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Resu mo A obtencio de urnio por meio.

do processo de redugio do
UF, por Mg constitui uma das principais atividades do Cen-
tro de Metalurgia Nuclear do $nstituto de Energia Atdmica de
S3¥o Paulo. Em uma primeira fase das pesquisas corresponden-

tes, a reducio era efetuada com pequenas cargas, de aproxi- ’

madamente um quilograma, colocadas em cadinhos usinados
a partir de tarugos de grafita; tais cadinhos, depositados em
bombas de ago carbono, hermeticamente fechadas, atingiam
temperaturas da ordem de 1800°C, por alguns segundos,
durante a ignigio das cargas.

A pressio de vapor de magnésio é bastante alta durante a
ignicdo; além disso, embora sempre se seque a carga de UF; e
magnésio antes da reducio, umidade residual pode dar ori-
gem a hidrogénio, formado da interagao do vapor d’sgua com
magnésio.

Para bombas de reducSo maiores, com cargas da ordem de
dez quilogramas ou mais, tornou-se impraticdvel usinar gran-
des cadinhos de grafita, a partir de tarugos desse material.
Procurou-se ent§o usar refratirios sob a forma de apisoados,
razoavelmente aderentes &s paredes das bombas de reducdo.
Apisoados de magnésio, alumina, dolomita, eschria de redu-
¢So (contendo sobretudo fluoreto de magnésio), mistura co-
mercial “Garpak” e grafita foram empregados em uma série
de ensaios cujos resultados apresentaram consideréve! diversi-
dade quanto aos rendimentos de reagdo.

As reducBes que melhor se desenvolveram foram aquelas rea-

lizadas com bombas revestidas por apisoados de grafita, a '

qual havia sido adicionado &leo de oiticica, em pequena con-
centragao.

Discutemn-se aspectos termodinimicos relacionados ao rendi-
mento de redugic, destacando-se a importéincia da condutivi-
dade térmica do refratdrio bem como de sua resisténcia as
elevadas pressdes e temperaturas no momento da ignicao.

1. INTRODUGAO

Entre os processos mais amplamente empregados para a
obtencio de urdnio, destaca-se 0 de redugio de UF,; por mag-
nésio. Célcio também & bastante utilizado, especialmente na
Europa, como redutor de UF 4, gerando-se calor suficiente na
reacdo para causar a necessdria fusfo de seus produtos{1}.
Empregando-se magnésio o calor gerado durante a reagdo ndo
¢ suficiente por si préprio para ocasionar a fusio dos produ-
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tes. Torna-se eut%‘o necessario aquecer os reagentes e seu re-
cipiente a températurds da ordem de 600°C. Todavia h4 ra-
26es que tornam o processo particularmente adequado s
condigBes brasileiras: 8) hd boas perspectivas para a producdo
industrial de magnésic com a necessiria pureza, no pafs;
b} no mercado internacional o magnésio € menos dispendio-
so que o célcio, requerendo-se ainda menor quantidade em
peso de Mg por quilograma de urénio produzido; ¢} o mag-
nésio ndo tem tanta tendéncia como o. cilcio para se conta-
minar e introduzir impurezas no urdnio obtido.

Por esses motivos, no Instituto de Energia Atomica de S&o
Paulo deu-se preferéncia a redugio por Mg(2). Nesse caso o
material refratério que envolve os reagentes, pode constituir
um obsticulo severo para um aquecimento homogénio da -
carga a ser reduzida, acarretando muitas vezes baixos rendi-
memntos de reagdo. Além disso, demonstrou-se que contami-
nacBes pelo refratério, particularmente no caso de se usar
grafita, podem ser considerédveis quando uranio Ifquido con-
tacta o material{3).

Foi feito consideravel esforco no Instituto de Energia Atdmi-
ca para resolver o problema de contaminagio do U durante a
reducio, bem como para alcancar rendimentos de reagdo
razodveis. Todavia, tentativas de usar rmateriais razoavelmen-
te inertes, como MgQ, conduziram a rendimentos relativa-
mente baixos, da ordem de 55 a 76%(4}. Atualmente os tra-
balhos prosseguem, tendo sido alcangados rendimentos de
97%, produzindo-se pela primeira vez no pais até 10 Kqg de
urdnio em uma Gnica reducdo. Os procedimentos adotados
para alcangar tais resultados seréo apresentados a seguir.

O estudo aqui apresentado teve como principal objetivo
caracterizar o refratdrio de revestimento de bombas de redu-
¢So como influenciador no rendimento da reac3o. Para tal,
verificou-se a possibilidade de correlacionar as propriedades
térmicas e mecinicas do revestimento com o desenvolvimen-
1o da reagio.

