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RESUMO

Aprodugédo de combustiveis a base de
siliceto de wurédnio (U,Si,) origina-se no
processamento quimico do hexafluoreto de
uranio (UF,). Para a obtengao de U,Si,, duas
possibilidades podem ser consideradas na
preparag¢ao da matéria-prima utilizada, que é o
tetrafluoreto de uranio (UF,), sdo elas: a
redugdo do urdnio presente na solugdo
hidrolisada do UF, utilizando-se cloreto
estanhoso (SnCl,) e a hidrofluoretagdo do
dioxido de urénio (UO,) proveniente do
tricarbonato de aménio e uranilo (TCAU). Este
trabalho descreve um procedimento para
obtengéo de UF,, por via seca, utilizando-se
como matéria-prima os filtrados gerados na
preparagdo de compostos de uranio a partir da
reconverséao do UF,, dentre eles o tricarbonato
de amoénio e uranilo (TCAU), o diuranato de
amoénio (DUA) e o tetrafluoreto de uranio (UF,)
via umida. Os filtrados consistem
principalmente de uma solugao contendo altas
concentragbes dos ions aménio (NH,'),
fluoreto (F °), carbonato (CO,) e baixa
concentragédo de uranio. O processo descrito
visa principalmente a recuperagdo do NH,F e
do uréanio, como UF,, por meio da cristalizagao
do bifluoreto de aménio (NH,HF,) e, em uma
etapa posterior, a adigdo deste ao UO,,
ocorrendo a fluoragdo e decomposig¢ao. O UF,
obtido foi caracterizado quimica e fisicamente
e podera ser usado na unidade de produgao
de uranio metalico e U,Si,, que é o combustivel
para o reator IEA-R1 do IPEN.

Descritores: tetrafluoreto de urénio; urénio
metalico; siliceto de uranio; combustivel
nuclear.

ABSTRACT

The uranium silicide (U,Si,) fuel is
produced from uranium hexafluoride (UF,) as
the primary raw material. The uranium
tetrafluoride (UF,) and metallic uranium are the
two subsequent steps. " There are two
conventional routes for UF, production: the
first one reduces the uranium from the UF;
hydrolysis solution by adding stannous
chloride (SnCl,). The second one is based on
the hydrofiuorination of solid uranium dioxide
(UO,) produced from the ammonium uranyl!
carbonate (AUC). This work introduces a third
route, a dry way route which utilizes the
recovering of uranium from liquid effluents
generated in the uranium hexafluoride
reconversion process adopted at
IPEN/CNEN-SP. Working in the liquid phase,
this route comprises the recovery of
ammonium fluoride by NH,HF, precipitation.
The crystallized bifluoride is added to the solid
UO, to get UF, which returns to the metallic
uranium production process and, finally, to the
U,Si, powder production. The UF, produced by
this new route was chemically and physically
characterized and will be able to be used as
raw material for metallic uranium production by
magnesiothermic reduction.

Key-words: uranium tetrafluoride; metallic
uranium, uranium silicide, nuclear fuel.

INTRODUGAO

No Instituto de Pesquisas Energéticas
e Nucleares - IPEN/CNEN-SP séao
produzidos, processados e distribuidos
radioisétopos, radiofarmacos, substancias
marcadas e outros insumos usados em
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medicina nuclear que hoje atingem cerca de
360 clinicas, hospitais e universidades em
todo Brasil, permitindo o atendimento de
aproximadamente 1.000.000 pacientes por
ano, numero que vem crescendo a taxa
superior a 20% ao ano.

Considerando-se a importancia social
e estratégica da produgao de radiofarmacos
no pais e o continuo crescimento de
dispéndios na importagdo dos radiois6topos
necessarios para atender a essa produgao, o
Governo Federal, através da Comissdo
Nacional de Energia Nuclear, decidiu
recentemente de maneira incisiva investir
nessa area, principalmente no IPEN/CNEN-
SP. A decisao de se aumentar a poténcia do
reator IEA-R1 de 2 para 5 MW e de se alterar o
ritmo de operagao para 100 horas continuas
por semana, criou condigdes para a produgao
do molibdénio-99, matéria-prima para a
obtengao do tecnécio-99m, radiofarmaco de

importante impacto social.

