j& foram publicados’'/. A outra planta piloto usa o bem divulgado processo de extragio
do nitrate de uranilo em fosfato de n - tributila/2/.

Na unidade piloto de troca idnica’!/ é feita a sorpgdo seletiva do fon uranilo em resina
catibnica forte, a partir de solugdes de nitrato de uranilo e sua descontaminacdo de vérios
elementos que o acompanham. A coluna de resina, depois de lavada devidamente, é eluida com
sulfato de aménio, este send» o eluerite empregado no processo de troca idnica desenvolvido no
IEA/3/_ Q) eluido resultante & uma solucZo Iimpida de sulfato de uranilo. Diuranato de amdnio
(DUA) de grau nuclear 4 obtido a partir deste elufdo, cuja composicdo é, aproximadamente,
(NH4),504 1M e U0,S0,4, com uma concentragio de urdnio variando de 48 a 55g U/litro, e
pH 1,8 - 2,0. A precipitacdo ¢ feita com NH 3 gasoso.



A precipitacdo de diuranato de amonio a partir deste eluido, pelo borbulhamento direto
de NHy na solucdo guente (60 - 80°C) de sulfato de uranilo produz um precipitado denso,
amarelo tjolo, com caracteristicos de acentuada cristalizacdo, facilmente fiitravel e de
decantacdo rdpida’>’ Nossa experiéncia acumulada nesta técnica de precipitacdo de DUA
mostrou que ocorriu uma pronunciada coprecipitagao do fon sulfato, tdo elevada que podia
alcancar de 8 a 14% de SO4/DUA. O uso deste DUA pela equipe do Departamento de
Metalurgia Nuclear do IFA maostrou que, infehizmente, Guando submetido & reducdo direta com
hidrogénin pars ser convertido em UQO, produzia consideravel quantidade de HZS/‘”,com a
desvantagem de causar séria corrosdo nos fornos de reducdo. Este inconveniente obrigou a
calcinacio do DUA 3 temperatura de 850°C/4/ para a eliminagio do sulfato coprecipitado e
obtencio de U505, 1mpedindo assym o uso direto do DUA para a preparacdo de UQO,;.

Para reprimir a coprecipitacdo de sulfato no DUA obtido a partir de solucdes de sulfato
de uranilo eiuido das colunas de resina trocadora de ions (tipo fort2) foram realizadas pesquisas
bem sucedidas, perm:tindo obter diuranatos de amonto com relacdes SO4/DUA entre 0,2 ¢
0,8% (massa/massa).

Este trabalho redata as experiéncias feitas com o objetivo de obter um procadimento para
a precipitacdo de diuranato de amonio a partir de solucdes de sulfato ce uranilo, permitindo
chegar a um produto final com baixo teor de sulfato coprecipitado. O procedimento foi
aplicado em escala giloto, de modo descontinuo (bateladal e num reator de precipitacdo

~

continua, conseguindo-se nos dois tipos de precipitacao produtos com baixo teor de suffato.
[l. ESCOLHA DO ELUENTE PARA O ION UO,** SIXADO EN RESINA CATIONICA

A unidade piloo de punficacdo de urdnio baseada em troca idnica, em operagdo no
Departamento de Eng2nharia Quimica {DEQ) do IEA, usa leito estdtico de resina catidnica tipo
forte’!’ na qual o u-anio é fixado na forma de seu ion UQO,**. Experiéncias em escala
laboratério indicaram 7jue apenas poucos reagentes eram convenientes para a eluicdo do uranio
da resina catiénica, entre eles os fons CI~, SO, ~, e CO; ., na forma de seus sais de aménio, O
ion CI em concentracdes acima de 1M é um eluente bastante eficiente para remover o urénio
da coluna, mas por var.as consideracoes praticas, principatmente problemas de corrosdo, deixou
de ser usado O fon CO; embora menos eficiente como eluente para o urdnio fixado na resina
catibnica, podens ser usado. Entre as varias desvantagens neste caso estdo uma eluicdo mais
prolongada, com consumo maior de reagente, volumes maiores e, portanto, menor concentracio
e demorada lavagem da coluna com 4gua, esta devendo estar isenta de carbonato para o infcio
i1o ciclo, cuja solucdo de carga ¢ dcida. O ion SO, se apresentou como o mais conveniente
como eluente, sendo eficiente e ndo apresentando problemas para a complementacdo do ciclo
nas colunas de resina; usou-se sulfato de amonio, sal produzido industrialmente no pais, com
vlevada pureza e a precos convenientas.

