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RESUMO

O tetrafluoreto de urnio é utilizado como um produto intermedidrio no processo industrial para a
preparagio de hexafluoreto de uranio (UF,) e uréinio metalico (U°). Neste trabatho apresenta-se um método
para a obtengdo de UF, por redugo eletrolitica de solugéio de sulfato de uranilo. O produto obtido com o
método preconizado neste trabatho ¢ adequado fisica e quimicamente para a fabricagfio do UF; e do

U°(metal).

INTRODUCAO

O tetrafluoreto de urinio (UF,) apresenta um papel relevante
na tecnologia dos combustiveis nucleares. £ wm importante
produto intermedidrio, do qual sfo produzidos uréinio metslico e
hexafluoreto de urinio(UF,;). Em principio, diversos outros
compostos podem ser utilizados para a produgio do metal e do
hexafluoreto; contudo o uso de UF, é prescrito por condigdes
tecnolégicas e econbémicas.

O uso direto de 6xidos de uréinio para a obtengdo de UF,,
utilizado no enriquecimento isotépico do urfinio, acarreta um
grande gasto de fléor elementar, o qual ¢ evitado se o UF, for
usado como intermedidrio. E também consideravelmente mais
fécil obter urénio metélico do UF, do que dos outros ¢xidos, isto
devido 2 maior reatividade de uma mistura do UF, com o agente
redutor {1,2].

A maior exigéncia técnica é observada para o tetrafluoreto
destinado & preparagio do urinic metalico. Deve conter nifo
menos que 96% de tetrafluoreto, ser praticamente livre de
impurezas, ser anidro e ter densidade aparente suficientemente
alta Quando o UF, ¢ utilizado na preparagéo do UF,, as
especificagdes de pureza podem ser menos rigorosas. A propria
obtencfio de UF; um produto volatil, é uma operaglio de
purificagfio eficiente.

A obtengfo de UF, pode ser efetuada por diversos processos
que siio divididos em dois grupos,ou seja, viaseca e via aquosa.
Os primeiros trabathos de obteng4o de UF, foram realizados por
via aquosa no final do século XIX e predominaram
industrialmente até meados desde século.

Com o desenvolvimento do processo por via seca, os de via
imida foram abandonadas por apresentarem dificuldades de
filtragao, lavagem e secagem. Embora abandonados, os
Processos por via aquosa nunca deixaram de ser estudados pelos
pesquisadores por ser um processo simples e segurof5].

Nos processos por via Gmida, devido 4s baixas
temperaturas envolvidas na reagfio, os equipamentos podem ser
constituidos de plasticos(polietileno, polipropifenoc) ou ago
carbono revestido com plastico, enquanto os processos por via
seca  exigem equipamentos construidos com metais
especiais{monel, inconel, niquel) para suportar altas
temperaturas; o que encarece o custo de uma planta industrial.

Uma das maiores vantagens do processo por via aquosa ¢ a
seguranca de se usar solugdes de acido fluoridrico em vez de
fluoreto de hidrogénio. A 40°C a presséio de vapor de solugbes
de acido fluoridrico 20% ¢é de 1,51 mmHg enquanto 2
188°C a pressdio de vapor do fluoreto de hidrogénio ¢ de
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14500 mmHg [4] Na preparagio de UF, pelo processo
eletrolitico uma alternativa é a substimigio dos agentes
redutores, que evita a possivel contaminagio do produto pelo

agente redutor. Além do fato de que go lado da transformagéo de
UOL* em U+ -2 redugio eletrolitica promove paralelamente

boa’ descontaminagio do produto em relagio aos cations
presentes como interferentes.f3],

O objetivo desta pesquisa ¢ estudar e desenvelver um
método alternativo de preparagfio de UF, por redugﬂo
eletrolitica de uma solugdo de sulfato de ur@nilo e posterior
precipitagio com solug#io de dcido fluoridrico.

PARTE EXPERIMENTAL:

Obtencio do UF,. Nesse processo, o eletrélito utilizado
para obter o UF, ¢ uma solugfio aquosa de sulfato de uranilo que
¢ obtido dissolvendo U0, em H;S0,.