Os aumentos da poténcia do reator
IEA-R1 de 2 para 5 MW, bem como de seu
regime operacional necessarios a viabilizagéo
deste programa, implicaram na necessidade
de ampliacdo da atual capacidade de
produgcdo de elementos combustiveis
decorrente do aumento do consumo do reator
sob estas novas condigbes operacionais.
Durante muitos anos, o IPEN/CNEN-SP
trabalhou no desenvolvimento do processo de
fabricagao de elementos combustiveis usados
internacionalmente em reatores de pesquisas,
visando a nacionalizagdo da sua produgao
para utilizagao no seu reator IEA-R1. Desde
sua inauguragao e durante quase trés
décadas, ao longo de uma época de
incertezas quanto ao mercado de materiais
nucleares, o reator IEA-R1 dependeu
totalmente da importagdo dos elementos
combustiveis necessarios para sua operagao,
fornecidos durante este periodo pela
GENERAL ATOMICS americana (93 % em
#*U)e NUKEM (20 % em **U) alema.

Este contexto determinou a
necessidade de implantagdo de uma nova
unidade de produgdo no Centro do
Combustivel Nuclear, planejada para utilizar
tanto os pos de U,O, como os de U,Si, [1] na

fabricagdo dos elementos combustiveis,
permitindo flexibilidade na produgcdo de

combustiveis a base de U,O, e U,Si,. A Figura
1 apresenta um diagrama de blocos dos
processos de reconversao do UF, obtendo-se
o U,Si,, por meio do UF,, e 0 U,O,, que séo as
matérias-primas para o elemento combustivel
do IPEN.

No Instituto de Pesquisas Energéticas
e Nucleares, IPEN/CNEN-SP os processos de
reconversao do UF, adotados para a produgao
de elementos combustiveis consistem na
obtencgao de U,O, e/ou U,Si, através de rotas

de preparagao de compostos intermediarios,
dentre eles o tricarbonato de aménio e uranilo
(TCAU), diuranato de amédnio (DUA) e o
tetrafluoreto de uranio (UF,).

O propdsito deste trabalho consiste no
desenvolvimento de um processo quimico
alternativo visando a obtencgao de tetrafluoreto
de uréanio (UF,) utilizando como matéria-prima
o efluente fluoretado gerado nos processos de
reconversao do UF, utilizados na produgéo de
elementos combustiveis, especificamente
neste trabalho o efluente proveniente da
obtencao de TCAU.

A produgao de compostos metalicos
de uranio necessariamente necessita partir de
uranio metalico, que foi pela primeira vez
produzido em 1841 a partir de UF, [2].
Atualmente, toda a produgdo mundial de
uranio metalico consiste na redugao de UF4
pelo magnésio ou calcio [3].

A obtencgao de tetrafluoreto de uranio
pode serrealizada por diversos processos que
sao divididos em dois grupos, ou seja, via seca
e viaaquosa [4-8].

EXPERIMENTAL

O processo de obtencdao de TCAU
baseia-se na seguinte reagao:

UF,, +5H,0 + 10NH,, +CO, » (1)
= (NH,),UO,(CO;), + 6NH,F

Na unidade de obtengdo de TCAU
gera-se principalmente dois efluentes: O
filtrado V, resultante da primeira filtragdo do
TCAU e o filtrado VI, que consiste
basicamente de alcool etilico (H,C,OH)
utilizado na lavagem do TCAU com a
finalidade de reduzir o teor de umidade.
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Figura 1. Diagrama de blocos dos processos de reconversao do UF, obtendo-se U,Si, e U,O,, via DUA, UF, e TCAU.

Matéria-prima

A matéria-prima utilizada neste
trabalho foi o filtrado V, consistindo
principalmente de uma solugéo de fluoreto de
amoénio (NH,F) com alta concentragao de
CO,’,NH,’, F e residuos em nivel de tragos de
uranio. Atabela 1 apresenta as caracteristicas
quimicas e fisicas dofiltrado V.

Este estudo de recuperagcao de uranio
proveniente de solugdes aquosas fluoretadas
(filtrado V), gerado no processo de obtengao
de TCAU a partir do UF,, envolve duas etapas:
precipitacdo do uranio como peroxido de
uranio [9] e precipitagdo do uranio como
tetrafluoreto de uranio por via seca.