Por outro lado, a coprecipitacdo do fon sulfato no DUA obtido por borbulhamento direto
dir NH; na solucdo de salfato de uranilo - sulfato de amdnio se constituty num inconveniente
seno- Tendo, pois, a escolha do eluente recaido no sulfato de amdnin, procurou - se achar uma

teemca de precinitacdo do diuranato de ambnio de modo a evitar a coprecipitacdo do fon
stdfato

i1 PRECIPITACAO REVE!A DE DIURANATO DE AMONIO
Para evitiar o coprecipitacdo do ion sulfato no DUA, procurou-se modificar a maneira
Al de preapiticao do diaranato que era .eita por borbulhamento direto de NH4 na

EEENE R



3

solugdo de sulfato de uranilo. A solugdo mais préatica e conveniente encontrada foi a de alterar
as condigOes de precipitacdo, 9 que foi conseguido partindo-se de uma situagdo tal que o reator
de precipitagdo continha no infcio uma solugao diluida de NH4OH sobre a qual era introduzida
a solugdo de sulfato de uranilo (eluido das colunas de resina). Controlou-se & admissdo da
solucdo de sulfato de uranilo e o borbulhamento simultdneo de NH3 de tal modo que o pH da
mistura era mantido acima de 6 durante toda a precipitagdo. {:am este artificio conseguiu-se
resolver o problema evitando-se a coprecipitagdo de sulfato.

Qs resultados obtidos em iaboratério foram transferidos para a escala pilots, com bom
éxito.

IV. PROGRAMACAO DOS ESTUDOS EXPERIAENTAIS DOS PARAMETROS QUE
AFETAM A PRECIPITACAO DO DIURANATO DE AMONIO.

Considerando que o DUA preparado na unidade piloto é destinado a transformacdo
subsequente em outros produtos, como 2 UQ;, o U304, 0 UO,; e o UF,, claro estd que o
diuranato deve se enquadrar dentro ds certas exigéncias tecnol6gicas. N3o se tratava, portanto,
de apenas eliminar a coprecipitacdo do Jon sulfato, mas também de obter DUA com os
requisitos apropriados & preparacdo de outros produtos utilizéveis no ciclo do combustivel
nuclear.

Com este objetivo foram considerados e estudados os principais pardametros que afetam as
condig¢des de precipitagdo do DUA, usando como material de partida o eluido j& mencicnado,
consistindo de uma solug3o de sulfato de amdnio e sulfato de uranilo,

Foi feita uma programagdo experimental para estudar os seguintes pardmetros na
precipitacdo do diuranato de amdnio:

GRUPO EXPERIMENTAL PARAMETRO ESTUDADQ
G.1 efeito de diluigdo
G.2 pH da solucdo inicial no reator e pH da mistura durarte a
precipitagao.
G.3 tempo de precipita¢3o (tempo de residéncia)
G.4 tempo de envelhecimento apds o final da precipitagio.
G.5 temperatura de precipitacdo
G.6 concentragdo de uranio no sulfato de uranilo
G.7 tempo de filtracdo.

IV.1. EFEITO DE DILUICAO

Tendo em vista o requisito e iniciar a reagdo de precipitagdo partindo com um
determinado votume de solugdo alcalina no reator de precipitagdo (solugdo diluida de NH40H),
a qual ¢ adicionada a solucdo de sulfato de uranilo, foi escolhida uma relagda para os volumes
de &gua no reator e de sulfato de uranilo adicionado, de modo a evitar maior dilui¢do do eluido

Inicialmente, estes estudos visavam também o reaproveitamento do filtrado, que é
essencialmente sulfato de amdnio, para ser reutilizado como eluente da coluna, melhorando
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assim a economia do processo. As experiéncias foram conduzidas de modo a evitar o quanto
possivel uma diluigdo desnecesséria do sulfato de uranilo ao ser adicionado sobre a solugcdo
diluida de NH4OH no reator de precipitagdo. Os resultados experimentais em escala laboratério
mostraram que a precipitagdo pode ser conduzida num grande intervalo de diluicdo, uma vez
que sejam observados valores de pH acima de 6 durante toda a precipitagdo. Em escala piloto
esta diluicdo foi limitada & cobertura da sonda do pHmetro que se acha colocada préxima ac
fundo do reator de precipitacio’!/ requerendo para isso um volume de 75 litros de NH4OH
diluido para um volume maximo de 425 litros de sulfato de uranilo usado na precipitagao em
batelada (descortinua).