2. A REACAQ DE REDUGCAO MAGNESIO-TER-
MICA

O processo de redugdo utilizado pelo CMN do IEA(2) se resu-
me em favorecer sob condicBes especiais a cinética da reag8o
sequinte;

UF, + 2Mg > U + 2MgF, i1

{1} Trabalho apresentado no XXIf Congresso da Assoclagdo Brasileira de Cerdrica, Rio de Janeiro, 2 - 7 de Abril de 1978,

{Z) Gerente do Centro de Metalurgia Nuclear do Instituto de Energia Atomica de Sdo Paulo. Ph.D. e M.Sc. em Engenharia Ceramica. Socio

da Associagdo Brasileira de Cerdmica.

{3} Mestre em Ciénciz dos Muterials e Engenheiro de Materiais {Opedo Cerdmica). Membro do Ceniro de Metalurgia Nuclear do Instituto
de Energia Atémica de Séo Paulo. Sécio da Associagdo Brasileira de Cerdmica.
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§abe-se que as condigSes de pureza e auséncia de umidade no
UF, e de oxigénio no magnésio sio influentes no rendimento
. da reacdo(5).
A reacdo [1] é termodinamicamente favorsvel mesmo a tem-
peratura ambiente{6) (Fig. 1), mas necessita-se uma certa ati-
vacdo para que ela ocorra. Para isto se utiliza de um pré-ague-
cimento para fornecer um adicional em calorigs. A cinética
da rea¢3o é bastante alta e violents, completando-se em

- Cyrga

carga era composta de UF, (#100} e magnésio granulado.
Como {4 citado no item 2, um excesso de 6% de magnésio era
adicionado ao peso do magnésio estequiométrico. Esta mistu-
ra era homogeinizada em tambores rotativos {aproximada-
mente 50000 rotacdes), seca em estufa e entdo compactada
manualmente com um soquete dentro da bornba.
4.3, Revestimento
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Fig 1 - Balango termodinémico
+ peso de excesso redutor.

Para se assegurar que a reacdio seja completa, um excesso de

magnésic em relagio ao equilibrio estequiométrico é sempre
“ usado na mistura UF4-Mg. Tal excesso foi otimizado em 6%

da reacdo UFy + My, para 6% em

- para maior rendimento, o que estd de acordo com Neu,

et.al.(7).

3. MATERIAIS REFRATARIOS USADOS COMO
REVESTIMENTO

Seis materiais despertaram o interesse para 0 teste de reves-
timento na forma de apisoados: alumina, magnésia, dolomi-
ta, escoria de redugSio (contendo praticamente MgF, ),
Garpak e grafita. Porém para estudo sistemidtico s6 se pode
utilizar a alumina, escéria e grafita.

A figura 2 apresenta a variacio da condutividade térmica
dos materiais com g temperatura, A grafita tem seus valores
bastante superiores aos dos outros dois materiais.

A figura 3 mostra um revestimento de grafita em bombas de
reducdo. A figura 4 apresenta um revesti mento de grafita que
permitiu escape da escoria fundida; a figura § indica ataque
na tampa de ago da bomba, devido a tal tipo de vazamento.

4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1. Aparelhos

0 forno utilizado para o pré-aguecimento das bombas era elé-

trico com velocidade de aguecimento igual a 7,5°C/min.

'As bombas de reducdo utilizadas para os testes, mostradas na

figura 6, eram de aco carbono com capacidade de carga de

1,0 Kg e 16,0 Kg aproximadamente. Por questSes de custo e
- Seguranca, os revestimentos eram testados antes na bomba

pequena e quando aprovados passavam entio a revestir a

bomba grande.
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Fig. 2 — Variagpso de condutividade térmica de apisoados de grafitg,
alumina e escdria (MgF,} com g temperatura,

Com baixa resisténcia mecéinica, o apisoado de alumina {pre-
parado passande o material por peneira #100) apresentou
ginda assim capacidade para a compactacdo da carga. Como
aglomerante utilizou-se a dgua que foi retirada por posterior
aquecimento gradativo até 300°C.

b) Escéria da Reacdo

Com uma maior resisténcia mecinica em relagdo ao apisoado
de alumina, o apisoade da escéria de reducdo {preparado pas-
sando o material por peneira #200) satisfaz também a neces-
sidade de compactar a carga dentro da bomba. O aglomerante
utilizado na compactacio do revestimento foi dgua, retirada
nas mesmas condicSes do apisoado de alumina.