UO3+ HZSOQ_') UOZ SO4 + Hzo
A soluggo de sulfato de uranilo é reduzida eletrolfticamente

utilizando eletrodos de platina Os ions uranilo séo reduzidos no
cétodo e ha formagéio de O,(g) nas proximidades do anodo:

anodo : H,0 —»1/20,(g) +2H* +2¢
catodo ; UO*%, +4H* + 2¢- -5 U* +2H,0

Apbs a eletrélise, adiciona-se HF em excesso para garantir
a precipitagéo total dos ions U+ formando o UF,,
U + 4F UF,
O UF, obtido ¢ decantado, filtrado a viicuo sobre tela de
poliésterE secado em estufa elétrica a temperaturas (!e
100°C-120C. N&o se deve usar temperaturas mais elevadas, pois

h4 formagio de uma quantidade consideravel de fluoreto de
uranilo resultante da oxidagfio do urénio tetravalente.

MATERIAIS E REAGENTES
Equipamentos. Para a preparagfio de UF, foi utilizado

como célula eletrolitica, um recipiente de PVC com capacidade
de 2 litros, fechado com tampa do mesmo material, contendo
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trés orificios, sendo um deles para introdugfio doe eletrodos ¢ um
para a saida de vapores e reposigio do eletrélito.

Usaram-se eletrodos de platina, tanto para o anodo como
para o catodo. Uma fonte estabilizada , com fiundo de escala de
S0A x 60V foi utilizada para a geragéo de corrente. Para a
agitag#io da solugfio utilizou-se um agitador magnético.

Outros Equipamentos. Na parte de preparagio de UF,
desde a obteng#io do precipitado até o produto final seco, foram
utilizados outros equipamentos como:

¢ Funil de ago inox AISI-304L com tela de poliéster

com difimetro de 85mm.

o Kitassato com capacidade de 4L

o Balan¢a semi-analitica, com capacidade de carga para

Skg

« Estufa , com temperatura regulével até 300°C

¢ Bomba de vécuo.

Reagentes. Na preparagiode UF, utilizaram-se os seguintes:
o Trisxido de urénio, grau nuclear de procedéncia IPEN
o Acido sulfirfco, grau analitico.
o Acido fluoridrico a 45%, gran técnico.
RESULTADOS E DISCUSSAO
CARACTERIZAGAO DO MATERIAL :

a)Anslise espectrografica de emissfio utilizado na conversfio

DUA UFe
Fe 520pg/g 390y g/g
S <Suglg <lopg/g
Ni Apgl <10pg/g
Mo Slugg <Spgg
Al 400y g/g >350u g/g
Mn >1004 g/g 150ug/g

b)Difratograma de Raio X
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Radiagfio : CuK-alfa
Corrente : 20 mA

Filtro : Ni
Tensfio : 40 kV

Realizaram-se vérios experimentos para atingir os melhores
rendimentos e condi¢des para a obtengtio de UF,

Tomou-se o cuidado em determinar uma concentraglio
adequada de dcido sulfirico para impedir a precipitagfio de
urfnio-IV na forma de suifato uranoso U(SO,); no decorrer da
experiéncia;, e a0 mesmo tempo evitar o excesso de dcido que
diminuiria o rendimento da eletr6lise pela formagio de Hy(g) por
reagdes secundarias.

