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RESUMO

Neste trabalho slo descritos os principais processos quimicos empregados na Divisfio de
Processos Quimicos do Departamento de Tecnologia de Combustiveis do IPEN/CNEN-SP através
da reconversdo de UF; enriquecido em diuranato de aménio - DUA ¢ tetrafluorcto de urinio - UF,.
Estas atividades tem assegurado a continuidade da producio de clementos combustiveis desde
1994, A recuperagio de urdnio de refugos da fabricagiio de elementos combustiveis ¢ 0s processos
de purificagio sio também descritos. Esses compostos sdo produtos importantes na rotina de
fabricaciio e no desenvolvimento de combustiveis com alto teor de urdnio objetivando o programa

de aumento da poténcia do reator de IEA-R1

INTRODUCAQ

O reator [EA-R1 ¢ um reator do tipo piscina que
utiliza elementos combustiveis de placas contendo
dispersdes de compostos de urdnio em uma matriz de
aluminio.

O programa de fabricagio destes combustiveis
teve inicio, mo IPEN, em 1984, utilizando wurdnio
enriquecido (19,95% em peso de “’U) fornecido pela
United  States Atomic Energy Comission. Foram
fabricados até 1992, com este material, 11(onze) elementos
combustiveis completos ¢ mais 02(dois) parciais.

Contudo, a partir deste ano, o reduzido estoque
de urinio provocou diversos problemas no fluxo de
materiais da fabricagio de elementos combustiveis mesmo
com os métodos quimicos de recuperagio de wurfinio
desenvolvidos, criando dificuldades crescentes do ponto de
vista da racionalidade do processo.

Iniciou-s¢ entfo um programa de desenvolvimento
para obtenclio de diuranato de amdnio (DUA) a partir das
solugBes de hidrélise do hexafluoreto de urdnio (UFs). Para
este procedimento foi empregado hexafluoreto de urdnio
natural. Desde 1994 este procedimento ¢é reponsavel pela
continuidade da fabricacSo dos elementos combustiveis .

Este desenvolvimento também proporcionou a
obtengdo de dados que serdo de vital importincia visando a
producio de wuriinio metilico enriguecido e
consequentemente as ligas de U-Si dentro do programa de
modernizagio do reator IEA-R1.

Descreve-se portanto a experiéncia do IPEN nos
processos descritos.

PROCESSOS DESENVOLVIDOS

Recuperagiio de Urfinio em Refugos da Fabricacio de
Elementos Combustiveis.

Com a escasscz de matéria prima, octoxido de
urdnio(Us0g), existente em 1992, fez-se necessdrio
procurar alternativas para que a produgio de elementos
combustiveis nfo entrasse em colapso. Sendo assim, foi
desenvolvido um procedimento de recuperagdo do urdnio
existente nos refugos de placas, briquetes ¢ pds rejeitados
pelo controle de qualidade, durante o processo de
fabricagio do clemento combustivel.

Esse procedimento foi inicialmenie desenvolvido
pelo Departamento de Engenharia Quimica e
posteriormente otimizado pela Divisio de Processos
Quimicos do Departamento de Tecnologia de Combustiveis
do IPEN. O processamento tem inicio com a dissolugio do
aluminio utilizando-se uma soluglio de hidroxido de sodio
(NaOH) onde o octéxido de urdnio (U;O;) permanece
insoliivel na solugdo de aluminato de sodio formada. O
UsOy |, entfio é separado por filtraglo 4 vicuo. O urdnio ¢
dissolvide com dcido nitrico (HNO,;) formando uma
solugdo de nitrato de uranilo.impuro. Nas operagles do
ciclo do combustivel utiliza-se, com frequéncia, a
técnica da extragio com Fosfato de tri-n-butila (TBP) /
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nuclecar. Apds a passagem pelas colunas de extragio é
obtido uma solugdo de nitrato de uranilo purificado sendo o
urinio contido na mesma, precipitado na forma de
diuranato de aménio (DUA)[1].

Apés a obtengio de DUA o mesmo € calcinado em
um forno, a 700°C transformando-se em U;Og onde apds
ser qualificado quanto a sua pureza , relorna ao processo
de fabricagdo do elemento combustivel.

O diagrama de blocos do procedimento de
recuperagio de urinio em refugos da fabricacio de
elementos combustiveis encontra-se na Figura 1.
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Figura 1. Recuperaciio de urdnio contido nos refugos da
fabricagio do elemento combustivel.

Obtenciio de Diuranato de Amdbnio de solugies
provenientes da hidrélise do hexafluoreto de uriéinio

(UFy).

No ciclo do combustivel a base de uriinio sfo necessirias
véirias etapas para a obtenglio do hexafluoreto de urdnio
(UFg), que ¢ a matéria prima para o enriguecimento
[2,3]. Foram desenvolvidos no [PEN/CNEN-SP unidades
piloto para obtengio do UF, apds passar por virias etapas,

tanto a partir do diuranato de sédio (DUS) ou de
amébnio (DUA).

Foi instalada ¢em um passado recente uma unidade
piloto de reconversdo de UFs a Tricarbonate de aménio ¢
uranilo (TCAU) [4], composto intermedidrio entre UFs e o
produto final, diéxido de urfinio (UOs), material do qual
consisie o niucleo do reator IPEN MB 01.