Fig. 3 — Bomba de redu¢do sem sug tampa, mostrando em seu interior
@ camada cilindrica de revestimento refratirio, constituida de apisog-
do de grafita para o qual se usou dleo de viticicz como aglomerante,
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c) Grafita

O apisoado de grafita (preparado passando o material por pe-
«neira #20) tanto na resistdncia mecénica quanto na aparéncia
s¢ apresentou bem melhor que os outros dois materiais. Uma
maior resisténcia era obtida quando usava-se blec cumo aglo-
merante, 0 que foi possivel somente no caso de utilizagdo de
grafita. Um 6leo empregado foi o de oiticica, pelo simples fa-
to de ser orgdnico e ndo favorecer 8 contaminagio do urdnio
com elementos de elevada secgio de choque de absorgio de
neéutrons térmicos.
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Fig.5 — Ataque severo em tampa de bomba de reducdo, provocado
por vazemento de escoria fundida através do revestimento refratdrio.
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Fig. 6 - Bombas para redugfio de UFy com Mg A capacidade de pro-
dugdo para @ bomba menor ¢ para a maior sfo respectivamente da
ordem de um e dez quilogramas.

5. RESULTADOS EXPERIMENTAIS

As bombas carregadas foram colocadas em um forno a tem-
peratura ambiente e aquecidas na velocidade de aguecimento
do mesmo. As reagBes ocorreram em temperaturas diferentes;
tanto a temperatura guanto o rendimento da reagdo para
cada tipo de revestimento de bomba sbo apresentados na
Tabela I.

TABELA |
Temperaturas de infcio e rendimentos da reagdo de
reducio para diferentes tipos de revestimentos
refratérios de bombas
TIPO DE TEMPERATURA | RENDIMENTO
DE REACAO | DA REDUGAD
REVESTIMENT
VESTIMENTO {°c) (%)
APISCADO DE
ALUMINA 800 59.9
APISOADO DE
ESCORIA 850 39.1
APISCADC DE
GRAFITA 700 87,5

Apds a reacdo, todas as bombas, com excecdo das revestidas
com eschria de redugdo, se apresentaram intactas sem vestf-
gios de ataque.

5.1. Revestimento

a) Eschria de Reducio

O apisoado de eschria de redugio se fragmentou permitindo
infiltragSo da massa liquida, produto da reagfio, entre a pare-
de interna da bomba e a externa do revestimento.

Na parte superior da bomba, tanto a boca como o anel de ve-
daciio se fundiram e apresentaram vestfgio de urénio metélico.
A parte interna do revestimento se fundiu, formando uma
camada com espessura superior a metade da espessura do
revestimento.
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b} Alumina

~ O apisoado de alumina resistiu a reagdo ndo permitindo o

tontacto do produto da rea¢iic com o ago da parede da bom-
ba. Uma camada de escéria ficou aderente a parede interna
do revestimento. Houve indicacio de que ocorreu sinteriza-
¢do parcial do apisocado.

c} Grafita

O apisoadao de grafita foi o melhor que se comportou tanto no
referente a resisténcia mecanica, quanto no ataque da escoria.
Uma camada de magnésio, existente pelo excedente balango

estequiométrico, apareceu aderindo a parede interna do re-
vestimento. Praticamente toda a escoria se assentou no fundo

da bomba, sobre & botdo de urdnio metslico.
5.2. Botdo de Urinio Metélico como Produto de Reacdo
a) Botdo obtido na Bomba Revestida com Escéria de Redugdo
Com um rendimento bastante baixo {39,1%)}, conforme apre-
sentado na Tabela |, o botfo de urinio metélico, obtido na
reducdo utilizando-se revestimento de eschria, apresentou-se
bastante irregular. A interface urénio-eschria também nio
muito bem definida, causou dificuldade na separacao dos
produtos da reaglo, o que impde dificuldades ao processo de
refino. Ndo se observou vestigio de oxidacio,
b} Botfio Obtido na Bomba Revestida com Alumina
Apresentando também um rendimento considerado baixo,
59,9% o urdnio met4lico obtido com a bomba revestida com
Alumina ocorreu n¥o s6 na forma de um botéo, mas também
;como pequenas esferas distribuidas dentro da eschria, o que
contribui para uma maior perda no processo, A escbria se
apresentou bastante escura, 0 que pode indicar contaminacic
Lom Oxido de ursnio,
~ ¢} Botfio Obtido na Bomba Revestida com Grafita
O botdo obtido com rendimento de 87,5% foi considerado
satisfatério no que diz respeito a forma, a interface com a
escoria e ao préprio peso. Nenhum vestigio de oxidacdo foi
observado.
Rendimentos de até 97% puderam ser alcancados com bom-
bas pequenas {capacidade de aproximadamente um quilo-
grama de U) revestidas de grafita utilizando UF, de proce-
déncia nacional. Para as bombas de maior capacidade,
pode-se atingir rendimentos de até 93%, preduzindo-se cerca
de 10 Kg de U por reducio.

