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RESUMO

Atualmente no Centro do Combustivel Nuclear do IPEN/CNEN — SP fabrica-se
combustivel com alta concentragdo de uranio, mais especificamente de siliceto de
urénio (UsSiy), para atender a demanda do reator IEA-R1m. Os processos de
Reconversdo do Hexafluoreto de Uranio (UFg) adotados para a produgdo de
elementos combustiveis consistem na obtencédo de U3Og e/ou UsSi, através de rotas
de preparagdo de compostos intermediarios dentre eles o tricarbonato de amoénio-
TCAU, diuranato de amédnio - DUA e o tetrafluoreto de urénio - UF4. Descreve-se
neste trabalho um procedimento para obtengéo de tetrafluoreto de urénio (UF,), por
via seca, utilizando-se como matéria-prima o filtrado gerado na preparagdo do
tricarbonato de amédnio e uranilo (TCAU). O filtrado consiste principalmente de uma
solugdo contendo altas concentragbes dos ions amoénio (NH,'), fluoreto (F),
carbonato (CO3z ") e baixa concentracdo de urdnio. O processo descrito visa
principalmente a recuperagdo do NH,F e do urédnio, como UF, por meio da
cristalizagdo do bifluoreto de aménio (NH.HF;) e em uma etapa posterior, a adigao
deste ao UQO, ocorrendo a fluoretacdo e decomposicdo. O UF, obtido sera
posteriormente diluido no lote de UF, via aquosa produzido no IPEN/CNEN-SP.
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INTRODUGAO

No Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares - IPEN/CNEN-SP sao
produzidos, processados e distribuidos radioisétopos, radiofarmacos, substancias
marcadas e outros insumos usados em medicina nuclear. Considerando-se a
importancia social e estratégica da producao de radiofarmacos no pais, decidiu-se
aumentar a poténcia do reator IEA-R1 de 2 para 5 MW e alterar o ritmo de operagao

para 100 horas continuas por semana, criando-se condicbes para producdo de
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importante impacto social, a do molibdénio-99, matéria-prima para a obtencao do
tecnécio-99m. Este contexto implicou na necessidade da ampliagdo da atual
capacidade de producdo de elementos combustiveis com a implantacdo de uma
nova unidade de produg¢ao no Centro do Combustivel Nuclear.

No Centro de Combustivel Nuclear — CCN, do Instituto de Pesquisas
Energéticas e Nucleares, IPEN-CNEN/SP, os processos de reconversao do UFs
adotados para a producédo de elementos combustiveis consistem na obtencido de
U30s e/ou U3sSi, através de rotas de preparacado de compostos intermediarios dentre
eles o tricarbonato de aménio-TCAU, diuranato de aménio - DUA e o tetrafluoreto de
uranio - UF4. Em todas as rotas adotadas geram-se efluentes liquidos.

Este trabalho € um processo quimico alternativo " que visa a obtengao de UF,
utilizando como matéria prima o efluente fluoretado gerado nos processos de

reconversao do UFg, especificamente o efluente proveniente da obtengao de TCAU.

MATERIAIS E METODOS

Matéria-prima

O processo de obtengdo de TCAU baseia-se na seguinte reagao:
UFe(g) + 5H,0 + 10 NH3(g) + 3C0O, = (NH4)4U02(CO3)3 + 6NH4F(aq)

Na unidade de obtencdo de TCAU gera-se um efluente que consiste de uma

solucéo de fluoreto de aménio (NH4F) com alta concentracdo de CO3 ™, NH,*, F~ e
uranio em torno de 300 mg.L™". Este é tratado através da reacgdo do uranio com
peréxido de hidrogénio obtendo-se o composto amonioperoxidofluoruranato,
APOFU®@. O efluente obtido, matéria prima utilizada neste trabalho, apresenta teor

de uranio, amdnia e fluoretos que nao nos permite liberar para o meio ambiente.

Cristalizacdo do bifluoreto de aménio

A solugao fluoretada (NH4F) passou por um processo de concentragdo sob
aquecimento a 95°C, até aproximadamente 25% do volume inicial, obtendo-se apds

o resfriamento, a cristalizacdo do NH4HF; (bifluoreto de aménio).