Com a escassez premente cada vez mais agravada,
em 1993 foi desenvolvido um procedimento de preparagio
de obtenglo de diuranate de amdnio a partir do
hexafluoreto de urdnio natural (UFs) . Este processo foi
responsdvel pela fabricagio da maior quantidade de
combustiveis para rcatores de poténcia em relagio aos
outros processos existentes [5].

O processo foi desenvolvido utilizando a Unidade
piloto de obtengio de TCAU. O cilindro de UFs ¢ colocado
em uma autoclave ¢ conectado & linha por onde o UF;
segue até o reator de hidrélise. Por meio de aquecimento, o
UFs é evaporado ¢, na forma gasosa, ¢ introduzido no
reator onde recircula dgua destilada. Ao entrar em contato
com a dgua o UF; sofre hidrélise formando uma solugio de
fluoreto de uranila (UO,F,), conforme a equagio:

UFs + 2H,0 — UOF; + 4HF (1)

Em seguida temos uma etapa intermedidria entre o UFz ¢ o
U305 , que consiste na obtenglo de DUA através da reagio
do gis amdnia com a solugdo de hidrélise gerada contendo
UOFxl6] Apds a sua oblengdio, este composto ¢
calcinado ao ar a temperatura de 700°C durante
aproximadamente 3 horas, posteriormente qualificado,
principalmente no que se refere is impurczas metilicas
contaminantes. Apresenta-se na Fig.2 o diagrama de
blocos do procedimento descrito.

Preparacio de UF, proveniente da hidrélise do UF,.

O tetrafluorcto de wurinio (UF,) dentro da
tecnologia de combustiveis nucleares tem um papel
extremamente relevante. Consiste de um composto
intermedidrio, do qual sfo produzidos urfinio metilico e
hexafluoreto de urdnio (UFe)[7]. A obtenglio do UF, pode
ser efetuada por diversos processos que sdo divididos em
dois grupos, ou seja, via seca e via aquosa . Os primeiros
mhnlhusdﬁﬂhcnﬂududemmpmndammdnﬁnaldu
século XIX e foram rcalizados por via aquosa e
predominaram industrialmente até meados desde século

[8].

Com o desenvolvimento por via seca , o©s
processos por via aquosa foram excluidos, devido a
problemas de racionalidade das ctapas envolvidas, como
filtragdo, lavagem, secagem ¢ geraglio de efluente. Embora
ndo muito utilizados esses procedimentos nunca deixaram
de ser estudados por serem simples e seguros [9,10).

E consideravelmente mais ficil a obtenglo de
urinio metilico utilizando UF, do que dxidos, isto devido
4 maior reatividade da mistura de UF; com o agenic
redutor utilizado. O IPEN/CNEN dentro do programa
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Figura 2. Obtengio de DUA e de UF, provenientes da hidrélise do Ufs

de modernizagfio e do aumento da poténcia do reator
IEA-Rl]  vem realizando atividades de
desenvolvimento de combustiveis com maiores
carregamentos de uriinio, constituidos de U,Si-Al

Visando essa meta do IPEN/CNEN procuramos
estudar ¢ desenvolver um processo alternativo, simples e
seguro no qual pudessemos utilizar a experiéncia obtida
através da hidrélise do UFs. O procedimento consiste em
utilizar a solugiio de hidrdlise, UO.F,, onde o urinio
presente é reduzido com cloreto estanoso (SnCl;) a urdnio
com valéncia quatro ¢ precipitado com 4cido fluoridrico
(HF) a tetrafluoreto de urinio(UF;) segundo a equagio
abaixo:

UQF; + SnCl; + 4HF — UF; + SnCLF: + 2ZH:O (2)

Esse processo vem sendo desenvolvido desde
1995, utilizando-se UF; natural. O UF, obtido estd em fase
final de caracterizagio obtjetivando-se posteriormente
obtengiio de urdnio metalico.

O diagrama de blocos do procedimento escrito encontra-se
na Fig. 2.
CONCLUSAQ

A experiéncia e infraestrutura existenies na
Divisio de Processos Quimicos do Departamento de
Tecnologia de Combustiveis do IPEN aliados 4 escala de
produgdo relativamente pequena determinaram a
reconversio de UF; a DUA pela hidrdlise. O
desenvolvimento deste processo permitiu que a produgdo
de elementos combustiveis para o reator IEA-R1 tivesse
continnidade a partir de 1994, fornecendo UyOy
enriquecido cujas propriedades fisico-quimicas atendem
plenamente as especificagles técnicas. Este processo por
via (imida também ¢ d:fundamﬂnta!mpumapamu
desenvolvimento de  combustiveis com  maiores
carregamentos de urfnio, ja que a reversio via seca
exigird investimentos significativamente maiores ¢ terd
como dificuldade a escala de produgdo relativamente
pequena.
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ABSTRACT
In this paper are described the main chemical

process employed in the Chemical Processes Division of
the Fuel Technology Department - IPEN for conversion of

enriched UF; in ammonium diuranate - DUA and uranium
tetrafluoride - UF, . These activities have assured the
continuity of fuel elements production at IPEN since 1994.
The uranium recovery from scraps of the fuel elements
production and the purification processes are also
described. Those compounds are important intermediate
products in the fabrication routine and in development
dispersed fuel ¢lements with higher uranium loading for
IEA-R1 research reactor power increase program.
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