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RESUMO

Neste trabalho ¢ apresentado o estudo e desenvolvimento de processo quimico para a
recuperagio do urinio contido nas misturas geradas em algumas operagdes do reator, tipo leito
mavel, para fabricagdo de tetrafluoreto de urdnio, do setor de conversdo do concentrado de urinio
do IPEN-CNEN/SP. As misturas sdo originadas nas operagfies cm que o equilibrio térmico e/ou
quimico da unidade piloto de produgiio de UF, nio é atingido. Em razfio da falta de equilibrio as
misturas contém UQy, UO;, UOsF; e UF,; nas mais diferentes proporgies, com uma conceniragio
média de 75% em urinio. O processo quimico desenvolvido nos laboratdrios do IPEN pode ser
dividido em duas etapas: A primeira etapa consiste na redugiio de todo U-VI, presente nas misturas,
para U-IV, ¢ a segunda na fluoretagio dos oxidos reduzidos.

O agente redutor usado foi o cloreto estanoso ¢ o agenie de fluorctagio foi o dcido fluoridrico,
A densidade final do UF, produzido foi controlada com o aquecimento da mistura reacional.

INTRODUCAOD

As unidades piloto do IPEN-CNEN/SP geram uma
grande quantidade de rejeilos os quais necessitam ser
recuperados, quer pela cconomia que estes oferecem
transformando-se em matéria-prnima, quer pelo nsco e
custo que representam a sua estocagem.

Durante as operagdes da unidade piloto de
conversdo do UOy a UF,, da usina de processamento de
urdnio, foram gerados varios residuos os quais possuem
concentracio média, de 75% de uriinio pureza grau nuclear
¢ composigio quimica varidvel dos seguintes compostos:
UQ;, UO;, UO,F; e UF, [1].

O reaproveilamento do urinio foi conseguido com o
desenvolvimento de processo quimico de redugio e
fluoretacdo.

Este trabalho visa o reaproveitamento de urdnio
contido nos rejeitos gerados nas unidades-piloto de
produgdo e purificacio de wurinio, bem como a
minimizagio de residuos estocados.

Descrigio do Material em Estogue a ser Tratado. Os
rejeitos M - 1, M - 2 ¢ M - 3 sfio constituidos basicamente
de UQ,, UOD,F,, UF, e UD; [2] A composigiio real de cada
rejeito ¢ apresentada a seguir:

M-1:U0; 50% + UFse tragos de UQ,.

UF, = 25 a 40%

UD: = 30a ?5%

UOF; = lashh
M-2:UF, 30% + UQ, oundo.

UF, = 50 a T0%

uo, = 0,1 a 40%

UG:F] = 52a30%
M-3:UQ; + UD; + tragos de UO,F,.

UF, = (ragos

U0, = 20 a 70%

UOsF: = tr.al%

As quantidades de cada rejeito encontram-s¢ na
Tabela 1.

PARTE EXPERIMENTAL

Amostragem. Devido ao fato de o material utilizado ser
extremamente heteropéneo, tornou-se necessiria  a
realizagio de uma amostragem mais representaliva
possivel dos lotes.



TABELA 1. Relagiio de Rejeitos Gerados na Unidade de

Produgio de UF,.
Nome | % em relagio | Massa Total | Massa Total
do a0 U0, de Rejeito de Urinio
Rejeito consumido (kg) (kg)
M-1 06 % 7.434.80 5.981,70
M-2 20 % %.079,60 6.238,70
M-3 03 % 4.244,00 3.464,56

Para os cstudos em escala laboratorial foram
utilizados 100g de rejeito por experimento, e foram
realizados uma média de vinle experimentos, para cada
tipo de rejeito.