As experiéncias tem apresentado resultados promissores na
obten¢fio do UF, por via eletroquimica O processo nfo requer
custos elevados, o reator ¢ feito de material pldstico uma vez que
as temperafuras nfo so elevadas.
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ABSTRACT

The smydrous uranium tetrafluoride is utilized ss an
intermediate product in industrial process for preparing uranium
hexafluoride(UF,) and uranium metal (U°).In this report is
presented a method to obtain UF, by electrolytic reduction of
uranyl suiphate. The product obtained by the method preconized
in this report can be used chemical and physically to making UF,
and U° (metal).
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RESUMO

Apresenta-se um procedimento para recuperagio de urinio das escorias provenientes da produgdo do
urdnio metalico. O método proposto inicia-se com a dissolugdo do urdnio em meio pifrico em um reator
de pve. Em seguida filtra-se a vacuo para a separagdo da solugdo de nitrato de uranilo do fluoreto de
maguésio e grafite insoluveis. O objetivo deste trabalho ¢ estudar as condi¢des da dissolucdo seletiva, da
filtragdo e as caracteristicas do uranio. Os dados deverdo ser empregados na elaboragdo de um projeto
basico de uma unidade piloto. com capacidade para recuperar 100 kg de Urhora..

INTRODUCAO

O IPEN CNEN-SP tem armazenadoe esconas provenientes da
produgao do urinio metalico pelo processo de magnesiotermia
[1]. Por outre lado. a recuperagido se faz necessaria para eliminar
os perigos derivados da possibilidade da combustdo espontinea
do urdnie metalico e os custos da estocagem.

Realizam-se estudos de laboratorio para definir condigdes
de funcionamento nais convenmenes para O processo de
tratamenio das esconas.

DESCRICAO DO PROCESSO

Nas esconas, o urdnic encontra-se principalmente na forma
metalica. Faz-se a dissolugio com acido nitrico {2] para obter
uma solugdc de nitrate de uranilo. Esta dissolugiio ocorre
segundo as reagdes seguintes:

U ~ 4 HNO; UO:(NOsh + 2 NO + 2 Hil

U + 8 HNO; = UOA(NOz): + 6 NO =~ 4 Hy0

A solugfo resultante do tratamento da escona com HNO; ¢
alimentada em um filtro de inox para a retirada da solugdo de
" mitrato de uranilo.

A torta formada ¢ }avada para a retirada do mitrato de vramlo
que ainda estd retido, a dgua de lavagem retorna ac processo por
conter uma pequena copcentragdo de uranio e o HNO; que ndo
reagiyu {nao gerando rejeitos {3]1.

A torta estéril é composta principalimente de Mgk, podendo
voltar ao processo de produgio do uranio metalico.

O fluoreto presente no filtrado (cerca 2.0 g/1. de F7) deve ser
eliminado antes de seu envio a unidade de precipitagdo do ciclo
do combustivel, pois proveca a corrosdo dos equipamentos,
fabricados em ago inox 304. Atuaimente isto vem sendo feito por
um metodo ja desenvolvido no IPEN.

DADOS DO PROJETO DE BANCADA

Dados da escoria

]

¢ Quantidade por batelada
¢ Composicioem U =

600 g de escoria
8.70 % em peso
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Dados de Processo

e  Realiza-se a dissolugho a temperatura de 40 °C,
controlando-se em dois pontos; um intermno no reator e outro
no banhe de aquecimento.

e O reator possui um sistema de alimentagio controlada de
HNO;, para evitar aumento de temperatura.

e O processo ocorre totalmente em meio
1concentragio maximna = 2,6 Mj.

e O reator tem um sistema de agitagho para homogeneizar a
mistura, liquido e solido, mantida a 250 rpm.

e O reator contém um sisterna de coleta de gases, usado para
avaliar a quantidade de gases nitrosos eliminados no

HNO;

Processo.
e  Faz-se filtraho 4 temperatura ambiente, sob vacuo
constante de 460 mmHg.
e Sera processado em cada experimento a dissolugdo de 600g
de escoria.

Projeto Conceitual. O processo tem duas fases basicas:
dissolugdo e filtracdo. Na dissolugdo o reator de PVC possui
forma cilindrica e contem quatro bocais no 10po; no do centro
coloca-se a haste do agitador para homogeneizar o sistema; os
oufros sdc para alimentagic da escéona ¢ do HNO; para o
controle da temperatura , e para a coleta de gases por motivo de
seguranca.

O sistema de filiragio compde de um filtro de inox com
capacidade para receber todo o material, ¢ de um kitasato,
contendo um vélvula na parte inferior para retirada do filtrado,
conectade a um sistema de vacuo controlado por
manovacudmetro e vatvala de alivio.