iV.2. pH DA SOLUCAO INICIAL NO REATOR E pH DA MISTURA DURANTE
A PRECIPITACAO

Como j4 foi mencionado, o éxito da precipitacdo do DUA com baixo teor de sulfato
coprecipitado estd em se iniciar a precipitagdo mantendo o pH da mistura suficientemente
elevado desde o inicio da operacdo. Para isso o reator de precipitagdo contém, no infcio da
operacdo, um certo volume de solugdo de NH4O0H diluido sobre a qual seré adicionado o
sulfato de uranilo. No caso da operagdo em plania piloto, este volume inicial de NH,40H foi
limitado & geornetria do raator de precipitacdo’!/, com solucdo suficiente para sensibilizar a
sonda do pHmetrao colocada dentro do reator.

O éxito da baixa precipita¢do de sulfato no DUA estd na manutengdo de pH elevado
durante toda a reacdo, podendo-se dizer que este é o pardmetro mais importante. A otimizagdo
do pardmetro pH da mistura foi estudada fazendo-se uma série de experiéncias com os seguintes
valores de pH: 50 - 56 — 60 — 656 — 70 -- 7656 e 8,0, e procurando observar sua
interligacdo com os outros pardmetros estudados.

iv.3. TEMPO DE PRECIPITAGAO (TEMPO DE RESIDENCIA)

A duracdo da precipitacdo {em batelada) e o tempo de residéncia da mistura no reator
(precipitacdo continua) sdo fatores que influem na relagao SQ4/DUA e nos caracter(sticos da
filtragdo do precipitado obtido. O tempo de precipitagdo é controlado pela adicdo da solucdo de
sulfato de uranilo, que sendo 4cida (pH 1,8 - 2,0}, deve ser admitida no reator de modo a
manter sempre pH relativamente alto, por admissdo simultinea de NH;. Em escaia laboratdrio
foram feitas experiéncias com as seguintes duracdes, para a adicdo de um litro de solugdo de
sulfato de uranilo: 1520, 25, 30, 45 e 90 minutes. Em escala piloto o tempo de duracgdo da
precipitacao do DUA foi escothido em fungdo da vazdo da solugdo de uranilo admitido no
reator de precipitacdo, sendo encontrado como o melhor resuitado uma vazdo de 2,6
litros/muiuto (precipitacdo continua)

(V.4. TEMPO DE ENVELHECIMENTC APQS O FINAL DA PRECIPITACAO

Quando se faz uma precipitacdo, o tempo de enveihecimento do precipitado, apés a
completacao da precipitacdo, pode influir nos caracteristicos de filtrabilidade do precipitado,
bem comao pode favorecer oclusbes de fons estranhos. No caso da precipitacdo do DUA aqui
thsenta, este pardmetro foi variado de 15 a 45 minutos, ndo se observando nenhuma influéncia,
Guer na filtrabilidade, quer em oclusdes no precipitado. Por razdes de ordem prética,

pseolheu-se entdo o menor tempo. Terminada a precipitacdo, a mistura DUA e 4gua-mae €
ayitada por 15 minutos e fiitrada !



tv.5. TEMPERATURA DE PRECIPITACAO

Procurou-se estudar a temperatura de precipitacdo do DUA, pois ¢ bem conhecido que
este parametro pode influir nos caracteristicos de filtrabilidade e poderia talvez alterar a relacdo
S0;/DUA. Fazendo uso de nossa experiéncia acumulada nesta técnica, escolhou-se umaz
temperatura ao redor de 60°C para a precipitacao do DUA. Foram feitas experiéncias variando
a temperatura inicial de precipitacdo em 50, 55 e 57°C e mantendo a temperatura em 60 C
durante toda a operagdo de precipitacdo. As experiéricias mostrararn que os DUA obtidos entre
55 e 70°C decantam e filtram bem.

