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RESUMO

A pesquisa é justificada pela imporidncia das aplicagbes nucleares do tério
na perspectiva do desenvolvimento de reatores reprodutores, baseados no uso de
Th-232 e U-233. ' E apresentada uma revisdo sébre os fundamentos termodindmicos
da reducdo de ThO. por aluminio em sistema metal-escéria, ressaltado o fato de
que a formagdo do composto intermetdlico ThAl, desempenha papel preponderante
na reducdo. E relatado o procedimento experimental adotado, descrevendo-se 0s

equipamentos empregados e as experiéncias realizadas. Sdo estudados experimen-

tamente os efeitos dos seguintes fatdéres sobre o rendimento do redugdo: relagdo
criolita/6xido de tério, concentragdo inicial de éxido de aluminio na escéria, tempo
de reacdo, temperatura de reacdo e concentracdo de tério na liga redutora. Grd-
ficos, tabelas e micrografias das ligas Al-Th e AZ-Th-U obtidas mostram os resul-

tados - alcangados.

1. INTRODUCAO /( T

A Divisdo de Metalurgia Nuclear do Insti-
tuto de Energia Atémica de Sao Paulo tem rea-
lizado pesquisas tecnolégicas sébre o material nu-
clear tério, tanto na forma metalica, como sob a
forma cerdmica e de cermets (1-%),

A presente Contribuicdo Técnica relata expe-
riéncias que visam a preparacido de ligas met4-
licas a partir de 6xidos de tério e de uranio, redu-
zidos em sistemas liquidos metal-escoria.

A obtencédo das ligas por reducio direta dos

oxidos propicia a vantagem de se evitar a etapa .

de fluoretacdo, necessaria & reducado de torio e
de uranio metalicos, e a posterior preparacio das
ligas por fusdo simultinea dos metais tério, ura-
nio e aluminio.

2. APLICACOES NUCLEARES DO TORIO

O interésse pelo uso de tério em aplicacGes
nucleares provém da reacdo de captura radioati-
va que ocorre quando um heutfron interage com
um nicleo de Th-232. Ha absorcido do neutron
pelo nacleo reagente que se transforma num iso-
topo mais pesado do torio e o aparecimento .de
radiacdo gama. A reacdo de captura radioativa
é seguida de duas desintegracGes beta sucessivas,
obtendo-se, finalmente, U-233.

(1) Contribuicio Técnica n.° 833. Apresentada ao XXIV
Congresso Anual da ABM; Sao Paulo SP, julho de 1969.
(2) - Membro da ABM; Engenheiro' Metalurgista. e Nuclear;
‘Divisdo de Metalurgia Nuclear; Instituto de Energia
¢ .- Atdémica; Sdo Paulo SP. '
(3) Membro da ABM; Engenheiro Metalurgista; Divisdo de
‘' Metalurgia Nuclear; Instituto de Energia Atémica, Séo
{ Paulo SP.
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.produzido é

As principais reacoes nucleares do processo'
de transformacdo do Th- 232 em U-233 sdo as
segumtes ().

3
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-O nucleo de U-233 é fissil podendo, entao, ser
utilizado como combustivel nuclear. Assim, o t6-
rio é dito ser um elemento fértil pois da orlgem
a um elemento fissil.

O emprego de tério em reatores nucleares
pressupOe a presenca de nucleos fisseis, juntamen-
te com os de tério, para que os neutrons de fis-
sdo reajam com os ndcleos férteis. Podem, pois,
os reatores a torio operarem conforme os se-
guintes ciclos: 2

4

U-235 e Th-232 originando U-233 .
Pu-239 e Th-232 originando U-233
U-233 e Th-232 originando U-233

®

Nos dois primeiros ciclos acima, o produto
fissil obtido (U-233) difere do elemento fissil de
partida (U-235 ou. Pu-239), tendo-se os ciclos
ditos de conversio. No terceiro, o nucleo fissil

& idéntico ao do material fissil consu-
mido para obté-lo e o ciclo é chamado de rege-
neracao.

O emprégo de tério em reatores nucleares
ainda estd em fase de desenvolvimento, contudo
as perspectivas para-a adocdo de sistemas de
combustiveis. baseados no uso de Th-232 e U-233
sdo amplas e visam a concretizacdo de reatores
reprodutores, isto é, de reatores que produzam
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mais combustivel do que consumam. A possibi-
lidade de se chegar aos reatores reprodutores se
fundamenta nos elevados valores da razdo de con-
versdo atingiveis em reatores a U-233.. A razio
de conversio de um reator é o quociente do ni-
mero de ntcleos fisseis formados pelo niimero de
nucleos fisseis destruidos e é diretamente propor-
cional ao nimero de neutrons liberados por fis-
sao, quando um neutron térmico é absorvido no
combustivel. A tabela I contém ésses nimeros
() quando U-233, U-235, Pu-239 e U natural
(0,7% U-235) reagem com neutrons térmicos

(neutrons com velocidade média de 2.200 m/

seg)(S).

