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NOTA PRELIMINAR SOBRE O EMPREGO DE APISOADOS A BASE DE
MgO PARA REVESTIMENTOS DE BOMBAS DE REDUCAO DE UF. POR Mg ®

EDUARDO MORAES (®
JosSt DEODORo TRANI CAPOCCHI ()

RESUMO

Os autores justificam a pesquisa de diferentes materiais refratdrios para a con-
feccdo de revestimentos de bombas de redu¢do de tetrafluoreto de wurdnio por
magnésio e, a seguir, descrevem as experiéncias realizadas na DivisGo de Metalurgia
Nuclear do Instituto de Emnergia Atémica, Sdo Paulo, sébre apisoados a base de
MgO. Os apisoados foram preparados com misturas refratdrias ligadas com 17%
de silicato de sodio e 4% de dgua. Sdo analisados os aspectos do comportamento
de refratdrio em si e da escoria obtida, quando hd excesso de MgO na mesma.

1. INTRODUCAO

A producio de urinio metalico pode ser rea-
lizada pela reducio de tetrafluoreto de wuranio
(“sal verde”) por magnésio (), A reacido é exo-
térmica e se processa com o desenvolvimento de
altas pressoes, devidas aos vapores de magnésio.
E, pois, necessaria a confinacio do sistema em
um recipiente estanque. Usam-se bombas de aco,
revestidas com material refratario interiormente.

Os reagentes sdo carregados no estado séli-
do, e os produtos da reacdo formam-se e sepa-
ram-se no estado liquido, pois, subsistem diferen-
cas de ponto de fusio e de densidade entre U e
MgF, favoraveis- a4 separacdo. Quando a bomba
é resfriada & temperatura ambiente e aberta, ob-
serva-se um botao de urdnio coalescido no fundo
e-uma camada de escoria solidificada sbébre o
mesmo. ‘

Usualmente empregam-se bombas com capa-
cidade de 130 kg (botdes de 10 ¢cm de altura por
30 ecm de didmetro), podendo-se, inclusive, ter-se
bombas para a producio de botdes de 1500 kg.(

Industrialmente, o refratario mais usado é o
:proprio fluoreto de magnésio obtido como sub-
‘produto de reducdes anteriores. Durante o pe-
riodo de 1942 a 1952, era usada dolomita eletro-
fundida com baixo teor de boro, como refratario
-de bombas. () Apesar das boas caracteristicas re-
.fratarias, a higroscopicidade do material exigia
‘cuidadoso contréle de umidade. O excesso de
umidade acarreta a hidrdlise de UF, conforme a
seguinte reacio:

UF, + 2H.0 == UO, + 4HF

(1Y Contribui¢do Técnica n.o 843. Apresentada ao XXIV Con-
© gresso Anual da ABM; S&c Paulo SP; julho de 1969.
(2) Bolsista da Divisdo de Metalurgia Nuclear do Instituto
de 'Energia Atomica de S&o Paulo;
Curso de Engenharia Metalurgica da Escola Politécnica,
Universidade de Sioc Paulo.
(3) Membro da ABM; Engenheiro Metalurgista e Nuclear;
Divisdo de Metalurgia Nuclear; Instituto de Energia
Atdémica; S&o Paulo SP.

Engenheirando do

Essa reacfo paralela diminue o rendimento da
reducéo.

A partir de 1952 passou-se a usar o fluoreto
de magnésio como refratario ®. O revestimento
é formado no interior da bomba inserindo-se um
mandril de aco na mesma e o p6 de MgF,; é colo-
cado no intervalo entre a parede da bomba e o
mandril. Uma maquina vibratéria, acionada a ar
comprimido, efetua o trabalho de compactacao
do revestimento, vibrando o conjunto. O revesti-

‘mento & base de fluoreto de magnésio é mais

barato do que o de dolomita eletrofundida e tem
a vantagem adicional de nido introduzir impure-
zas estranhas na bomba de reducdo. O ponto de
fusdo de MgF. é de 1263°C enquanto que o da
dolomita é de 2316°C, contudo, pode-se contornar
essa aparente dificuldade adotando-se maiores es-
pessuras de parede de revestimento & base de
MgF,, para compensar a eventual fusio localiza-
da do mesmo, no processo. Como o fluoreto de
magnésio é melhor condutor de calor do que a
dolomita eletrofundida, um revestimento mais es-
pésso ndo interfere muito com o regime de aque-
cimento da bomba.

