ESTUDOS TERMICOS E FiSIpOS PARA VIABILIZAR A REDUCAO METALOTERMICA DE
URANIO METALICO A PARTIR DE UF,

A. M. Saliba-Silva ', I. C. Martins ', E. T. Oliveira ', J. V. Pereira ', M. Durazzo ",

' Centro do Combustivel Nuclear, Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares-ipen/cnen-SP
Av.Prof.Lineu Prestes,2242 CEP 05508-900, Sdo Paulo/SP — saliba@ipen.br

RESUMO

O presente trabalho descreve
experimentacbes térmicas e adequagbes
fisicas realizadas para viabilizar o processo
de produgédo de redugdao metalotérmica de
uranio metalico, enriquecido a 20% Uz,
obtido com pureza nuclear, em quantidades
reduzidas (1000g de uranio) e seguras para
fabricacdo de elementos combustiveis. A
producao do uranio metalico é necessaria na
fabricagcdo de elementos combustiveis a base
de siliceto de uranio (intermetalico U3Si,) e
esse processo € parte do ciclo de
nacionalizagdo na fabricacdo de elementos
combustiveis para suprir o reator de pesquisa
IEA-R1 do IPEN/CNEN, que objetiva
primordialmente a produg¢ao de radioisétopos
para medicina nuclear.

Descritores: uranio metalico;
magnesiotermia; combustivel nuclear.

INTRODUCAO

A produgcdo de urédnio metdlico ¢é
necessaria para se produzir o intermetalico
U;Si, que é a base moderna para se obter o
combustivel nuclear utilizado em reatores
nucleares de pesquisa [1,2,3,4]. Ha varias
possibilidades de producdo de uranio
metalico [5,6]. Na década de 1930-40,
obteve-se experimentalmente uranio a partir
de metalotermia com Na e Ca a partir de
UCl;. Na década de 50, no contexto de
interesse mundial pela tecnologia nuclear,
desenvolveram-se varias tecnologias para
obtengao do uranio metalico: por eletrélise a
partir do sal de KUF5, por metalotermia de
UO, por Ca e Mg e, também, por
metalotermia de UF, por Ca e Mg. O IPEN,
em processo de nacionalizagdo do ciclo do
combustivel nuclear para reatores de
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pesquisa, optou pelo processo

magnesiotérmico de tetrafluoreto de uranio
(UF,4), por ser um processo mais seguro e
econdbmico que a calciotermia, para o
contexto brasileiro. O magnésio € mais
facilmente manipulado do que o calcio. Esse
metal é de obtencgao dificil, além de ser muito
piroférico. Esses fatores compensam a
termoquimica desfavoravel do magnésio
como redutor na redugdo do uradnio. No
entanto, o calcio é utilizado largamente na
produgdo de urdnio enriquecido em varios
paises.

A magnesiotermia emprega o magnésio
metalico como redutor quimico do uranio. Ele
€ misturado, com excesso estequiométrico,
ao tetrafluoreto de uranio (UF;), que é
produzido por via Umida a partir do UFg
hidrolisado em solugédo de HF e reduzido por
cloreto estanoso a UF, [2,3]. UF, é uma



substancia esverdeada que, misturada ao
magnésio, pode ser reduzida a uranio
metalico. Essa reagdo € intensamente
exotérmica. A equagéo da reacgéo é:

UF4 + 2Mg — U + 2MgF, (1)
AH g5 = - 84 kcal/mol

Os produtos da reacao utilizam o calor
exotérmico resultante e se fundem formando
o lingote de urénio no fundo do cadinho. A
escoria sobrenadante, formada basicamente
de MgF, , solidifica-se no topo do lingote.
Considerando-se os caélculos de Rand e
Kubaschewski [7], a soma do calor produzido
pela reacdo e o calor latente para fusao dos
produtos resulta em um calor de reagao de -
49,85 kcal/mol. Portanto, esse é o calor
resultante disponivel para se aquecer os
produtos. Supondo-se que sido0 necessarios
49 cal/mol para se elevar um grau centigrado
dos produtos de reagdo, tem-se que o
aumento possivel de temperatura seria
apenas 1017°C (esse calor médio de
aquecimento é baseado na agua, como
referéncia calorimétrica, que usa 7cal/°C para
cada atomo-grama. No caso de 2MgF,+U
tem-se 7 atomos presentes, que necessitam
portanto, 49°al/°C [7]). No entanto, esse
calor ndo é suficiente para se chegar a fuséo
dos produtos da reacédo - U funde a 1132°C e
0 MgF, a 1255°C — caso a reagao ocorresse
a temperatura ambiente. Portanto, essas
fusdes sO6 sado possiveis caso haja pré-
aquecimento dos reagentes antes da reagéo,
conforme predito por Harper e Willians [5]
para esse processo. Além desses problemas
térmicos, quimicamente, ha uma série de
reagdes secundarias indesejaveis que podem
contaminar e reduzir o rendimento da reagéo.
Dentre essas reagoes temos:

