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RESUMO

Neste trabalho, estudam-se os problemas tecnologicos associados a substifmigio dos
alvos de urfnio altamente ennquecido (HEU) pelos alvos de urfnio com bamxo teor de
enriquecimento (LEU), seguindo as normas recentemente baixadas pela IAEA (Intemational Atomic
Energy Agency). Neste sentido, estudou-se inicialmente a dissolugiio dos alvos de UsSiy, que devem
substituir os alvos HEU de UAL , com o mesmo rendimento final de Mo, e sem introduzir
mudangas importantes no processamento quinico. Verificou-se que as condigGes da dissolugio do
U;8i, devem ser enérgicas, em duas etapas, sendo a pnmeira efetuada com KOH, para dissolver o
encamisamento ¢ a segunda, na presenga de HF e H;O., para o ataque quimico do urénio e dos
produtos de fissdo. Estudou-se a influéncia da temperatura e da concentragio de KOH na dissolugio
do encamisamento e propde-se o prototipo de um reator de teflon para a segunda etapa da

dissolugiio.
INTRODUCAO

O produto de fissio ™ Te¢, filho do ®Mo é o
radioisdtopo mais empregado para nos testes de fungdes
orginicas, utilizando-se a medicina nuclear.

A crescente demanda deste radionuclideo justifica o
esforgo dos palses que dispSem de reatores nucleares no
sentido de desenvolver e dominar a tecnologia de produgio
deste radicisétopo.

Os métodos para sua obtenglio sdo :

- a partir da fissfio do *°U,

- a partir da irradiagéio do Mo metalico ou do éxido
de molibdémio,
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que determinadas condigies de geometria e
mnnmtmgﬁn toma-se critico e comporta-s¢ como um
reator nuclear [2].

Devido aos problemas ligados & descontaminagio
da atividade alfa na imadiagiio do U e a seu alto
rendimento, o primeiro método é mundialmente adotado
pﬂaapmduﬁﬂdﬁmmmmpmuﬂmndmm
com um enriquecimento de 93% em **U (HEU).

No entanto, este método envolve problemas de
proliferagiio do “°U e do pluténio, contririos & politica de
salvaguardas da IAEA. Para contomar este problema, a

recomendagiio atual deste organismo é a utilizagio de
urinio com enriquecimento inferior a 20% (LEU).

O processamento dos produtos de irradiagio do
Z9J requer uma tecnologia sofisticada devido & alta
atividade envolvida, & presenca dos gases de fissfio e de
isotopos toxicos volateis e aos problemas associados ao
tratamento e & disposigio de rejeitos. O IPEN-CNEN/SP
hé alguns anos vem realizando pesquisas [3, 4, §] com a
finalidade de resolver estes problemas tecnologicos, e neste
momento trabalha no sentido de adaptar os subsidios das
pesquisas ja realizadas baseadas no urénio com alto teor de
enriquecimento & recomendago da IAEA para a utilizagiio
do urfinio com enrquecimento inferior a 20% em *°U.
Esta mmdanga requer o estudo de novos tipos de alvos de
irradiaciio e conseqilentemente de alteragGes no tratamento
quimico destes alvos para a recuperagio do “Mo. Na
Tabela 1, pode-se observar as solugbes adotadas por vérios
laboratdrios para resolver este problema.

Entre os possiveis alvos a serem utilizados, foram
escolhidos para estudo, na Divisio de Quimica Quente do
IPEN, o siliceto de urimio e o filme de urimio metilico.

Para os estudos imiciais, selecionou-se os alvos
constitiidos de placas de siliceto de urfinio (U;Siz) com
20% de enriquecimento em “°U e revestidas de aluminio.
Esta decisdo fundamentou-se nas seguintes razdes :



- este tipo de alvo vem sendo ha tempo
desenvolvido como alve LEU, na produgiio de “Mo, e vem
sendo apontado como o melhor substituto para os alvos
HEU de ligas de UAL,

- esta liga estd sendo desenvolvida nesta Instituigfio
com © objetivo de substiiir os combustiveis atuais do
reator que séo ligas de UAL com 93% de enriquecimento
em 7,

- 0 processamento deste tipo de alvo nio apresenta
grandes alteragBes nas etapas de purficagiio por
cromatografia de extra¢do, quando comparados aos alvos
de UAIL

TABELA 1. Substituigio de alvos HEU

por alvos LEU
Alvo HEU Alvo LEU
UJ"IJ; ;51 (hﬂﬂ]llﬁﬂ
6, 7] bésica
folhas de uréinio metalico
uo2 dissolugdo
eletrodeposi urdnio metalico acida
tado eletrodepositado [9]
[8]
ESTUDOS REALIZADOS

Produgiio do Alve. As placas combustiveis sio obtidas
por laminagdo conjunta dos “minibriquetes™ constituidos
de USi. - Al e o5 materais utilizados como
encamisamento. Utiliza-se a téenica denominada quadro-
moldura (“picture-frame™ para a montagem dos
conjuntos, que sdo constituidos de uma moldura de
aluminio, duas chapas de revestimento e o “briquete”. Até
agora foram produzidos na Divisiio de Fabrcagio de
Combustivel do IPEN “minibriquetes™ com dimensdes de
24x24x4.3 mm e concentragbes de uranio de 2,0; 2.5; 3,0,
3,5, 4,0 ¢ 4,5 g/em®. As miniplacas obtidas apresentam as
seguintes dimensdes : 130x35x1,5 mm [10]. A confecgéio
destas miniplacas se inserem no programa que visa a
substituigiio do combustivel HEU do reator IEA-R1 pelo
combustivel LEU de siliceto de urdnio, e serfio utilizadas
para simular inicialmente os alvos para produgéio de “Mo.