Fluoretacdo do diéxido de uranio

Experimentos foram realizados, utilizando-se como materiais de partida o
NH4HF, e diéxido de uranio (UO;). Fixou-se a temperatura em 150°C, um pouco

maior do que a temperatura de fusdo do NH4HF, ©® que é de 124,6°C, ou seja,
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suficiente para que a reagao ocorra € a agua formada seja facilmente liberada,
evitando ao maximo a formacao do UOyF,, porém, variou-se o tempo entre 2 e 24
horas. O processo baseia-se na seguinte reagao:

12UO; + 31INH4HF, — 2(NH4)7UeF31 + 17NH3 + 24H20......ccii (B)

Decomposicio a Tetrafluoreto de uranio

Foram estudados a temperatura de 400 e de 500°C e o tempo entre 2 e 36
horas, fazendo o uso de atmosfera de argénio grau analitico 5.0. O processo se da
de acordo com a reagao a seguir:

(NH4)7U6F31s) = BUF4s) + 7TNH4F (g)eeeieiiiiiiii e (C)

RESULTADOS E DISCUSSOES

Caracterizacdo quimica do efluente fluoretado

O efluente utilizado neste trabalho foi caracterizado quimicamente e os

resultados foram apresentados na Tab. 1.

Tabela 1 -’Composigéo do filtrado utilizado.

lon Concentragao
u*e 2.03 mg.L™”
NH," 80.1 g.L”
F 110 g.L”
CO;~ + HCO4™ 0.34g.L"

O resultado confirmou a grande concentragédo de amdnia e fluoretos, e mesmo
em relagao a concentragao de uranio, encontrou-se valores maiores que o maximo

admissivel pelo CONAMA®™, para descarte.

Cristalizacdo do NH4HF»

O NH4HF; obtido foi caracterizado por difragao de raios X, conforme Fig. 1. A

cristalizacdo do composto NHsHF, foi comprovada pela ficha JCPDS 12-0302 do
catalogo da Powder Diffraction File®, e apesar da presenca em pequena quantidade
de fluoreto de amédnio (NH4F), este é tao eficiente quanto o bifluoreto em relagcéo a

fluoretacao.
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Figura 1 — Difratograma de raios x do NH4HF, obtido do processamento do filtrado

Fluoretacao

Apods ensaios de fluoretacédo foram retiradas amostras para analise de difracédo

de raios X. O composto obtido apés a fluoretacdo foi caracterizado como
(NH4)7UeF 31, equivalente a ficha JCPDS 16-756 do catalogo da Powder Diffraction

File®). O difratograma de raios x é apresentado na Fig. 2.
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Figura 2 — Difratograma de raios x, tipico do (NH4)7UsF3¢ obtido apds a fluoretagao.

Decomposicao

Testes com o objetivo de verificar o menor tempo necessario para a fluoretagéo

do UO; foram realizados. Os resultados sdo demonstrados na Fig. 3:
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Figura 3 — Influéncia do tempo de fluoretagao na % de UO;, ndo
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Pode-se observar no grafico representado na Fig. 3, que o tempo minimo
necessario para uma reagao de fluoretacdo completa é de 8 horas. Tempos
menores resultam em um UF,; com alta concentragcdo de 6xidos de uranio nao
convertidos, insoluveis em solugdo aquosa de oxalato de amonio. Tempos maiores
sdo injustificaveis, acima de 8 horas em fluoretacdo o rendimento da reacéao
permanece estavel, apresentando em média 0,04 % de UO, no UF, obtido.

Para confirmar a temperatura minima necessaria para uma decomposi¢ao
completa do (NH4)7UsF31 a UF4, foram realizados estudos complementares por meio
de analise térmica diferencial com analise termogravimétrica simultdnea, em

amostras de (NH4)7UsF31 € UF4. Os resultados podem ser verificados na Fig. 4.
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Figura 4 — Termogravimetria e analise térmica diferencial, amostras de (NH4)7UgF31.

Analisou-se primeiramente a perda de massa da amostra ao longo do periodo
de realizagdo do ensaio. A partir de uma massa inicial de 40,9 mg, a perda de
massa final foi igual a 5,545 mg, correspondendo a 13,5%, valor préximo ao teérico
que é de 12,1%. Isto indica que a liberagdo de massa por meio da reacao
decomposicdo do (NH4)UgF31 conforme equagédo (C) foi completa, levando a
formagao do UF4 puro.

A curva de fluxo de calor em funcdo do tempo indica comportamento
semelhante ao obtido pelo processo belga ©® de decomposicao de (NH4)UFs5, em que
a liberacéo primaria de massa, devido a saida de aménia do sistema, ocorreria até
350°C, com subsequente liberagdo secundaria de NH4F até 500°C. Neste trabalho,
evidenciou-se que o evento de liberagdo primaria ocorreu a 306°C, com maximo a

360°C, e que a liberagéo secundaria iniciou-se a 407,4°C, com maximo em 464,4°C.

Caracterizacdo do produto obtido

As caracteristicas fisico-quimicas do UF, obtido via NHsHF; e do UF4 via SnCl,
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utilizado na producéo rotineira do IPEN-CNEN/SP'), sd0 apresentadas na Tab. 2.

Tabela 2 — Caracteristicas fisicas e quimicas do UF,.