1- Na presenca de umidade:

UF, + Hy,O — UF3(OH) + HF (
UF3(OH) — UOF, + HF (
2UOF2 + 02 — 2 U02F2 (
UF,+ 2H,0 — UO, +4HF (5)
2 UF4 + 02 — UFG +U02F2 (
UFgs+ 2H,O — UOsF, + 4HF (

2- Qutras reagdes indesejaveis:
2UF, +Mg — 2UF; + MgF, (8)

3UF,+U — UF, )
UF4+2H20+2M9 — U02+2MgF2+2H2 (10)

U02F2 + Mg — U02 + 2MgF2 (11)
UF, + 2MgO — UO, + 2MgF, (12)
2MgO + U — U0, + 2Mg (1280 °C) (13)
2Mg + O, — 2MgO (620 °C) (14)
3Mg + N, — MgsN5 (580 °C) (15)

Como se pode depreender, pelas reacoes
de 2 a 15, ha formagao potencial de varios
produtos indesejaveis (UO,, UO.F,, UF;,
MgO e Mg;N,) durante o processo de
reducdo. Esses produtos diminuem o
rendimento do sistema e trazem riscos a uma
producdo de uranio com pureza nuclear.
Desta forma, vé-se que se deve projetar
adequadamente o sistema de redugéo tal que
se evite todas essas reagdes secundarias. De
uma forma geral, os projetos para produgéo
de uranio metalico consideraram os seguintes
parametros:

a) Contencado fisica. A carga de reagao e os
produtos devem conter e resistir plenamente
0s processos de carregamento, aquecimento,
reacdo, resfriamento e desmontagem, sem
causar danos ambientais e contaminagao
nuclear.

b) isolamento quimico. O sistema deve ser
inertizado com gas nobre (fluxagem continua
de argbnio), mantendo-se o sistema isento da
presenca de oxigénio e umidade.

c) sistema de aporte térmico. O sistema do
reator metalico e do cadinho de grafite com a
carga devem permitir um fluxo térmico
adequado que aquega toda a carga com um
perfil térmico que com diferengas térmicas
minimizadas entre as diferentes regides da
carga no momento da ignigcéo.

d) carregamento e descarregamento. O
carregamento dos reagentes (UF;+Mg) da
reducdo deve ser feito dentro de uma caixa
de luvas para evitar higroscopia e
contaminagdo da carga com O, e também
contaminagdo do ambiente externo com
material nuclear. O cadinho deve ser
facilmente manuseavel para fechamento e
abertura em caixa de luvas. A abertura do
cadinho para obtengéo do lingote de uranio e
da escoria deve ser feita em atmosfera
inertizada para evitar piroforicidade (o uranio
€ um material piroférico e uma eventual
queima do urdnio o transforma em 6xido
pulverulento altamente téxico e danoso a
saude, quando inalados).

e) Geracdo de residuos nucleares. A
geracdo de residuos nucleares deve ser
minimizada ao maximo, privilegiando-se o
rendimento metalico com seguranga de



manuseio para carregamento e
descarregamento. Deve-se evitar reciclagem
e eventuais perdas, por se tratar de um
material caro, raro e perigoso.

O objetivo do presente trabalho ¢é
descrever os resultados dos projetos de
adaptacao fisica do sistema forno-reator e os
parametros térmicos para se estabelecer uma
rotina de produg¢do de uranio metalico em
escala reduzida no IPEN/CNEN para se ter
uma produgao continuada que supra a linha
de producdo de elementos combustiveis para
o reator de pesquisa IEA-R1.