Resultados

Dissolu¢do do Urinio. Nesta fase do processo fez-se a
dissolugio em de 3, 6 e 9 horas {4], obtendo-se os seguintes
rendimentos.

Dados tomados como base {3]:

Massa da esconia 600 ¢
Concentragio de HNO; | cerca de 2 M
Reiagiio Liquido/solido 2,62 L/kg
Temperatura +40°C
Rotacio do agitador 250 rpm



Tabela 1 Rendimentos da dissolugo

Rendimentos da dissolucdo nos tempos 3. 6 e 9 horas

L
i
i

El5 | E23 | E16 | E26 | E19 | E29

52,20 | 52,20 | 52.20 | 52,20 ; 52,20 ; 52,20

M Ut i9)

[ My recuperado (R}
1 (%)

52,17 45,71 | 44,21 | 43,20 | 47,17 | 46,14 |
99,04 | 57,50 84,69 | 83,72 | 90,37 | 88,38 |

M irequperade
n o= x

W U necea

100

Filtragao da mistura. Levando-se em conta os tempos de
dissolugdo de 3, 6 e 9 horas observou-se o componamento da
filtragdo (tabela 2).

Dados tomados como base:

Temperatura

Vacuo

t ambiente
= 400 mmHg

Tabela 2 Volume filtrado em fungio do tempo

Filtragdo da dissolugfio nos tempos 3. 6 e 9 horas '
1

; | Ei1> | E23 | E16 | E26 . E19 @ F29 |
LV fradormy 1 1593 1 1489 | 1486 1469 | 1456 1474 .
;‘iluagotmmn 110 : 90 80 | 90 80 ' 70 |
CONCLUSAO

Os experimentos realizados no ano de 1993 provaram a
viabilidade da recuperagao de urdnic das escorias. provenientes
da produgio do uranio metalico, por lixiviagdo uitrica (tabela 1).

Corm os resultados obtidos nos experimentos o foi possivel
definir o methor rendimento em fungdc do tempo. Contudo e
necessanio continuar oS estudos para definr o comporamentc em
funcio do tempo e outros pardmetros importantes, como
temperatura de dissolucdo e filiragdo, concentracio de acido
nitrico, relacin liquido/solido e a rotagao do agitador.

REFERENCIAS

[1] RUI MARQUES DFE LIMA. “Relatério MU - n° 04/92"
CNEN-SP IPEN.

[2] HARRINGTON, C. D. & RUEHLE, E,

“Uranium
Production”, New Jersey, Van Nostrand 1969 :

{3] SHEIDLER. T. P. | KISPERT. R. C. ; SAMERHAND, S. A
: LEIST, N. R. “The recovery of uranium from magnesium
fluoride slag via a low temperature nitric acid leaching
process” NLCO, 920 - Summary Technical Report. April - 1,
1964 pag. 63 -70.

[4] QTERO, A R.;, VILASECA, F. R ; CALVO, G. M. .
MENENDEZ, J. M. “Disolucion de uranio en escorias de
calciotermia y magnesiotermia”. Junta de Energia Nuclear,
Madrid 1976, JE.N. 348.

{5] OTERO, A. R. : CALVO. G. M. : MENENDEZ. J. M.
“Recuperacion de¢ uranio en escorias de calciotermia y
magnesiotermia”, Energia Nuclear. 21 {1087 268 - 279, 1077

536

ABSTRACT

The procedure is presenting for uranium recovery from slags,
proceeding from the metallic urantum production, is described.
The method beginning with the uranium dissolution in a nitric
solution in a PVC reactor. Then the solution is filtered under
vacuous for the separation of the urany! nitrate from the insoluble
the magnesium fluoride and the graphite. The objective this
report of this study is the selective dissolution and filtration
conditions and the uranium characteristics. Data will be
employed in the elaboration of a scheme plan of a pilot unity,
with capacity to recover 100 Kg Urh.
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