TABELA I — Neutrons liberados por fissfo térmica ‘

Nucleo fissil 7
U-233 2,27
U-235 2,06
- Pu-239 2,10
U natural 1,33

Para que seja atingida uma condicio de re-
producio ou de super—regeneragao do combustivel
num reator, & pois necessario que a economia de
neutrons do sistema seja favorecida, tanto pela
maior disponibilidade de neutrons para as rea-
¢oes nucleares de formacgio do U-233, como pela
reducio das perdas de neutrons, que escapa do
sistema ou que sofrem capturas parasitas no
fluido de arrefecimento térmico, nas partes estru-
turais do reator, etc.

,Observe-se que o valor de 5 para o U-233 é
apreciavelmente superior a 2, permitindo, teori-
camente, que uma condicdo de reproducio do
combustivel seja alcancada em reatores de neu-
trons térmicos.

Para que um ciclo de combustivel auto-sus-
tentado, do tipo:

| Th-232 —, U-233 —s Th-232

possa ser adotado, é preciso que seja iniciado a
partir da combinacdo de um material fissil dife-
rente do U-233 (U-235 ou Pu-239) e Th-232.

«i." - A-disponibilidade de U-235 ou de Pu-239 é
portanto imprescindivel ao desencadeamento do
ciclo do tério. - O U-235 pode ser concentrado a
partir do uradnio natural, chegando-se ao urénio
enriquecido, isto é, ao uranio contendo teores
maiores que 0,7% U-235. O processo industrial
utilizado para o enriquecimento do urinio natu-
ral é o da difusdo gasosa do vapor de UF,, atra-
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vés de membranas porosas. A complexidade des-
sa operacio industrial é enorme, envolvendo in-
vestimentos vultuosissimos. Assim, a usina de
Oak-Ridge (EE.UU.), que produz cérca de 1 kg
U-235/dia, custou 200 milhoes de ddlares em 1940.
As trés usinas de enriguecimento de urénio norte-
-americanas consumiram em 1964, aproximada-
mente 5% do total da energia elétrica consumida
naquéle pais, o que corresponde a mais do que o
débro do consumo de energia elétrica brasileiro
(23.000 milhdes de kWh) naquéle ano.® O
custo do urédnio enriquecido oscila. entre 200 e
15.000 US$/kg, quando o enriquecimento varia
de 2,0% a 90,6% no is6topo U-235. ¢} Presente-
mente cinco paises possuem instalacdes industriais
de enriquecimento de urdnio: EE.UU., URSS,
Franca, Inglaterra e Repuablica Popular da China.

Além do processo de difusdo gasosa outros
métodos de separacdo isotépica sdo propostos: di-
fusdo térmica, centrifugacio, reactes quimicas de
troca, eletrélise e separacio eletromagnética. Den-
tre essas alternativas o processo de ultracentrifu-

gas estd merecendo maior atencio presentemen—
te. 09

O outro matemal fissil que pode ser usado
para iniciar o ciclo do tério é o Pu-239 que é
produzido artificialmente por uma seqiiéncia de
reacbes nucleares semelhantes as de producido do
U-233:

92 U2es (0‘“1' 7) 92 Uz (——]ﬁu)k. 93 Np2? (flﬁo) 94pum

Observe-se que o isétopo fissil Pu-239 é obti-
do a partir do material fértil U-238 que constitue
99,3% do uranio natural. Pode-se entfo, prescin-
dir do urinio enrigquecido para se-iniciar o ciclo
do tério. Essa possibilidade favorece: aos- paises
em vias de desenvolvimento e gue tenham reser-
vas apreciaveis de toério, como India e Brasil, pois
se abre a perspectiva para uma linha de desenvol-
vimento tecnolégico, visando reatores a toério, in-
dependentemente do suprimento externo de ura-
nio enriquecido. *¥

3. LIGAS ALTh E ALTh-U

Na forma s6lida pode-se ter elementos para
a regido de envoltério do nacleo (“blanket”) de
reatores regeneradores, entendendo-se por envol-
tério a regifo de material fértil destinada a cap-
turar os neutrons provenientes do nicleo. Empre-
ga-se para ésse fim liga Th-Al (94,5% Th), que
corresponde ao composto intermetélico Th.Al, es-
tavel a3 temperatura ambiente, segundo a lxtera-
tura (12, 13)

: - As ligas AI-Th-U preparadas a partir de co-
-reducdo de ThO. e de U,0; pelo aluminio liguido,
podem vir a ter interésse potencial de emprégo
em reatores dotados de combustivel fluido. O
sistema ternario Al-Th-U apresenta um eutético
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que se solidifica a 630°C e cuja composicio é de
76% Al, 18% Th e 6% U. @4 O aluminio possue
pequena seccio de choque para absorcdo de neu-
trons térmicos (¢, = 0,241 barn), ponto de fusio
relativamente baixo -(660,2°C), é bom condutor
de calor e solubiliza uréanio e tério servindo, entao,
como suporte metalico para um sistema combus-
tivel contendo um material fértil (Th-232) e um
fissil (U-233 ou U-235H).