EXPERIMENTAL

Sistema Cadinho e Reator de Reducao

O sistema IPEN desenvolvido para a
redugdo magnesiotérmica do uranio esta
apresentado na figura 1. Essa figura
apresenta o projeto final desenvolvido entre
2000 e 2006. Mostram-se, na figura 1, o
conjunto do cadinho de grafite e do reator
metalico inserido no forno pogo para
aquecimento. As dimensbes indicadas na
figura 1 correspondem ao sistema atual. O
foono é do tipo pogo resistivo com
possibilidade de se elevar a temperaturas da
ordem de 1200°C. O reator de redugado (o
reator € também denominado bomba de
redugdo) consiste em um vaso cilindrico de
ago inoxidavel (ago AlISI 310) com tubulagdes
necessarias para introdugdo de argbnio e
saida de gases na cabegca do reator (ndo
representada na figura). Este vaso pode
suportar pressao positiva de até 4 atm.

O cadinho foi desenvolvido para uma
produgado de massa segura nuclear de uranio
em torno de 1000-1200g (teoricamente, a
massa segura de uradnio poderia atingir
2200g), que é adequado para a produgéo
subsequente do intermetalico U3Si, [2,3]. O
cadinho foi projetado para conter os
reagentes e os produtos de reagdo, sendo
fabricado de grafite com alta resisténcia
mecanica, devidamente usinado para as
dimensdes do projeto. Esse cadinho foi
concebido para suportar o impacto
momentaneo da reagdo metalotérmica, bem
como, os ciclos térmicos de aquecimento e
resfriamento, sem desgastes excessivos.
Desenvolveu-se também um sistema duplo
de tampas para o cadinho de grafite, uma
superior e outra inferior, adequadas ao
carregamento e remogado dos produtos de

reacdo. Todo o sistema de reacdo foi
desenvolvido de forma a manter um
isolamento fisico e quimico do ambiente,
evitando-se contaminagao nuclear.
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Figura 1 — Montagem esquematica do sistema reator +
cadinho inserido no forno pogo do sistema IPEN.

Ainda na figura 1 s&o apresentadas,
esquematicamente, as zonas de
aquecimentos do forno pogo, bem como, os
pontos de tomada de temperatura feitos
durante o processo de simulagdo térmico,
para obtencdo dos perfis de temperatura
durante o aquecimento. Com base nesse
sistema se desenvolveram as simulagdes
térmicas usando misturas inertes
quimicamente. Experimentacgdes
magnesiotérmicas foram feitas para provar
que o Sistema desenvolvido para o IPEN era
factivel. As bases dessas experiéncias em
uranio natural e enriquecido foram feitas da
seguinte forma:

Preparacdo da Carga

Fixou-se uma carga padrao de reagentes
em 1815+5g da mistura UF,+Mg (1540+1g de
UF,), contendo 15% de excesso de Mg além
do estequiométrico. Essa carga & otimizada
para o projeto fisico do cadinho, conforme



indicado na figura 1. Apesar de ser uma
carga pequena para efeitos de bom
rendimento metalico, ela é segura do ponto
de vista nuclear e adequada para produgao
subsequente de U;3Si,. Nessa carga, ha uma
massa tedrica de 1154g de urénio metalico
na forma de UF,. A preparagédo da carga é
feita de forma a se manter homogénea a
mistura de UF, com Mg. Como se tratam de
materiais com grande diferenca de
densidades (dyrs = 6,72 g/lcm® - dyg = 1,74
g/cm®), faz-se um carregamento estratificado.
Com base na experimentacdo, chegou-se a
um carregamento de 10 estratos com
propor¢des semelhantes ao da mistura total
de UF,+Mg A homogeneizagdo ¢ feita
individualmente para cada estrato.
Complementa-se a carga, até o tampa
superior do cadinho, com MgF,. A partir
desse ponto, o cadinho fica preparado para
ser introduzido no reator. O cadinho é entéo
fechado, inertizado e posicionado dentro do
reator.