Dissolugio do Alve. Para o desenvolvimento de um
processo de dissoluglio para os combustiveis tipo LEU de
siliceto de urfinio, com revestimento de aluminio, estudou-
se inicialmente a dissolugiic de placas contendo apenas
aluminio ¢ em seguida, o ataque quimico de placas
constituidas por U;Si;-Al. O plano de estudos baseou-se
principalmente no trabalho realizado por Sameh e
colaboradores [6], que desenvolveram um processo de

produgdo e reciclo do alvo, com obhmos resultados “a
quente”, para obtengdio do *Mo a partir de alvos LEU de
U5Si; com 19,75% em U, na escala de 100 Ci.

Remogiio do Revestimento de Aluminio. A separagéio do
molibdénio é iniciada por um processo de dissolugio
alcalina com KOH. Durante este processamento, o
aluminio e varios produtos de fisséo, os quais estio
localizados na superficie das particulas insoliveis de
siliceto, slo dissolvidos. Estes elementos séo
principalmente os cations alcalinos e os alcalino-terrosos,
bem como o iodo, o tehimo e o molbdénio. Os
experimentos mostraram que somente entre 10 ¢ 20% do
conteido no alvo é liberado desta maneira. A solugio
alcalina contendo molibdénio é entfio filtrada e transfenda
para o dissolvedor através de um filtro de ago inoxadavel
[6].
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verificagio do efeito da temperatura sobre a taxa de

dissolucio. A dissolugiio do aluminio em meio
bésico ¢ obtida a partir da reagéio [11]:
Al+KOH+ H20 =>KAlO,+ % H; (1)

Os expenmentos, utihzando-se KOH 6 M,
mostraram que a taxa de dissolugiio mais elevada é
atingida 4 temperatura de ebuligio da solugio, que
comresponde a uma temperatura de 120°C do banho
termostatizado. Os resultados obtidos encontram-sé¢ na
Tabela 2.

TABELA 2. Efeito da Temperatura sobre a

Taxa de Dissolugio
Temperatura Taxa de dissolugio
(°0) (g/min)
26 0,0064
65 0,0298
120 0,127

Em seguida, fixando-se a temperatura de 120°C,
estudou-se o efeito da concentragiio de KOH sobre a taxa
de dissolugiio. A Tabela 3 o resultados destes experimentos
e pode-se observar que a taxa de dissolugiio mais alta
corresponde & concentragio de KOH 8 M. Em todos os
experimentos, utilizou-se um excesso de KOH de 50% (em
volume) em relagdo ao volume estequiométrico.

Nestes experimentos observou-se a formagiio de
um precipitado de cor preta, cujas anélises radiométricas
néio indicaram a presenga de urinio. Este precipitado seria
constituido de éxido de aluminio, contido no po de
aluminio usado para a confecgdio dos “briquetes”, que nas
condigdes adotadas para a dissolugiio ndo foi dissolvido.



Estes estudos iniciais demonstraram a necessidade da
&dnqﬁ?demﬁgﬁesmﬁgimpmaeﬁmhmﬁuﬂm
precipitado.

TABELA 3. Efeito da Concentragéio de KOH sobre a Taxa
de Dissolugio

Concentra¢io de KOH | Taxa de Dissolugdo
M) (g/min)
2.0 0,0668
4,0 0,127
8.0 0,169

Dissolugio Acida de UsSi;. O UsSi;.apresenta-se como um
composto extremamente resistente & dissolugdio, quando
comparado ao UAL Ele nio sofre praticamente nenhum
ataque significativo na presen¢a de uma solucdio basica,
sendo que 85% dos nuclideos de fissfio gerados, inchundo
o molibdénio, permanecem inativos no residuo apds a
filiragdio da solugdo alcalina. Por esta raziio este residuo é
tratado com uma mistura de HF, H;O, e KIO4 a 20 °C .
Apds 30 minutos adiciona-se KOH ao dissolvedor até que
a molandade total de aproximadamente 1 M em KOH seja
alcangada em todo o sisterna. A solugio ¢ mantida em
ebuligiio por trinta minutos para liberar H;O; e entdio, é
resfriada a uma temperatura de 40°C. Esta solugiio alcalina
contem todo o molibdénio e as mesmas impurezas dos
nuclideos de fisséio que a solugio de dissolugiio alcalina,
porém em quantidade mais elevada. O ataque quimico ao
siliceto representa o problema principal nos estudos da
dissolugdo [6].