Os reatores nucleares de combustiveis flui-
dos constituem um conceito “ndo provado”, isto
8, sdo reatores ainda em fase de desenvolvimento.
Quanto aos tipos de combustivel podem ser clas-
sificados em: reatores aquosos homogéneos, rea-
tores a sal fundido e reatores a metal fundido.
No primeiro caso, o combustivel ¢ uma solucdo
aquosa de sal de uranio, no segundo, uma solu-
c¢do de UF, em fluoretos fundidos e no terceiro,
uma liga metalica liquida ou uma suspensdo de
um compdsto intermetadlico em um metal fundido
suporte. Os reatores do primeiro tipo apresentam
a desvantagem de terem uma eficiéncia termo-
dinamica baixa, dado que a maxima temperatura
pratica é limitada a 250°C. Os outros dois per-
mitem temperaturas mais elevadas sem necessi-
dade de pressurizacdo. Tanto os reatores a metal
fundido, como os a sal fundido sfdo, atualmente,
considerados muito promissores. (*5)

4. FUNDAMENTOS DO PROCESSO

A estabilidade relativa de 6xidos e de sais
pode ser representada graficamente, locando-se
em abcissas temperaturas e em ordenadas os va-
lores das energias livres padrao de formacao dos
compostos considerados. "A figura 1 e a figura 2
mostram as curvas de variacdo de energia livre
padrido de formacfo em funcdo de temperatura
para os 6xidos de tério, de urdnio e de -aluminio
e para os fluoretos destes metais, respectlvamen-
te. (16)

Observe-se que a curva relativa ao oxido
Al,Q; situa-se acima das curvas do ThO, e dos
O0xidos de uranio. Analogamente, a curva do AlF;
também - se situa acima das curvas relativas ao
ThF, e ao UF,. Assim, Al,O; e AlIF; sio compos-
tos menos estaveis do que os 6xidos e os fluore-
tos de torio e de urdnio, respectivamente, pare-
cendo pois, impossivel, a reducido de tério e de
urdnio metdalicos tanto dos 6xidos, como dos fluo-
retos, pelo aluminio.

A reacdo
ThO. , + 4/3 Al ;-— + 2/3 ALO, (1)
é acompanhada de uma variacao de energia livre

positiva igual a 38 keal, a 1050°C, sendo, desfa-
voravel termodinamicamente, (9
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Contudo, se, ao invés de se considerar a rea-
¢ao (1), pensar-se num sistema liquido metal-
-escoria, constituido inicialmente de aluminio e
de criolita fundidos, ao qual se adiciona ThO.,
pode-se ter a seguinte reacao:

(ThO,) '+ 4/3 [Al] — [Th] + 2/3 (ALO;) .- (2)
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onde:

(ThO,;) = o6xido de tério em solucdo ou em sus-
pensido na criolita fundida

[AI] — aluminio presente como solvente de
uma solucédo liquida Al-Th

[Th] = torio presente como soluto da liga
liquida Al-Th

(ALO;) = Oxido de aluminio. em solugao na

criolita fundida
A variacio de energla livre gue acompanha
¢acdo (2) sera dada por:

[Th] (ALOy)*/

AG,, = AG? + 4574 T log - (3)
T * (ThO.) [Al] 2
onde:
AGR = variacio de energia livre padrdo a
TK
[Th] = atividade do toério na liga Al-Th
(ALO,) =— atividade do 6xido de aluminio em
solucdo na criolita
(ThO.) == atividade do 6xido de tério presente
. na criolita fundida
[Al] = atividade do aluminio na liga liqui-

da Al-Th

Nio obstante o valor de AG$ a tempera-
tura considerada de 1373°K (1050°C) seja positi-
vo (38 kcal), existem conjuntos de valores para
as atividades de reagentes e produtos, tais que
o térmo logaritmico do segundo membro da equa-
cao (3) se torne suficientemente pequeno para
que AG., seja negativo e a reacdo (2), termo-
~ dinAmicamente favoravel.
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Fig. 3 — Trecho do diagrama de equilibrio Al-Th. (¥)
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Raleigh ¢7.18) estudou as condicdes de equi-
librio da reacfo (2) e concluiu gue a formacdo
de um composto intermetélico entre o aluminio
e o torio é a condicdo responsavel para que a
reducdo proposta seja possivel.. O composto in-
termetalico formado é o ThAl,. A figura 3 mos-
tra parte do diagrama de equilibrio binario Th-Al
na regido rica em aluminio. O composto inter-
metalico ThAl; se forma por reacio peritética
a 1120°C e é estavel 4 temperatura ambiente. (12