Aquecimento da
metalotérmica
Uma vez preparada a carga
adequadamente e com estanqueidade da
inertizacdo do sistema ele é carregado para
aquecimento, de acordo com o padrao
estabelecido. A estanqueidade é garantida
com um fluxo de argdnio continuo no interior
do reator com uma pressao ligeiramente
positiva (+0,1 atm > pressao ambiente) para
se evitar entrada de gases no sistema. Na
pratica, desenvolvida no IPEN, os produtos
de reagao devem ser aquecidos até uma
temperatura ligeiramente superior a 600°C
para que ocorra a ignigdo da reagao. Pelos
dados calculados por Rand e Kubaschewski
[7] seriam necessarios somente um pré-
aqucimento de 500°C, mas na pratica esse
valor estda em torno de 570-620°C, o que
confere indiretamente uma maior fluidez aos
produtos de reagéo. Essa temperatura pode
chegar até 620°C, mas evita-se isso pois a
pressao dos vapores de magnésio podem se
tornar muito alta, uma vez que se aproxima
do ponto de fusdo do Mg em 651°C. Com o
objetivo de se chegar a um rendimento
metalico alto acima de 80%, procura-se
seguir a simulagdo das curvas de
aquecimento, mantendo-se as diferengas de
temperatura no interior da carga no menor
nivel possivel. As curvas de simulagao
indicam que a carga atinge as condi¢des de

carga e reacao

ignicdo em torno de 180 minutos apds o inicio
do aquecimento. Apds se registrar a reagao,
aguardam-se 10 minutos até que o forno
poco seja desligado. O reator é entédo igado
para fora do pogo. Aguardam-se de 15 a 20
horas para se abrir o sistema, evitando-se o
potencial efeito piroférico do urdnio em
contato com ar, apesar do descarregamento
ser feito em uma caixa de luvas.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Simulagado Térmica

Foram feitas 32 experiéncias de simulagéo
para determinagcdo dos perfis térmicos no
interior do cadinho, com uma mistura de
Al,O5+Al, inerte na faixa de aquecimento
considerada de 0 a 640°C. A mistura tinha as
mesmas  proporgdes  volumétricas de
UF4+Mg. Muitas outras combinagdes de
simulagdo foram utilizadas: alumina pura,
tetrafluoreto puro, alumina+limalhas de ferro,
com vdrias combinacdes de pré-ajustagem
de temperaturas das zonas do forno. A
maioria teve resultados infrutiferos e sem
apresentar um perfil térmico adequado. A
tabela 1 mostra algumas experiéncias de
simulagéo na fase final do projeto:

As curvas obtidas com a simulagdo MT32-
Br6, conforme pode ser visto na figura 2,
resultaram em um aporte térmico adequado
durante o0 aquecimento da carga para
redugdo magnesiotérmica. Essas curvas
apresentaram uma  evolugdo térmica
consistente e homogénea no interior do
cadinho ocorrendo pouca variabilidade de
temperatura entre as diversas regides do
cadinho, menores do que 20°C na faixa de
temperatura esperada para ignigao da reagao
(~600°C). Além disso, o tempo de
aquecimento foi de aproximadamente 180
min para atingir esse nivel de temperatura,
que se considera um tempo otimizado.

Reducédo Magnesiotérmica do Uranio
Utilizou-se o sistema IPEN para
experimentacdo pratica da magnesiotermia.
Ele consiste, portanto, em se utilizar os
parametros fisicos mostrados na figura 1 e os
parametros térmicos mostrados na figura 2.
Apds varias experimentacdes com o Sistema
IPEN constatou-se a eficacia do processo da
redugdo  magnesiotérmica de  urénio
enriquecido. Os resultados estatisticos desse
processo serao discutidos oportunamente em
um trabalho futuro. Exemplificando através de



Tabela 1 — Alguns Experimentos de Simulagéo Térmica.

Descrigcéo Pardmetros Resultados

MT25-Bré Zona 1 a 1000°C por 24hs, colocagao Negativo - Muito gasto energético, desgaste
do reator durante 80min. ; utilizagdo de | excessivo do forno e resisténcias. Pouca influéncia
disco refratario na base do cadinho. na modificagdo das curvas de aquecimento. Altas
Simulacdo em AlzO,+Al diferencas internas (~ 50°C).

MT26-Bré Zonas 1 e 2 ligadas a 900°C; Zonas 3 | Negativo - Pouca influéncia na alternancia das
e 4 desligadas, reator colocado curvas internas de aquecimento. Diferengas de
quando sistema atingiu 750°C. temperatura interna maiores que 50°C na regido
Simulacdo em AlzO,+Al de ignicéo (600°C)

MT32-Br6 Todas as zonas do forno séo pré- Positivo — As curvas internas de todas as regides
ajustadas para 640°C. Aquecimento atingiram o ponto de ignicdo com diferencas
ligado somente apds a colocagéo do maximas de 20°C em aprox. 180 min.
reator no forno. Simulagéo em
Al;O,+Al

Quimicamente, um menor
aquecimento contribui

um experimento considerado como
reprodutivel, citam-se os resultados térmicos

tempo de
para uma menor

e sonoros da redugcdo UN45 BRG6 vaporizagao do magnésio que sairia de seus
apresentado na figura 3.
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Figura 2 — Curvas do perfil térmico das regides internas
do cadinho, simuladas em Al,O3;+Al, conforme indicado

na figura 1.