IV.6. CONCENTRAGCAO DE URANIO NA SOLUCAGC DE SULFATO DE URANILO

Assumindo um compromisso entre a ccncentracac maxima de urdnio no sulfato de
uranilo (eluido das colunas de resinas} e uma cconcentracdo inferior ndo demasiadamente
d'luida, para ndo aumentar desnecessariamente os volumes das solucGes circulando na unidade
piloto, foram feitas precipitacGes usando-se sulfato de uranilo com 25, 48, 63 e 71 g U/litro
Obedecendo ac requisito ja imposto inicialmente, isto é, manter o pH da mistura retativamente
alto durante toda a precipitagdo, a concentracdo de uradnio na solugao de sulfato de uranilo se
moestrou como um parametro de ordem secundéria. Isto quer dizer que os vesultados da
descontaminacdo de suifato na precipita¢ao do diuranato é obtida quer em solucoes diluidas
aquer em solugdes mais concentradas de urdnio no efuido.

Na pratica observou-se que quando o pH da mistura ro reator de precipitacdo abaixa,
atingindo valores ndo permitidos {pH < B8), a coprecipitacdo de sulfato ocorre, sendo mais
acentuada quanto maior A concentracao de uranio na solugdo de sulfato de uranilo. Uma vez
coprecipitado SO, no DUA, uma imediata elevacdo do pH ndo mais corrige a inconveniéncia.

IV.7. TEWMPO DE FILTRACAO

O tempo de filtragdo do DUA obtido pode influir diretamente ro rendimento do
processo. Procurou-se obter um precipitado de diuranato de amdnio com a menor relagao
SO4/DUA possivel na pritica e que também apresentasse boa filtragdo. As experiéncias
mostraram que quanto maior o pH da precipitagdo, mais dificil era a filtragdo do oroduto
obtido. Assim, ficou bem claro que o tempo de filtragdo dependia também do pH de
precipitagio do diuranato, tendo sido escolhido um valor de pH que atendesse aos dois
requisitos: baixa relagdn SQ4/DUA e menor tempo ae filtragio.

V. PROGRAMACAO EXPERIMENTAL

Para estudar e otimizar os diferentes pardmetros operacionais, j& descritos, na precipitacdo
do diuranato de aménio a partir das solugdes de sulfato de uranilo 2 programacdo
experimental foi executada, fazendo-se um total ce 105 precipitagdes distribuidas nos 7 grupos
experimentais. Apbs a realizacdo das experiéncias programadas dentro dos 3 primeiros grupos,
envolvendo, pela ordem, o efeito da diluicdo, o pH de precipitagdo e 0 tempo de precipitacdo, |3
foi possivel concluir que os melhores resultados, quer quanto 3 obtencdo de haixa relagdo
S04/DUA (0,2-0,8%), quer quanto a boa filtrabilidade do produto, foram conseguidos em pH
acma de 6,0. Confirmou-se que o pH de precipitagdo é o pardmetro de maior influéncia na
relacdo SO,/DUA e também na filtracdo. Para se ter uma idéia da importancia do pH, uma série
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de experiéncias feitas precipitando-se em pH 5,5 deram relacoes SO4/DUA variando de 3 a
12%.

Terminada @ programacdc experimental, foi possivel fixar todos os parfinetros, cuja
otimizacdo esté indicada na tabela seguinte.

CONDICOES OTIMIZADAS DE PRECIPITACAQ DE DUA

Temperatura inicial de precipitaCdo . . . ... .. ... Lo 55°C
Temperatura durante a precipitagdo ... .. ... ... 60°C
PH B Precipitacdo - . . v o oo v et e e e e e e 6,0
Tempodeenvelhecimento . ... . . ... i e 15 min.
Tempo de precipitacdo {batelada, 1 litro solugdo) ... ..................... 90 min.
Vazdo da solucdo de sulfato de uranilo (precipit.cont.) ... ... ... ... ... .. .. 2,5 1/min.
Concentracdo de Unosulfatode uranito . . ....... .. ... .. .. . 25a71g/i
Relacdo SO4/DUA noprecipitado . .. . ... ... i e 0,23a0,60
T To répida