Analisando-se o térmo logaritmico da equa-
¢ao (3) conclue-se que éste diminue com o aumen-
to das atividades de ThO, e de Al e, com o abai-
xamento dos valores das atividades de Th e de
Al,O.. Ora, o 6xido de tério estd presente no
sistema em suspensio na criolita fundida, ja que
esta ndo o dissolve praticamente e o aluminio é,
propositadamente, colocado em excesso, de sorte
gue sua atividade também é alta. Por outro lado,
a atividade do tério reduzido é sensivelmente di-
minuida pelo fato do metal entrar em solucéo e,
principalmente, combinar-se com o aluminio para
formar um composto intermetalico. Igualmente,
o Oxido de aluminio formado tem sua atividade
diminuida ao entrar em solucao na crlohta fun-
dida.

Os  estudos expemmentals das condlgoes de
equilibrio da reacdo (2) efetuados por Raleigh (%)
permitiram o cdlculo da energia livre padrido de
formacdo do ThAl; a 1050°C. A discussio de
seus resultados experimentais se apdia nas se-
guintes equacdes quimicas:

ThO. + 4/3 Al 1

+ Th

— 2/3 ALO, (ese) 4.

: (esc)
(AlTh) (4)

ThO. ,, + 4/3 Al; — 2/3 ALO,, -+ Th

(s)

(5)

.‘Th02 (escsat) ThO. (s) (6)
ThO, (ese) ThO: (¢e sat) 0

- 4/3 Al gy, — 4/3 Al €))

2/3 ALO; s 2/3 ALO; (escsat) &)

2/3 ALO;, (esc sat) - 2/3 A120_3 (esc) (10)

Th ,,— Th 11

© (A1-Th)

A equacdo (4) é a somatéria das equacoes
parciais de (5) a (11). Os indices tém os se-
guintes significados: '

(esc) — presente na escoria

(Al-Th) — presente na liga Al-Th liquida
(s) == presente no estado sélido -

H — presente no estado liquido
(ésc sat) —= presente na escoria saturada
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As variacoes de energia livre associadas as rea-
coes (5) a (11) sdo respectivamente as seguintes:
AGY = (12)

reacdo (5): + 38 keal

reacao (6): AGp =0 (13)

pois as atividades do 6xido na escéria saturada
e ho estado solido sdo iguais;

a

reacdo (7): AG.—= —4,574 T log (14)
.[‘

Tho2

onde aj,o e arho, sdo as atividades do 6xido
2

de tlrio na escéria saturada e nao-saturada, res-
pectivamente;

reacio (8): AG, = —4,574 T log—% (200) _(15)
(ax)*/®
onde al e a,, sdo, respectivamente, as ativi-

dades do aluminio puro liquido e do alummlo em
solucdo na liga Al-Th;

reacdo (9): AG, = (16)
pela mesma i‘azéo pela qual a reagcdo (6) tem
nula sua variacdo de energia livre padrio;

o (a; a0
.reagao (10) : A GT 4 574 T lob W
. (17
onde a},; ,0, ¢ a atividade do oOxido de aluminio

na escoria saturada ea AL, na escoria nio sa-
turada;

reacio (11): &Gy = —4574 T log—2 (18)

sendo aly, e atn as atividades do Th puro sO-
lido e em solucéio na. liga Al-Th, respectlvamente

Considerando-se a formacéo do composto in-
termetalico ThAl;, pode-se decompor a reacao (11)
nas seguintes reac6es parciais: :

The, + 3 AL,

,— ThAl (19)

3 (s)

ThAl, , — Th (alTh saty T Al a1y gary (20)
B 3 Al (al-Th saty > S Al 4, (21
Th (AL-ThH sat) Th (Al-Th) (22)

A variacdo de energia livre da reacdo (19)
é correspondente & energia livre padrao de for-
macao do ThAl;:

AGy = AG? (ThAlL) (23)

N.c 144 — NOVEMBRO, 1969
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As reagdes (20), (21) e (22) sdo acompa-
nhadas das seguintes variactes de energia livre:

reagio (20): AG, = 0 (24)
pois a solucdo do ThAl, na liga Al-Th fundida é
um processo de equilibrio. Tem-se uma fase s6-
lida em equilibrio numa fase liquida, cuja com-
posicdo dependerd da temperatura;

G, = —4,574 T log ((a“)

reacao (21): A (25)

Al)

onde a2 e a§, sao, respectivamente, atividade

do aluminio puro liquide e atividade do aluminio

na solucdo saturada da liga Al-Th;
8

= —4574 T log 2B
v _ artn
sendo as, e a., , respectivamente, as atividades
do tério na solucdo saturada e ndo saturada da
liga Al-Th.