A temperatura programada de
aquecimento em 640°C foi o menor valor
factivel para se obter esse perfil mostrado na
figura 2, uma vez que niveis maiores de
temperatura levaram a grandes diferencas de
temperatura  no interior do cadinho.
Temperaturas mais baixas n&o garantem a
reatividade do sistema. Portanto, esse nivel
de temperatura representa um compromisso
de menor gasto energético, associado a
menor desgaste de forno e reator.

Temperatura °C

Tempo Min.

Figura 3 — Curvas de aquecimento de uma redugao
magnesiotérmica de acordo com o padrao estabelecido
pela simulagdo do perfil térmico. A curva do
acelerbmetro, indicando o momento da reagdo, €
apresentado lateralmente.

sitios de reagdo para outras regides do
cadinho. Maiores tempos de encharque
podem promover sinterizagdes do UF,,
abaixando assim a reatividade do sistema.
Menor tempo para aquecimento para
homogeneizacdo da temperatura garante
uma ignicao da reagdo magnesiotérmica sem
barreiras térmicas, resultando em um bom
rendimento metalico e com separagdo mais
adequada entre o uranio e a escoria formada.
Todo o resultado obtido com a simulagéao é
muito consistente com o objetivo do projeto.
Portanto, os critérios estabelecidos para a
pratica padrdao de aquecimento indicados na
tabela 1 para o experimento MT32 Br6



podem ser considerados como a base do
processo piloto de produgdo de uranio
metalico.

A ocorréncia da reacao (ignicdo) ocorre
proxima a 180 minutos de aquecimento, com
variagdes de +/- 10 min. Essa reacdo que é
percebida por um acelerébmetro que registra o
momento da reagdo no momento da ignigcao,
conforme mostrado na figura 3, apresentando
uma onda de som gerada pela reagao e seu
perfil ao longo do tempo. O tempo de reagéo
constatado ¢ da ordem de 10's e
reprodutivel em varios experimentos. Deduz-
se indiretamente que nesse tempo ha um
calor de reacao desenvolvido capaz de elevar
a temperatura interna acima dos 1300°C,
uma vez que todo material produzido, metal e
escoria, fundem totalmente e se moldam,
com boa fluidez, no fundo do cadinho.
Portanto, ultrapassando suficientemente as
temperaturas de fusdo do MgF, (escéria) e o
uranio metalico.

CONCLUSOES

O arranjo fisico do sistema cadinho +
reator + forno e o gerenciamento do aporte
térmico do forno para a bomba de redugao,
durante o aquecimento foram objeto de
estudos com relativo sucesso pratico. Os
experimentos de simulagdo térmica foram
suficientes para delinear o avango térmico
dos reagentes antes da igni¢cdo da reagdo. A
utilizagéo do sistema inerte quimicamente de
alumina e aluminio, na mesma proporgao
volumétrica de Mg e UF,; provou-se
adequado para esse tipo de simulagao
térmica na faixa de 25 a 640°C. Os perfis
térmicos permitiram que se direcionasse a
frente de reagdo. Os parémetros fisicos
desenvolvidos para o dimensionamento fisico
do cadinho de grafite e de seu arranjo no
interior do reator foram também utilizados
com sucesso na pratica de producdo de
uranio metalico. Ao se delinearem os
parametros fisicos e térmicos do Sistema
IPEN de reducao de uranio, permitiu-se entao
que se aperfeicoassem o nivel de rendimento
metalico e de reprodutibilidade, bem como a
viabilizagdo econdémica do processo. Essa
experimentagdo completa o ciclo de
nacionalizagdo do combustivel nuclear no
Brasil iniciado em 2000, colocando o
IPEN/CNEN em condi¢cdes de igualdade os
sistemas mundiais de produgdo de uranio
para reatores de pesquisa. Objetiva-se, no

futuro, aumentar a quantidade de massa
produzida de uranio, saindo de 1000g e
chegando a 2000g por batelada, de forma a
se otimizar a produgao subsequente de U3Si..
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