Apresenta-se em segmda a discussio encontrada
na literatura [6]. a respeito do principio quimico que rege
tais sistemas e, baseando-se nestas conclusdes, propde-se a
estequomeina das equagGes envolvidas no processo.

O principio quimico dos sistemas de dissolugio
que consistemn em uma mistura de HF, H;O; e KI baeia-se
na oxida¢do catalitica do UF, pela reagdo entre o siliceto e

o HF, considerando-se a seguinte estequiometna
U;Si, + 20 HF => 3UF, + 10 H; + 2SiF, (2)

O UF, forma uma camada insolivel que envolve
as particulas de urinio e impede, juntamente com as
bolhas de hidrogénio liberadas, o H;0, de oxidar o U* a
U™ antes de sua decomposiglio na superficie dos residuos :
UF+ Hy0; => UQ;F, + 2HF 3)

A presenga do iodo elimina este inconveniente. O
hidrogénio hberado durante a dissolugiio € oadado pelo
iodo, segundo a seguinte reagdo :

KIO, + 4H; => I, + 2KOH (4)

A forma iodeto ( I' ) é imediatamente reoxadada
pela HyO5 a 1.

2KI1 + H;0, =>1; + 2KOH (5)

O uso de compostos de iodo com estados de
oxidagfio mais elevados, fais como o KIO,, aceleram o
inicio da oxidagio do urdnio e sua conversio. As
condigbes Otimas de processo foram determinadas por
Sameh e colaboradores [6]., em diversos expenmentos nos
quais os pardmetros relevantes tais como o tempo de
contacto entre o sélido e a fase aquosa, as concentragbes
de H)O., de HF e do catalisador foram variadas. A
influéncia da concentragiio de KOH na mistura HF/H,0,
sobre o rendimento de dissolugiio do UsSi,, também foi
objeto de estudo.

Acredita-se que as reagdes 2, 3, 4 e 5 ocorram ao
mesmo tempo durante a dissolugiio do UsSi; Terlamos
entdo uma somatoria que resultaria na equagio abaixo :

UsSi; + 14 HF + 2,5KI0, + 425H,0, => 3UO.F, +
2SiF,.+1,251, + 2,5KOH + 10H,0 (6)

Nossos estudos, assim como todas as pesquisas
realizadas para a dissolugdo de miniplacas de U;Si;
irradiadas, indicaram a necessidade de se utilizar condigGes
enérgicas na dissolugiio de U;Si;. A presenga de HF na
solugio de dissolugo limita o uso de materiais
normalmente utihzados na confecgdio de dissolvedores. Os
testes realizados com os materiais estruturais teflon, Iucite
e viton mostraram que os mesmos séo adequados para o
meio contendo HF 6 M, ao contrrio dos materiais
confeccionados em borossilicato e ago inoxidavel, que

devem ser evitados. O prototipo proposto para esta etapa
de dissolugio, realizado em Teflon, encontra-se na Fig. 2.

Figura 2. Desenho do Protétipo de um Reator
em Teflon com Filtro de Ago Inoxidével
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Os resultados acima, obtidos para a dissolugio
dos alvos de siliceto de urinio constituem a primeira etapa
das pesquisas para a introdugio das modificagles
requeridas no processo ja estudado [3] para a produgiio de
"Mo a partir de alvos HEU, visando adapti-lo aos alvos
LEU. Além dos alvos de U,Si,, prevé-se também o estudo
de alvos de folhas de urdmio metalico. Esta DivisSo possui
subsidios para traté-los, baseados em expenéncia adquinda
em dissoluglio dcida, com solugdes de processo Purex [12]
¢ na recuperagio de “scraps™ resultantes da fabncagio de
urénio metilico [13].

Os expenimentos para a purificagio da soluglo
proveniente da dissolugdo por meio de colunas de troca
ibnica j& se iniciaram, com a determinag@o dos coeficientes
de distnbuicio do molibdénio em fungdo da concentragdo
de KOH , da concentragio de HNO; e da temperatura para
a resina AGIXE A isoferma de equilibrio para estas
operagdes de separagio, bem como os coeficientes de
transporte de massa também seriio determinados, o que
permitirh a modelagem matemdética das colunas de troca
ibnica ¢ de cromatografia de extragio, minimizando assim
o niimero de experimentos.
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ABSTRACT

Substitution of low-enniched uranum targets
EU) for high-enriched uranium targets (HEU) to produce
o for medical purposes requires the study of the
technological problems associated to new targets, which
must introduce little changes in the target geometry and
chemical processing with equivalent yields in *Mo. Silicide
uranium LEU targets were studied for replacing the
uranium aluominide HEU targets. Preliminary expeniments
for the uranium silicide dissolution has shown that it must
be accomplished in two steps. In the first, the cladding is
dissolved in a KOH solution and in the second, uranium
and fission products are dissolved by using HF and H;0O..
The rate dissolution dependence on temperature and KOH
concentration were investigated and a Teflon reactor
prototype is proposed for the second step of the
dissolution.
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