UF, via SnCl; UF, obtido
UF, (%) 99,85 98,69
UO,F; (%) 0,34 1,27
U0, (%) 0,29 0,04
Densidade aparente solta (g/cm®) 2,12 0,86
Densidade aparente batida(g/cm®) 2,65 1,19
Area de superficie especifica (m°/g) 0,21 2,85

Quando o processo de reducéo for realizado sob maiores pressdes e menores
temperaturas, tolera-se até 4% de UO, + UO;F,, que seriam reduzidos, portanto o
UF, obtido atende a estas especificagdes. A densidade aparente do UF, obtido
neste estudo apresenta-se relativamente baixa, porém, esse fator ndo sera um
problema, pois este UF, sera posteriormente diluido nos lotes de UF, via aquosa
produzidos rotineiramente no IPEN/CNEN-SP. Além disso, verifica-se que o UF,
obtido apresenta uma area de superficie especifica aproximadamente treze vezes
maior que o UF, via aquosa, o que indica um p6é muito mais reativo.

Para efeito comparativo na Fig. 5 apresentamos um difratograma de raios x
tipico, do UF4 obtido (via NH4sHF;) e do UF, via aquosa, que utiliza Cloreto de
estanho |l como agente redutor, a semelhanga pode ser comprovada pela carta
JCPDS 32-1401 do catalogo da Powder Diffraction File .
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Figura 5 — Difratogramas de raios x do UF4 via bifluoreto e do UF4 via aquosa.

CONCLUSOES

O processo utilizado pode ser representado pelo diagrama da Fig. 6. A massa
de UF4 (1726,72 g) obtida representa um rendimento muito proximo ao teérico, que é

aproximadamente 1731g, quando partimos de 1488,47 g de UO,. As melhores
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condigdes para obtencao de UF, via bifluoreto de aménio, recomendadas neste
trabalho sao: temperatura de fluoretagdo 150 °C, tempo de fluoretacdo 8 horas,

temperatura de decomposic¢ao 500 °C, tempo de decomposicéo 2 horas.
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Filtradodo U=2mg/L;
APOFU NH. = 80 g/L;
i : F =110 g/L

Concentracdo(95 ™ 1217,65g de NH,HF,

~ Cristalizagdodo
NHLOF com 20 mg U

1488,47 gUO,

NH- Fluoragao doUO 1217.65 gNH.HF
5 , LHFS

2287,65 g

Lavagemcom H,"
Lavador de gases para retirar excesso
deN

AMFS

2116,08 g

NH- Decomposigdo do
NHAES,

NH.F livrede U

‘reaproveitamento) Obtengdodo UF.

1726,72g

Figura 6 — Processo proposto para obtencédo de UF4 a partir do filtrado VIII.

O UF4 obtido tem composicédo quimica e caracteristicas fisicas adequadas para
sua utilizagdo na obtencdo de uranio metalico. Apesar da densidade aparente
relativamente baixa, esse fator ndo sera um problema, pois este UF; sera
posteriormente diluido no lote de UF, via aquosa produzido no IPEN/CNEN-SP.

O desenvolvimento deste processo ndo somente oferece um eficiente processo
de recuperacido de uranio e do fluoreto de aménio de fontes secundarias, por um
caminho que elimina a poluicdo ambiental, mas também nos fornece um composto
quimico com caracteristicas quimicas e fisicas muito semelhantes ao ja produzido
rotineiramente do IPEN-CNEN-/SP.
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REUSE OF AMMONIUM FLUORIDE GENERATED IN THE URANIUM
HEXAFLUORIDE CONVERSION

ABSTRACT

The Nuclear Fuel Centre of IPEN / CNEN - SP develops and manufactures dispersion fuel
with high uranium concentration to meet the demand of the IEA-R1 reactor and future
research reactors planned to be constructed in Brazil. The fuel uses uranium silicide (U3Sis,)
dispersed in aluminum. For producing the fuel, the processes for uranium hexafluoride (UFg)
conversion consist in obtaining UsSi, and / or U3Og through the preparation of intermediate
compounds, among them ammonium uranyl carbonate - AUC, ammonium diuranate - DUA
and uranium tetrafluoride - UF, This work describes a procedure for preparing uranium
tetrafluoride by a dry route using as raw material the filtrate generated when producing
routinely ammonium uranyl carbonate. The filtrate consists primarily of a solution containing
high concentrations of ammonium (NH,'), fluoride (F ), carbonate (COs; ) and low
concentrations of uranium. The procedure is basically the recovery of NH,F and uranium, as
UF,, through the crystallization of ammonium bifluoride (NHHF,) and, in a later step, the
addition of UO,, occurring fluoridation and decomposition. The UF, obtained is further diluted
in the UF, produced routinely at IPEN / CNEN-SP by a wet route process.

Keywords: effluent fluorides, uranium conversion, uranium tetrafluoride.
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