VI. PRECIPITACAO DESCONTINUA DE DUA EM ESCALA PILOTO

Os resultados obtidcs em escala laboratério foram transferidos para a planta piloto’ /-
Por motivos de seguranca, na unidade piloto, o pH de precipitagdo foi mantido entre 7,2 e 7,5,
para evitar qualquer risco de se ter, em determinado momento, valores de pH menores que 6,
situagdo essa que ja conduz a precipitados com maior teor de sulfato. Em escila piloto, com
uma série grande de precipitacGes, foram obtidos DUA cuja relacio SO4/DUA foi mantida
entre 0,20 e 0,80, sendo observadas as sequintes condicdes de precipitagio:

- efeito de diluicdo: suficiente para sensibilizar a sonda do pHmetro dentro do reavor de
precipitagao

- pHde precipitacdo . .. ... e e rl2alb
- Temperatura inicial de precipitacdo . . .. ... .. ... ... ...t e 55°C
- Temperaturadurante aprecipitacd0 . . . .. ... .. e 60°C
- Tempodeenvelhecimento . . .. ... ..., .. ..t imennennn. 15 min.
- Concentracdo de Unosulfatodeuranilo . ......... ... .. ... ....... B0 - 65 g/i
- Tempo de precipitacdo {425 litros de sulfato de uranilo) . ............. 170min.

Na planta piloto a precipitacio descontinua é feita num reator de capacidade para 500
litros, comegando com um volume de 75 litros de solugdo de NH4OH diluido no reator,
pré - aquecida a 55 C, fazendo-se a admissio simultirea do sulfato de uranilo e de
borbuthamento de NH, até a carga total do reator, conforme descrito em /1/.

A figura 1 mostra o esauema do roator para a precipitacao reversa do diuranato de
amonto. A solucdo de sulfato de uranilo é admitida no reator de precipitacdo pela sua parte
mterior. A entrada dest~ material ndo pode ser feita por cima, caindo livremente sobre a mistura
porque, estando o borbulhador de NH; mergulhado até o fundo do reatcr para reagir com
pequenos volumes de solucdo 2 estando ¢ posigdo da sonda do pHmetro também definida,
durante o operacio o volume da solucdo no reator vai aumentando. Se a entrada fosse por cima,
pelo topo do reator, o material iria sendo acumulado na parte superior, demorando cada vez
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mais para ser homogeneizado pelo mexedcr e a entrar em contato com o NH3 do borbulhador.
Sendo a solucdo do sulfato de uranilo levemente &cida, isso causaria um abaixamento do pH na
zona supertor do reator, diferente daquele indicado pela sonda do pHmetro (que est4 no fundo
do reator, ao nivel do borbulhador), porque decorreria um certo tempo até que o mexedor
pudesse homogeneizar a mistura e, durante esse tempo, a solugdo de sulfato de uranilo
continuaria a cair, mantendo a parte superinr da mistura com pH mais baixo do que ©
permitido.

Vil. PRECIPITAGAO CONTINUA DE DUA EM ESCALA PILOTO

Usando a mesma técnica aqui descrita, o reator de precipitagdo de DUA foi modificado
para operar em regime continuo’ !/, introduzindo-se simultaneamente a solucdo de sulfato de
uranilo e borhulhando-se 0 gas NH;, mantendo-se o pH da mistura acima de 6 durante coda a
precipitagdo. J tempo de residéncia foi fixado em 15 minutos, a vazdo do sulfato de uranilo em
2,5 litros por minuto.

Como para a precipitagdo em batelada, o processo continuo forneceu diuranatos com
baixa relagao SO4/DUA e boa filtrabilidade.

“Ill. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste trabalho fez-se referéncia, frequentemente, ao precipitado formado como sendo um
diuranatoc de amoénio, o que pode sugerii um produto de composicio aproximada como
(NH4)2U,04. Porém, é muito provével que o conteido de NH, no precipitado obtido pela
técnica aqui descrita seja diferente das relagdes NH,/U encontradas nos precipitados obtidos em
pH > 12, onde aquela férmula tem maior probabilidede de existéncia. E bem sabido que o
diuranato de aménio é um produto de composigdo varidvel. Como obtido frequentemente,
pelos métodos convencionais, precipitado a partir de solucdes de nitrato de uranilo com um
excesso de NH,40H, a férmula proposta que mais se aproxima da composi¢do do composto é
(NH4), U404 3/5/ Assim, considerando que o diurar.ato de amdnio precipitado a partir de uma
soiucdo de sulfato de uranilo-sulfato de amdnio em pH relativamente baixo (pH 6 & 7,6), muito
provavelmente a relagdo NH3/U ¢ diferente dos diuranatos convencionais. A caracterizagdo dos
produtos obtidos por precipitagdo reversa como descrito n»ste trabalho estd em andamento nos
laboratérios do DEQ.