A reacdo (4) é acompanhada de>uma va-

riacdo de energia livre dada pela soma das ener-
gias livres das reagGes parciais. Tem-se pois:

reacao (22): AG (26)

reacio (4):
AGp =38 — 4,574 T log A + AGY? (ThAl) (27)
onde A = (aThO /a%ho ) (ay /a3 |

(aAIO/a‘AIO)Q/B (af,/a2)® (a§ h/aTh)

No equilibrio . tem-se A GT = 0 ¢ co-
mo a%ho‘2 = aTh02 ,ag, =1e aA1203 = aA1203 , da
equacao (27) vem:

— AGY? (ThAl) =38 — 4,574 T log
[(aAl 4/3 (as))® (as,,/a Th)] . (28)

A concentracdo de equilibrio do tério na
fase metdalica, a 1050°C, foi determinada -expe-
rimentalmente por Raleigh, sendo de 28% Th e
a solubilidade do t6rio no aluminio, a essa mesma
temperatura, foi determinada ser de 55% Th. (®

A tabela II contém os valores das fracoes
molares de tério e aluminio, a 1050°C, nas con-
dicdes de equilibrio da reacido (4) e os valores
correspondentes a saturacdo do tério em solucdo
no aluminio.

TABELA II — Fracoes molares de Th e Al no equilibrio
e na saturacédo a 1050°C

iod s s
Condicéo NTh NAI NTh NAI’
equilibrio ' 0,043 0,957 — -
saturacéo —_— — 0,125 0,875
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Substituindo-se os valores das atividades pe- yy

los das fracdes molares na equacio (28) e efe-
tuando-se as operagbes indicadas, chega-se a:

AGQ yaomx (ThAL) = — 36 keal ~ (29)

‘Pode-se, portarito, concluir que a reducao do
6xido de toério pelo aluminio é promovida devido
é(t formacdo do composto intermetalico ThAl,
fig. 4).

Fig. 4 — Micrografia de liga hipereutética Al-52,0% Th,
mostrando cristais primérios de. ThAl,; ataque: 1% HF;
" aumento:’ 160 X.

(I

) I‘me‘o‘ra ndo se analise nesta Contribuicio
Técnica, mais pormenorizadamente, a reducio de
Oxidos e de fluoretos de uranio e de plutdnio-pelo
aluminio, o0 método de preparacao direta de ligas
Al-U e Al-Pu é adotado e se baseia, termodiniami-
camente, na constituicio de compostos interme-
talicos entre o aluminio e é&stes metais. (20-24) Pes-
quisas sbbre a preparacio de ligas Al-U a partir
de sais e de dxidos de uranio estdo, atualmente,
em andamento na Divisdo de Metalurgia Nuclear
do IEA (Sao Paulo). (25 29) ‘

Estes resultados possibilitam a generalizacio
da conclusdo de que a constituicio de um com-
posto intermetalico pode desempenhar um papel
preponderante na reducio metalotérmica de nu-
merosos sistemas.

5. DESCRICAO DAS EXPERIENCIAS

Foram realizadas seis séries de corridas obje-,

tivando especificamente a verificacdo da resposta
apresentada pelo rendimento da reducdo, gquando
alguns fatbres variaveis eram alterados.

Os fatores escolhidos como varidveis foram
os seguintes: (1) relacdo de massas entre crio-
lita e 6xido de torio, (2) concentracao inicial de

6xido de aluminio presente na criolita, (3) tem-
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po de reacdo, (4) temperatura de reacao é (5)

" concentracdo de tério na liga redutora.

As redugoes foram realizadas em cadinhos
de grafita, usinados a partir de eletrodos, tendo
285 cm?® de capacidade e as seguintes medidas:
altura interna =— 12,0 cm, diametro interno — 5,5
cm e espessura de parede = 1,2 cm. A vida dos
cadinhos foi de seis corridas, em média.

O forno empregado foi o de alta fregiiéncia
H.W.G. de 25 KW, 1000 kHz, equipado com bo-
bina feita de tubos de cobre com 1,27 cm de dia-
metro, tendo seis espiras e medindo 11 cm de
didmetro e 9 cm de altura.

A sequéncia de operacles estabelecida para
as corridas foi a seguinte: (1) carregamento e

‘fusdo da criolita, (2) carregamento e fusdo do

aluminio, (3) adicdo progressiva do 6xido de t6-
rio, (4) agitacdo manual e (5) vaze}mento. '

. As temperaturas foram medidas com pirome-
tro 6tico e a agitacdo do banho foi feita usando-
-se um bastdo de grafita.