Tomando-s¢ como base de amostragem 10% da
quantidade de rejeito, tem-se uma amostragem de lkg da
amosira-mde para cada 100g utilizados. Entdo, para os
vinte experimentos fez-se wuma amostragem de
aproximadamente 20kg de cada tipo de rejeito. As
amostras foram retiradas das barricas em esloque de
maneira que representassem da melhor forma todas as
fases dos procedimentos realizados na unidade-piloto até o
momento,

Exemplos das amostragens realizadas :

Rejeito | Rejeito | Rejeito
M1 M2 M3

Estoque (kg) 7.435kg | B.080kg | 4.244kg
Total de barricas 149 162 33
Massa gerada por 100kg 6kg | 20keg kg
de matéria prima
Numero de operagdes 8.5 2.5 17
para completar 50kg (1
barrica)
Niimero de operagdes 1.264 404 1.415
-:urr-:spnndente a
quantidade de rejeito em
estoque
Intervalo de amostragem | lkg a lkga lkga
em relagio ao numero  |cada 7- 8 |cada 8 cada 4
de barricas barricas | barricas |barricas
Intervalo de amostragem | lkg a lkg a lkg a
em relagiio ds operagbes |cada 64 |cada 20 |cada 72
realizadas na usina operagdes | operagdes | operagdes

Apds a amostragem dos lotes, o material [oi
homogeneizado e finalmente utilizado nos experimentos
que deram origem a este trabalho.

Procedimento. O método utilizado para tratamento dos
rejeitos em questio foi o de dissolugfio/precipitagiio do UF,
via aquosa. Consiste na transformagio dos rejeitos em UF,
por reagio com HF aquoso. Neste método utiliza-se o HF
na forma dissociada, a qual nfio implica em maiores riscos
como no caso do HF anidro [3].

O urdnio-IV presenie no rejeito reage dirctamenie
com o HF, formando UF.. Ji o urinio-VI, reage com HF
resultando UO;F; o qual ndio reage prontamente com o HF,
necessitando oulros recursos como separagio e redugio [4).

No procedimento adotado, o rejeito € adicionado aos
poucos 4 solugdio de HF previamente aquecida a
aproximadamente 60 - 70 *C sob agitacio constante. A
seguir ¢ hiltrado a vicuo e lavado. A solugiio resultante da
filiragdo, apds varias reciclagens ao processo  para
reaproveitamento do HF em excesso, pode passar por um
tratamento de redugdo com cloreto estanoso, onde o UQ.F;
presente € precipitado na forma de UF,.

A redugdio pode ser feita dirctamente no inicio da
precipilagio do UF,, adicionando-se o agenie redutor
juntamente com a solugio de HF, antes da adigio do
rejeito.  Desta  forma, a  precipitagio  ocorre
simultancamente com a reducio, resultando em um UF,
sem oulros compostos de urdnio, além de um filtrado
completamente livre de urdnio.

Foram experimentados oulros agentes redutores
como; sulfato ferroso, cloreto cuproso, cloreto de cromo 111,
cloreto de titinio III e hipossulfito de sédio. Porém
escolheu-se o cloreto estanoso devido ao falo de a reagiio
ter sido quantitativa e este reagir proniamenic com a
solugdio de UO,F,,

Apos o processo de filtragdo ¢ lavagem, esie
material € seco a 250 °C, por aproximadamente oito horas.

Este processo é simples ¢ facilmente adaptivel 4
escalas maiores, uma vez que o IPEN possui uma unidade
de produgio de UF,; per via aquosa. Embora ja tenha sido
anteriormente desenvolvido |5], foi preciso adapti-lo as
caracteristicas dos rejeitos, a fim de delinir-se as condigdes
ideais de trabalho,

A maior dificuldade neste processo estd na [iliragio
a qual foi estudada e otimizada para cada upo de maierial.
de acordo com informacdes da lileratura sobre como
melhorar a filiragio e aumentar a densidade do UF,,
simullaneamente [5].

A unidade de produgio de UF4 via aquosa existente
no IPEN [oi adaptada para tornar possivel a realizagio de
um teste em escala semi-industrial,

Reagoes Envolvidas no Processo. A reagdo principal do
processo € a seguinte

—_

UD} {x) + 'q'li.F.gaqj — UF-‘I (LY} + EHED 1]

O urinio VI presente na mistura, reage da seguinte
forma:

+_.