Os diuranatos obtidos nas unidades pilotos do DEQ se destinam a producdo de oxidos
ceramicos e a preparacdo de UF,.

Para a preparagdo de oxidos ceramicos, estdo sendo levados a eferto estudos sobre a
redugdo direta de DUA ou entdo sua transformagdo em U;0g seguida da redugdo ~om
hidrogénio e preparagdo das pastilhas sinterizadas de UO,’6/.

Ha duas linhas principais para se chegar ao U0,

a) concentragdo de solugSes de nitrato de uranilo por evaporagdo até a cristalizacdo do
nitrato de uranilo hexahidrato e sua desnitragdo a UCy, seguido da redugdo com
hidrogénio (linha norte-americana).

b) a partir de diuranato de amdnio, por reducdo direta com hidrogénio ou por redugéo
do UOj; obtido pela dissociagdo térmica do diuranato em temperatura entre 30C e
450°C (linhas francesa e inglesa)’ 7.
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tgwra 1. Representacdo Esquemética da Precipitacdo de DUA em Escala Piloto a Partir de
Solucdes de Sulfato de Uranilo {Processos Descontinuo e Continuo).
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Nas duas linhas, o histérico da preparacdo do UO, tem um papel importante nas
propriedades do p6 final (tamanho de particula, densidade, relacdo O/U), cada fase de sua
fabricagdo podendo ter influéncia nas propriedades do 6xido reduzido/8-9.10/,

Na produgdo de UQ, a partir dos diuranatos, o histérico da preparagdo do é6xido reduzido
comeca j4 com a precipitacdo do diuranato, e especialmente para o presente trabalho, comega j4
com a escotha do eluente para o urdnio da coluna de resina catidnica. Neste trabalho,
mostrou-se que 0 DUA foi obtido a partir de solugdes de sulfato de uranilo e por precipitacdo
reversa, mantendo-se a mistura em pH acima de 6 durante toda a precipitagdo, condi¢cdes ndo
descritas na literatura. QO material de partida para a producdo de DUA usuaimente descrito na
literatura € o nitrato de uranilo e a precipitacdo é feita de modo a adicionar o agente
precipitante {(NH; ou NH4OH) sobre a solugdo de uranio. Lister e Gilles’'1:12/, que estudaram
intensivamente a formacdo do UQ; a partir de DUA e a influéncia das propriedades do DUA na
natureza do UO; obtido, como também o controle das propriedades do DUA por ajuste das
condicdes de precipitagdo, encontraram, numa tentativa, que quando o precipitado é preparado
adicionando-se a solugdo de nitrato de uranilo sobre a solugdo de NH;OH obtém-se um
diuranato gelatinoso, com fiitracdo e secagem dificeis, resultados estes considerados
insatisfatorios. No presente trabalho, ao contrério, esse tipo de precipitagdo reversa teve éxito
tota!, tanto quanto & diminuigdo do contelido de sulfato, como na obtengdo de um produto de
facil filtragdo.

Tanto na precipitagdo descontinua, como na precipitagdo continua, foram conseguidos
DUA com relagdes SO4/DUA variando entre 0,2 a 0,8%, com boas condi¢Ges de filtrabilidade.
Esta baixa % de sulfato no DUA ndo constitui impureza, mas pelo contrario, pode ser uma
vantagem. Alguns autores recomendam mesmo a adi¢do de sulfato antes das operacOes
metalGrgicas de redugdo a UQO,, para melhorar os caracter{sticos daquele 6xido. A incorporagao
de sulfato no UO; pode ser feita pela adi¢do de acido sulfirico, de dcido sulfamico, de enxofre
ou de sulfato de amonio, os reagentes sendo adicionados na solugdo de nitrato de uranilo antes
da desnitragio a UO;/'3.14/  Efeitos aprecidveis nas condi¢des de redugdo a UO, s sdo
notados nos produtos que contém acima de 150 partes por milhdo em SQO4.

Os DUA aqui descritos, obtidos em planta piloto, estdo sendo estudados para sua
avaliagdo na producdo de Oxidos cerdmicos/®/, sendo apresentados a seguir alguns resultados
iniciais:

Alguns caracteristicos 3o DUA obtido a partir de sulfato de uranilo.