6. DISCUSSAO
Independente das caracterfsticas pds-reducio do revestimen-
to, 4 fatores sdo importantes para avaliar sua aceitabilidade
no processo de reducfo: pureza do produto, a separacdo
metal-escéria, a temperatura de pré-aquecimento e rendimen-
to de redugdo; analisar-se-8 cada um separadamente.
6.1. Pureza do Produto
Elementos com alta se¢fio de choque de absorgdo de néutrons,
indesejéveis em materiais para aplicagBes nucleares, sjo co-
mumente encontrados na forma de xidos na cormnposicdo de
refratdrios comerciais usuais. O urdnio, em particular, ngo
deve ter impurezas de alta secfic de choque como Ti, Fe e Cr,
Lgmuns as massas refratdrias industriais(8). Exige-se assim um
"cuidadoso controle sobre tais massas quando empregadas
para fins nucleares sob tal aspecto, os trés materiais utilizados
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nos apisoados do revestimento das bombas, s5o satisfatérios.
62. Separagio Metal-escoria

A eschria cujo ponto de fusfio & 1536°C, tem na fluidez um
fator importante para uma boa caracterizacdo da interface
metal-escbria. Um dos aspectos da reacdo é que os produtos
se encontram no estado Ifquido {~1600°C) enquanto dura
a reagho, Sendo assim, poder-se-ia pensar que quanto mais
tempo permanecesse a bomba A temperatura de reagdo, me-
lhor seria para a separagio metal-escoria, o que seria favoreci-
do pelo uso de refratdrios mais isolantes. Porém, jus:amente
para a reagdo em bomba revestida com apisoado de alumina,
melhor isolante térmico do que a grafita {Fig. 2), é que se
encontrou pior separagio, com esferas de urfnio na escéria.

"Um fator importante que pode explicar tal fendmeno & o

excesso de magnésio presente na carga de reagentes. Como a
temperatura de vaporizacé'o do magnésio é 1130°C, seria de-
sejével que o resfriamento fosse 0 mais répido possivel para
que o vapor de magnésio se condensasse, aliviando a pressdo
interna e evitando assim o rompimento. Como ¢ urfinio met4-
lico e 2 escéria sio dois liquidos imisciveis com grande dife-
renca nas densidades, o tempo para a formacio da interface
pravavelmente é muito pequeno, ndo havendo necessidade
para um resfriamento lento. Assim, se a temperatura for man-
tida acima daquela correspondente a vaporizagdo do Mg e o
escape do vapor desse material ocorrer, possivelmente uma
perturbagio nos Ifquidos existird precedendo a um resfria-
mento brusco. Justifica-se a n86 ocorréncia deste fendmeno,
censiderando-se que tais revestimentos se fragmentaram, a
ponto de ocorrer fluxo do Jiquido pelas rachaduras do refra.
tério. '

6.3. Temperatura de Pré-aquecimento

Tanto a velocidade quanto a temperatura final de pré-aque-
cimento sdo importantes no processo de redugdo por reagio
magnésio-térmica, quando se considera a vida média da carca-
¢a da bomba. Com isto, revestimentos refratério isolantes
praticamente se tornam invidveis, quando tal fator ¢é levado
em conta. A grafita, sob este aspecto, tem as melhores con-
digSes para utilizago como refratrio em bombas de redu-
co. (Fig. 2).

6.4. Rendimentos da Redugio

Quanto ao rendimento da reducdo se pode discutir, devido a
um dnico fato bastante critico: o desconhecimento da cinéti-
ca da reacso envolvida. Isto realmente dificulta bastante ten-
tativas de correlacionar as propriedades do revestimento com
o rendimento do processo de reducdo na busca de um mode-
lo que descreva os fendmenos envolvidos, Neste contexto,
parece que o inlcio da reagic sendo localizada, leva a maior
rendimento. Tal parecer se baseia nos resultados das expe-
riéneias realizadas e nos valores da condutividade térmica da
carga{9} em relacdo aos valores correspondentes aos revesti-
mentos.

Um outro aspecto da relago rendimento de reducdo-proprie-
dades do revestimento pode ser considerado ap6s a ocorrén-
cia da reagdo: foi citado no item 6.2., o restriamento mais
ripido & mais desejivel e assim tal seria um fator adicional a
justificar o melhor rendimento de reacdo, associado aos
apisoados de grafita.
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7. CONCLUSOES

1. O material refratario utilizado como revestimento de bom-
bas de redugéc de UF, a urdnio metélico, por processo mag-
nésio-térmico, influi consideravelmente nas condigdes dos
produtos da reagio,

2. Os apisvados de grafita apresentaram methor rendimento

da reducao em relagdo aos apisoados de alumina e aqueles
utilizando a escoria do processo, possivelmente devido g
maior condutividade térmica dos primeiros.

3. A resisténgia do apisoado de grafita é muito superior a dos
apiscados de alumina e eschria, nfo apresentando sinais de
rompimento e infiltracdo dos produtos da reaciio em sey
interior.
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