UO; . + 4HF g —2  UQF; g+ 2H:0

A redugido do uranio V1 a urdnio 1V ocorre segundo

i reacio !



UO;F;+ 5nCl; +4HF —* UF, + SnCLF; + 2H,0

RESULTADOS

Para caracterizagio do material obtido, foram
redalizadas as  seguminfes  delermunagbes: Impurezas
Metilicas (por Espectrografia de Emissiio); teor de U total,
UF,, UO: ¢ UOsFs (por Volumetria); Umidade (por Karl
Fischer); Densidade (por Batometria).

Nas tabelas abaixo apresentam-se os valores médios
das determinagdes.

TABELA 2. Composigio Quimica e Densidade.

Determinagdes Resuliados
Teor de UF, 97.26%
Teor de UO, 0,18%
Teor de UOsF; 2.75%
Teor de U total 76,03%
Impurezas Metilicas Totais < 140 pg/g
H.0 1,00%
Densidade Solta 1,15 g/mL
Densidade Batida 1,45 g/mL

TABELA 3. Teor de Impurezas Metilicas.

Determinagdes Valores obtidos para UF,
Fe S0pgle
Cr < 10pg/g
Ni 20pg/g
Mo < Sup/g
Al < 10pg/g
Mn < 5“‘%
Cu 40up/p
DISCUSSAQ

O UF, oblido por este processo foi considerado de
boa qualidade quimica ¢ fisica como pode ser observado
pelos resultados das andlises tanto nos experimentos em
escala piloto como nos de bancada.

A especilicagio para o UF; ser utilizado na
produgiio de UF; & UF; > 96 % e densidade = lg/em’,
aléem da exigéncia de apresentar no maximo 0,17
moléculas de dgua ligada, implicando em um material
praticamente anidro.

As caracieristicas do pd obtido nos levam a crer que
o mesmo pode ser encaminhado a etapa seguinte do ciclo
do combustivel, que consiste na produgio do UF,.

CONCLUSAO

Mesie trabalho for  possivel observar que a
transformacio dos rejeitos em estoque (M1, M2 ¢ M3) em
UF,; por via aquosa ¢ bem simples ¢ perfeitamente vidvel,
além de possuir o5 requisitos necessirios para a fabricagio
do hexafluorcio de urdnio ¢, consegiicniemente, uriinio
metalico.

Existe uma grande wvantagem em se ullizar o
processo via aquosa, que ¢ a scguranga do uso de solugles
de HF em vez de HF anidro, pois as condigbes de operagio
sdio mais seguras para o operador.

Considerando-se a atual situagiio econdmica, o
desenvolvimento rdpido de um método eficaz deve levar
em conta os custos envolvidos no processo. O valor de 1 b
de U30; impuro no mercado ¢ US$20.00, com teor minimo
de urinio igual a 84,8%. O total de urinio em estoque
(15.684,96 kg de U) na forma de rejeitos M1, M2 e M3 ¢
de US$815,461.07 equivalente ao valor do concentrado no
mercado internacional ou US$1,568,496.00 considerando-
ge 0 custo do UF; a nivel de IPEN. Como o urinio contido
nos rejeitos M1, M2 e M3 possui uma pureza elevada,
estima-se que o valor deste material seja amnda maior. O
custo de processo fica em torno de US$3.00/kgU, sem
considerar o custo da mio-de-obra,

Além disso, a possibilidade de transformacio de
rejeitos em  matéria prima por si s ja  justifica
desenvolvimento do processo.
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ABSTRACT

This paper presents the study of chemical process
development to recover uranium of the wasies in the
Uranium Conversion Sector of the IPEN-CNEN/SP.

These wastes are originated in operations in which
the thermal or chemical equilibrium of the UF, production
have not been reached and contained UQ;, UQ., UO-F; and

UF, in different proportions with uranium concentration of
75%.

The chemical process developed at IFEN was
divided in two stages:

sReduction of U (VI) presents in the wastes to U (IV),
sReaction of the reduced uranium with HF,

The reducing agent used was SnCls, and the final
density of the UF,; obtained was controlled by the reaction
lemperature.
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