Superficie especifica (BET) ................... e 18,7 m% /g
Superficie especifica do 6xido obtido por calcinagdo .. ............. 16,4 m* /g
Superficie especifica do éxido reduzido (UO,) . ................... 48 m?/g

Alguns caracteristicos do UO, (pastilhas)
Prensagem com pressdo de 1.3 t/cm’ e sinferizacio a 1400°C, durante 4 horas:
densidade 9,63 g/cm® = B87,8% da densidade tebrica.
Prensagem com pressio de 2,7 t/cm? e sinterizagdio a 1400°C durante 4 horas:
densidade 10,05 g/cmJ = 91,7% da densidade teérica.
Relagdo U/O = 2,04

Estudos comparativos dos pos de UQ, obtidos a partir de diuranatos de amdnio oriundos
das solugdes de sulfato de uranilo e também de nitrato de uranilo estdo sendo conduzidos pela
Divisdo d2 Metalurgia Nuclear/15/-
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Este mesmo tipo de diuranato de amonio produzido pela precipitacdo reversa estd sendo
estudado para a conversZo a UQj, reducdo com hidrogénio proveniente do craqueamento de
NH; e, finalmente, hidroftuoretacdo a UF4, no Departamento de Engenharia Quimica, que se
prepara para a ‘nstalacdo de uma unidade piloto de producao do sal verde. Neste caso também a
presenca de pequeno conteldo de sulfato poderd ser vantajosa. A literatura chama a atengdo
para o fato de a presenca de sulfato no UQ; poder influenciar a reatividade de hidrofluoretagdo
do UD, 121617/

Concluindo, a técnica de precipitagdo reversa de diuranato de aménio agui descrita
resolveu satisfatoriamente o problema da descontaminagdo de sulfato no DUA obtido a partir
dos eluidos das colunas de resina catidnica na unidade pnloto”’ Os DUA assim preparados
possuem baixo teor de sulfato e sdo de filtragdo répida, tudo indicando que este tipo de
material poderd servir tanto a preparacido de UQ, de grau cerdmico como a producdo de UF,.
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SUMMARY

This paper describes a technique for the production of nuclear grade ammonium diuranate (ADU} using
uranyl sulfate solutions obtained as eluate from the ion exchange {strong cationic resin) purification of
uranium, by precipitation with NH3 gas.

The precipitation of ADU by direct introduction of NHy gas into acid uranyl suifate solution has as
consequence a high coprecipitation of sulfate ion, reaching ratios as high as 10 to 14% SQ4/AGU.

To overcome this sericus incanvenience the reverse order of addition of reagents was studied, the ADU
precipitation being done in such a way that the pH of the misture was kept higher than 6 during the whole
precipitation. This modification, in conjunction with the adjustment of other precipitation parameters, hike
remperature, precipitation time, aging time, concentration of uranium in urany! sulfate and pH, allowed a
sucessfully precipitation of ADU with low sulfate content.

The technique was applied at pilot plant scaie, using batch and continuous precipitation, in both cases
the obtained ADU was low in sulfate.

RESUME

Cette communication présente une téchnique pour préparar le diuranate d'ammonium (DUA) par
préc’pitation avec le gas NHj, a partir de solutions de sulphate &' wranyle provenant de ia purification de
I'uranium & I'aide de resine échangeuse d’ions (resine cationique forte).

La précipitation du DUA par intraduction directe de NH3 a la solution acice de suiphate d'uranyle
origine la coprécipitation de ('ion sulphate dont tes quantités peuvent arriver jusqu’a 10 - 14% SO4/DUA

Pour eviter ce grave probléme on a etudié une inversion de {’ordre d'introduction des reagents, de fagon
a mantenir le pH de la melange au dessu de 6 pendant la précipitation.

Cette modification hige 4 d’autres paramétres telles que: le controle de la température de précipitation,
le temps de réaction, le temps de vieillessernent, 1a concentration de la solution d‘uranium et le pH, ont
permis une préparation de DUA avec de baisses quantités de SOy4.

Le procédé a été appliqué soit en échelle-pilote d’'une maniére descontinue soit dans un réacteur a
précipitation continue. Ces deux procédés cnt fourm des produits avec de baisses teneurs en sulphate.