Cada corrida levou de 15 a 20 minutos entre
o carregamento da criolita e o vazamento do me-
tal. O vazamento foi feito em lingoteira de fer-
ro fundido, pintada interiormente com uma sus-
pensdo aquosa a base de farinha de ossos calci-
nados. '

As cargas de criolita, aluminio e éxido de
torio foram pesadas com precisdo de décimo de
grama e os lingotes foram pesados, dentro da
mesma precisdo, antes e depois da remogao da
escoria solidificada que aderia ao topo dos mes-
mos.

As caracteristicas de cada série de corridas
sdo apresentadas na tabela IIL

O 4&xido de tério de pureza técnica emprega-
do nas reducdes foi preparado por calcinacio do
oxalato de toério, a 700°C. O oxalato de toério foi
obtido na Divisido de Engenharia Quimica do Ins-
tituto de Energia Atdémica (Sado Paulo), por pre-
cipitacdo com acido oxalico, de solugdo de nitrato
de tério. O nitrato de tério é produto do trata-
mento hidrometaliirgico das areias monaziticas
brasileiras, processadas na usina da Administra-
¢do da Producdo da Monazita (CNEN), em S&o
Paulo. ‘

O p6 de ThO, produzido pela calcinacio do
oxalato de torio apresentou densidades e compo-
sicdo granulométrica constantes das tabelas IV e
V, respectivamente.

Os rendimentos das reducodes foram calcula-
dos a partir de dados fornecidos pelas anélises
quimicas dos lingotes produzidos. As reducées fo-
ram acompanhadas por exames metalograficos
no sentido de se observar a microestrutura das
ligas resultantes e de documentar os resultados
alcancados. As técnicas de exame metalografico
adotadas foram as das ligas Al-U, ja descritas em
outra Contribuicdo Técnica. (*7)
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‘TABELA III — Caracteristicas das corridas .
Série de corridas )
Caracteristicas ! .
N . i
A , .2 -3 4 5 6 (1)
numero de corridas . 9 4 4 2 8 3
‘ temperatura (°C) 1000-1200 +1000-1200 1000-1200 1200-1400 1000-1200 1000-1200
poténcia - (kW) 10-12 | 10-12 10-12 12-15 10-12 10-12
tempo a temperatura - (min) k - 10 5 e 20 10 10, 15 e 20 , 10
redutor \ Al Al Al Al-Th —
escoria ) criolita criolita + criolita criolita criolita c;iolita
| 16229 ALO, 3:1 e 5:1 j4 usada
relagao crlohta/ThO ) 2) L 3:1- . 3:1 3:1 —
cargas: :
. Al (g) &) 91,6 ’ 91,6 91,6 91,6 91,6 . —_
"AL-10 a-22%Th (g) — — — 88,9 a 517,3 —
ThO, (g) o114 11,4 11,4 11,4 114 ¢ 974 —_
criolita (g) (4) 11,4-205,2 ( 34,2 34,2 34,2 34,2 e 487,0 —
Observacoes: (i) Essa série de cérridaé cdnstou de refucdes de ligas Al-Th e Al-U !
(2) As relacbes experimentais foram: 1:1, 3:1, 6:1, 9:1, 12:1 e 18:1
(3) Al-1100
(4) criolita comercial -

TABELA 1V — Densidades solta, batida
: e limite do ThO, (g/cm?) -

densidade solta ' 1,7
densidade batida 1,8
densidade limite 19

TABELA V — Analise granulométrica do ThO.

empregado
fracdo granulométrica porcen'tagem
retida
(malhas/polegada)

(%)

+ 20 41,8

— 20 + 65 42,0
— 65 +100 15,0
—100 +150 -, 1,0
—150 200 .02
~—200 ’ —

6. APRESENTACAO E DISCUSSAO
DOS RESULTADOS

Os resultados obtidos com as experiéncias
realizadas serdo, a seguir, apresentados concisa-
mente, na forma de figuras e de tabelas, para
maior facilidade de constatacdo dos efeitos exer-
cidos pelos diversos fatores estudados sObre os
rendimentos alcancados na redugao do oOxido de
f6ério pelo aluminio.

A figura 5 ilustra o efeito da relacdo de mas-
sas entre criolita e é6xido de tério sébre os ren-
dimentos. Os pontos levantados correspondem a
resultados obtidos com as corridas da Série 1.