Tabela 1. Propriedades fisicas e quimicas do filtrado V.

3

ion Concentragao média Impurezas metalicas Hg/g
U(VI) 300mg.L"
CO, + HCO, 80g. L Cd,Al,Mg,Mn <2
NH, 110g. L' Ca,B,Zn,Mo 2,6
F- 100g. L Ni,Cu,Cr 10

Fe 10,5

Densidade 1,080g. cm®
pH 9,0
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Precipitagdo do urdnio como peréxido de
uranio

O filtrado V proveniente da conversao
do UF, a TCAU foi transferido para o reator de
descarbonatagao com borbulhamento de ar e
agitacado mecanica a 95°C por 30minutos,
para garantir as condicdbes de processo
adequadas a precipitagdo do uranio, de
acordo com as equacgoes abaixo:

NH,HCO,,, = NH,;, + CO,,+ H,O,, (2)

NH,F.,— NH,, + HF (3)

(aq)

NH,OH,,,— NH,, + H,0,, (4)

(aq)
O filtrado, agora isento ou pobre de
ions carbonato, foi transferido para o reator de
precipitagdo com borbulhamento de ar e
amonia até atingir o pH 8,5 sob temperatura de
60°C. Adicionou-se lentamente H,0, 30% com
agitacdo mecanica e borbulhamento
simultdneo de ar e NH,. Deste processo
resultou um composto de uranio denominado
Amonioperoxidofluoruranato (APOFU). A
reagao envolvida é:

Uo™,+NH,F_ =H,0,., — (5)

(aq) 2(aq)
— UO, + NH,2HFL + NH,F . + H,0

(aq) 2(aq)

Precipitagao do urdanio como tetrafluoreto
de uranio

A solucao obtida (NH,F) foi deixada
em repouso por aproximadamente 15 horas e
o sobrenadante, cerca de 90% do volume, foi
enviado para o concentrador. O sobrenadante
consiste de uma solugdo de NH,F com
concentragao de uranio em torno de 6-7 mg/L.
O teor de uranio presente nesta solugao nao
nos permite liberar para o meio ambiente

existindo ainda a necessidade de tratamento
para o seu descarte.

O UF, pode ser preparado pela reagao
do fluoreto ou bifluoreto de aménio com UO,
de acordo com a seguinte equagao [10-12]:

3U0, + 6NH,HF, — (6)
— 3UF, + 9H,0 + 4NH, + N,

A solugao fluoretada (NH,F) passou
por um processo de concentragdo sob
aquecimento a 95°C, até aproximadamente
25% do volume inicial, obtendo-se apds o
resfriamento, a cristalizacao do NH,HF,. Este
produto foi lavado com alcool etilico para
reduzir a umidade. O NH,HF, obtido foi
adicionado ao UO, com um excesso de 20%
em relagdo ao calculo estequimétrico e
transferido para um reator de fluoragao,
construido em teflon. Areagéao de fluoragao foi
realizada por 12 horas a 150°C, de acordo
com areagao abaixo:

NH,HF,+ UO, — NH,UF, (7)

A decomposicao foi realizada a 400°C
por um periodo de 2 horas em atmosfera de
argoénio 5.0, grau analitico, de acordo com a
reagao:

NH,UF,s, ~ UF, + NH,F (8)
RESULTADOS E DISCUSSAO

O UF, obtido foi caracterizado quimica e
fisicamente, empregando-se as técnicas de
difratometria de raios X, microscopia
eletrbnica de varredura (MEV), area de
superficie especifica por absorgdo gasosa
(BET), diametro médio das particulas pelo
método de espalhamento de laser (CILAS) e
massa especifica por Picnometria de Hélio. As
caracteristicas fisico-quimicas do UF, estao
apresentadas natabela 2.