100

90

80

rendimento (%)

‘70

60 -

4O

3010

20

10

L

12 15

18 21

No;AlFs/ThO,

Fig. 5 — Influéncia da relacio de massas entre criolita

e o0xido de tério sdbre o rendimento da reducio.
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Para as condicbes da experiéncia verificou-se
que a relacdo 6:1 levou a um rendimento de 90%.
Verificou-se ainda que quantidades relativas me-
nores de criolita conduziram a rendimentos mais
baixos, enquanto que quantidades excessivas tam-
bém contribuiram para um abaixamento do ren-
dimento da reducio do 6xido de torio. No inter-
valo de valores das relacées de 6:1 a 12:1 os ren-
dimentos mantiveram-se elevados.
da curva sugere o fato de, inicialmente, existir
preponderancia do efeito de uma atividade alta
‘do AlO., produzido na reacido e solubilizado na
criolita, bloqueando a reduc&o. O abaixamento de
rendimento verificado para valores acima de 12:1
justificar-se-ia pelo grande volume de criolita li-
quida dificultar o acesso do 6xido de tério, adi-
cionado, até a interface metal-escoria, sede da
reacdo de reducio. '

A tabela VI contém os valores das concen-
tragoes de tério contido na escéria, para diversos

rendimentos verificados. Verificou-se que mesmo -

quando se obteve um alto rendimento (95%), o
teor residual de tério contido na escéria foi de
49. Essa é uma concentracao relativamente alta,
sugerindo um reaproveitamento da escéria para
retirar o torio contido.

TABELA VI — Concentracio de tério
na escéria

rendimento teor Th
(%) (%)
46" 12,8

N
52 9,0
95 4,0

~

O reaproveitamento de escoérias, anteriormen-
te obtidas, em corridas subseqiientes também é
influenciado pela concentragio de Al,O, em so-
lucdo na criolita. Procurou-se estudar isolada-
mente o efeito da ‘concentracio inicial de O6xido
de aluminio na criolita,” durante as corridas da
Série 2. 'Os resultados obtidos constam da tabela
VII. Os rendimentos relativamente baixos veri-
ficados se deveram a relacdo de massas entre
criolita e 6xido de torio adotada (3:1). O ren-
dimento correspondente a 16% AlLO; é inferior
ao correspondente a 21% Al,Q;, mas a diferenca é
pequena, podendo-se constatar que a presenca de
AlLO;, inicialmente, na criolita interfere com o
rendimento no sentido de abaixa-lo. Havera, en-
tdao, uma limitacio para o reaproveitamento de
escorias, pois o aumento do teor de 6xido de alu-
minio em solucdo na criolita passara a influir
negativamente sobre os rendimentos das redu-
coes.

O andamento’
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TABELA VII — Influéncia da concentracao
inicial de ALQO; na criolita, sdbre a reducio

teor Al,0, rendimento
(%) (%)
0 54
16 41
' 45

A influéncia do tempo soébre o rendimento
foi estudada nas corridas da Série 3. Os rendi-
mentos alcancados com tempos de 5 e de 10 mi-
nutos foram comparaveis (91,5% e 89,5%, res-
pectivamente). Com 20 minutos houve até uma -
queda de rendimento, devida, provavelmente, &
deficiéncia de agitacdo do banho.

Os resultados obtidos com as corridas da
Série 4 evidenciaram que, a temperaturas de
mais de 1.300°C, podem ser atingidos rendimen-
tos superiores aos que sao verificados quando se
opera a 1.200°C. No caso das experiéncias rea-
lizadas chegou-se a 75% quando a temperatura
foi de aproximadamente 1.300°C e a 55%, para
temperatura de 1.200°C.

A influéncia do teor de toério inicialmente
presente na fase metdlica do sistema metal-esco-
ria é evidenciada com a figura 6. Com as corri-
das da Série 5 procurou-se observar nao sdOmente
o teor final de tério alcancado na liga Al-Th, mas
de que modo era afetado o rendimento da redu-
¢a0, quando ja houvesse tério na liga redutora.
As corridas foram realizadas, sucessivamente,
usando-se a liga produzida anteriormente como
fase metalica redutora, da qorr‘ida subseqiiente.

- 100 : l a0 5
2 | 2
& — rendimento e
L2 90— e T sy Lf—‘* —T35
= ~ . o — % Ifh final -
N, .
(-5 \\\ \
E N, L o | S __Lao o~
T 80N o
c \, L
rv S
— \\
70— - <k 26
60~ —~——m T LZO
60— e e - }t5
wod / )
.
30 o -5
20 J } (o}
o] 1 2 3 4q
corridg —
Fig. 6 — Influéncia do teor de tdério inicial na liga re-

dutora sobre o rendimento e a concentracdo final de toério
alcancados. -
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As concentracdes iniciais de tério em cada cor-
rida constam da tabela: VIII..

TABELA VIII — Concentracio de tério na
fase metdlica redutora

.

corrida teor Th
(n.9) (%)
0 0
1 10
2 16
3 22

Observando-se o andamento das curvas: da
figura 6 e os dados da tabela VIII, conclui-se que
houve uma diminuicio do rendimento, com o
aumento da concentracao inicial de tério na liza.