Tabela 2 — Caracteristicas fisicas e quimicas do UF, obtido.

o UF, via SnCl, [13] UF, obtido

UF. (%) 99,85 98,69
UO,F, (%) 0,34 1,27
Uo, (%) 0,29 0,04
Densidade aparente (g/cm®) 2,12 0,86
Densidade batida (g/cm®) 2,65 1,19

Massa especifica (g/cm’) 6,70 £ 0,001 6,60 + 0,001
Diametro médio de particula (g/cm®) 15,00 4,56
Superficie especifica (g/cm’) 0,21 2,85
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A figura 2 apresenta um difratograma  ambos os produtos.
tipico do UF, obtido por esta via (NH,HF,), O UF, obtido pelo método proposto
comparando-o com o obtido viaaquosa,aqual neste trabalho apresenta uma densidade
é a utilizada na produgado rotineira de aparente relativamente baixa, comparando-se
elementos combustiveis no IPEN-CNEN/SP. com o UF, via aquosa, processo utilizado na
Nota-se uma perfeita similaridade entre produgéo rotineira do elemento combustivel.

‘: acima -UF, via NH HF,
- ’ ’ abaixo - UF, via SnC1,
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Figura 2 — Difragbes de raios X do UF, via bifluoreto (acima) e do UF, via aquosa (abaixo).
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Figura 3 — Imagem de microscopia eletronica de varredura de particulas de UF, produzidas pelas
rotas (A) do bifluoreto (NH,HF,) e (B) via aquosa com SnCl, como agente redutor.
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Porém, esse resultado nao representa um
problema, pois este processo € um processo
alternativo que tem como maior objetivo
recuperar o uranio dos efluentes fluoretados
gerados nos processos de reconversao do
UF,, sendo que esse material tera como
destinagao final a sua diluicao nos lotes de UF,
via aquosa produzidos no IPEN-CNEN/SP.
Além disso, verifica-se que o UF$ obtido pelo
presente processo apresenta uma area de
superficie especifica uma ordem de grandeza
maior do que o UF, via aquosa, o que indica
um po6 muito mais reativo.

Os difratogramas da figura 2 mostram

que o UF, obtido neste trabalho, a partir do
NH,HF,, € muito semelhante ao obtido pelo
processo de produgao rotineira do IPEN-
CNENY/SP, via aquosa, a partir da redugao do
UO,F, por cloreto estanoso.
Uma avaliagao por microscopia eletronica de
varredura do UF, produzido pela rota do
bifluoreto indicou uma estrutura granular e
porosa, como apresentado na figura 3. O UF,
obtido via bifluoreto apresenta aglomerados
com tamanho médio das particulas
aproximadamente trés vezes menor do que o
UF, obtido a partir do cloreto estanoso. Por
outro lado, possui uma area de superficie
especifica cerca de 13 vezes maior,
provavelmente devido a grande porosidade
observada no aglomerado.

CONCLUSOES

Este trabalho mostrou que ¢é
perfeitamente viavel a preparagdo de UF,,
utilizando como meio de fluoragao o bifluoreto
de amodnio, obtido a partir do efluente gerado
na conversao do UF, a TCAU. Como
demonstrado nos difratogramas de raios-x
apresentados, o UF, obtido neste trabalho
possui estrutura cristalina muito semelhante
ao UF, obtido via aquosa produzido segundo a
rota adotada no IPEN/CNEN-SP. Além disso,
tem composigcao quimica e caracteristicas
fisicas adequadas para sua utilizagdo na
obtengdo de uranio metalico. Apesar de
apresentar densidade batida relativamente
baixa, esse fator ndo representa um problema,
pois este € um processo alternativo que tem
como maior objetivo recuperar o uranio dos
efluentes fluoretados gerados nos processos

de reconversdo do UF,, sendo que este UF,
sera posteriormente diluido nos lotes de UF,
via aquosa produzidos no IPEN/CNEN-SP.
Posteriormente, serdo realizados ensaios de
incorporacgao do UF, obtido neste trabalho ao
UF, utilizado na produgédo rotineira de
elementos combustiveis, via aquosa com
reducao pelo SnCl,.

O desenvolvimento deste processo
nao somente oferece um eficiente processo
de recuperagao de uranio de fontes
secundarias, eliminando a poluigao ambiental,
como também fornece um composto quimico
com caracteristicas quimicas e fisicas muito
semelhantes as do UF, ja produzido
rotineiramente do IPEN-CNEN-/SP.
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