Como experiéncia extra, foi realizada uma

corrida na qual substitui-se o 6xido de torio pelo’

tetrafluoreto de torio. O ThF, foi obtido por fluo-
retacao do ThQ, por HF, na Divisdo de Enge-
nharia Quimica do IEA. Procurou-se alcancar
teores elevados de tério nas ligas Al-Th, adicio-
nnando-se, sucessivamente, cargas de ThF, e de
NaF, cuja funcdo.foi de reequilibrar a composi-
¢do da criolita, alterada pela formacio de AlF,,
na reducdo. Chegou-se a uma liga contendo 52,0%
Th, com rendimento de 70% na reducio.

Fig. 7 — Micrografia de liga hipoeutética Al-lb,’(% Th,
bruta de fusfo; ataque: 1% HF; aumento: 640 X.

As micrografias das figuras 4, 7 e 8 mostram
as microestruturas caracteristicas das ligas Al-Th
no estado bruto de fusdo. As ligas ternarias Al-
-Th-U obtidas nas corridas da Série 6 sdo carac-
teristicas de cada uma das regides A, B e C, mos-
tradas no diagrama ternario da figura 9. As mi-
crografias das figuras 10, 11 -e 12 mostram as
microestruturas. das ligas terndrias obtidas..
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Fig. 8 — Micrografia de regifio eutética de liga Al-Th;
- ataque: 1% HF; aumento: 750 X. :

Al

. 100

Th «——% Th U

Fig. 9 ~—- Projecﬁq das superficies de “ligquidus” sbébre a

seccdo isotérmica eutética (63C°C) do diagrama ternério
Al-Th-U. (1)

o

Fig. 10 — Micrografia. de liga ternaria Al-59% Th-6,8%
‘ _U; ataque: 19% .HF,; aumento: 640 X..
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Fig. 11 — Micrografia de liga ternaria Al-5,9% Th-25,3%
U; ataque: 1% HF; aumento: 250 X.

Fig. 12 — Micrografia de liga ternaria Al-44,0% Th-3,2¢,
U; ataque: 19, HF; aumento: 250 X,

7. CONCLUSOES

As experiéncias realizadas permitem que se-
jam tiradas as seguintes conclusoes:

(1) E possivel reduzir-se ThO, e ThF, a
Th metalico contido em liga Al-Th, usando-se Al
ou liga Al-Th como agentes redutores em um
sistema metal-escoria.

-(2) O processo adotado permite passar-se
diretamente de ThO, & liga de tdério sem a ne-
cessidade de fluoretacdo do 6xido a ThF, e pos-
terior redugdo déste sal a Th, por Mg ou Ca.
Sem duvida, a redugdo direta propicia a obtengdo
de liga metalica muito mais econdmicamente do
que seria conseguido fundindo-se os contituintes
da liga ja sob a'forma metalica.

(3) A preparacio de ligas Al-Th, ricas em
Th, pode.ser. conseguida .usando-se ThQ, e ThF,
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como fontes de Th e adicionando-se NaF para
restaurar a composicio da criolita, alterada pela
formacao de AlF,.

(4) Ligas Al-Th-U podem ser preparadas
por reducdo direta de ThO, e de U,Os pelo AL

(5) A relacdo de massas entre criolita e
o6xido de tério influe sdbre o rendimento da re-
ducdo. Nas condicdes experimentais adotadas as
relacdes que propiciaram maiores rendimentos fo-
ram 6:1, 9:1 e 12:1. Razdes menores do que
6:1 e maiores do que 12:1 conduziram a rendi-
mentos inferiores.

(6) A presenca de Al,O; na criolita e a de

Th no aluminio reduzem o rendimento da re-
ducao.

~ (7) Nas condicoes experimentais, 5 minu-
tos a 1.200°C, foram suficientes para se atingir
rendimentos altos. Temperaturas mais elevadas
e agitacao mais vigorosa podem vir, contudo, fa-
cilitar a reducao propiciando altos rendimentos,
especialmente quando se quer chegar a teores fi-
nais de Th superiores a*30%.
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ABASTRACT
The thermochemical principles’ of the direct reduction of thorium oxide by
aluminum in the liquid aluminum-cryolite system are discussed. Additional free en-
ergy is made available in the proposed reaction by the formation of the intermetal-
lic compound ThAlsz. - The ‘applied experimental procedure and the achieved resultsare
discussed, . The fdllowing factors are studied; cryolite/thorium oxide ratio, initial
aluminum oxide content in the salt phase; reduction time, temperature, and thorium
content in the metallic phase. Graphics, tables, and micrographs of the Al-Th and -

A1-Th-U alloys are presented,
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