Tém sido investigados diversos materiais_re-
fratarios para possivel emprégo em bombas de
reducdo. Por exemplo, as redugdes realizadas com
calcio adotam refratario de CaF.. A grafita, por
ter boa resisténcia mecanica, 6tima co?ndutividz%ge
térmica, grande resisténcia’ aos choques térmicos
e elevado ponto de fusdo, pode ser usada como
material refratario, tanto na forma de cadinho
como na de apisoado ¢ 4. Por ser cara e por
introduzir contaminactes de carbonetos, seu uso
se restringe a alguns casos especiais.l

A reducio de pequenas gquantidades de U-235
e de U-233 é realizada em bombas revestidas com
o0xido de magnésio ou com 6xido de calcio ). Os
revestimentos nestes casos sdo apisoados, ou ca-
dinhos pré-fabricados por técnicas de barbotina.

Dentro do Programa Anual de Pesquisas e
Treinamento na Divisdo de Metalurgia Nuclear
do Instituto de Energia At6mica de Sio Paulo,
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tidade excessiva de sal insoliivel e oxalato- de
aménio presente no “sal verde” (9, magnésio oxi-
dado, umidade, etc. A .influéncia do refratario
sobre o rendimento ndo pode ser considerada im-
portante a ponto de se rejeitar o emprégo de 2)
MgO com tal finalidade. N&ao obstante, pode-se
dar a seguinte reacio: (7

ou U-233, bem como para a obtenc@o de uranio
metalico ou enriquecido, isento de inclusées de
carbonetos.

Os apisoados devem ser suficientemente
‘curados” para nao desagregarem indo contami-
nar a escoéria com quantidade excessiva de MgO,
responsavel pela diminuicAo da viscosidade da
mesma, devido & presenca de particulas - sélidas
em suspensdo do MgF, fundido. Alta viscosidade
da escoria retém uranio metilico em goticulas.

AG=94.400 — 57,0 T 3) Bombas-revestidas com refratario a base

‘ de MgO podem-levar a rendimentos razoaveis,
desde que se. alie a um revestimento homogéneo
e resistnte, cuidados outros tais como:

U(l) + 2 MgO(s) :UOQ(S) + 2 Mg(g)

A-energia livre para essa reagdo é dada por:

e a pressao de equilibrio do vapor de magnésio
por:

log PMg (atm) = —AG/9,15T .— Contréle do teor de insoluveis (UO,F, e UO, prin-

: * cipalmente) do sal verde;
As temperaturas reinantes no interior da bomba

propiciam a reducdo de MgO pelo U havendo, en-
tdo, certa quantidade de UO, em presenca de
MgF, formado pela reducio de UF,. Outrossim,

— Compactacao da carga de modo a se obter densida-
des nfo inferiores a 3,0 g/cm?; )

— Otimizacdo da temperatura de pré-aquecimento e da

o proprio “sal verde” contém certa quantidade velocidade de aquecimento para as caracteristicas

de UO,, de U,0; e de UO,F,, cuja reacio com o especificas da carga e da bomba de reducdo utili-
¥ . ’

magnésio acarreta a formacdo de MgO . zada.

A presenca de MgO na escoria de MgF,, tan-
to conseqiiente da reducio do refratario pelo ura-
nio, como pela reducdo de 6xidos presentes no te-
trafluoreto de uranio empregado, ou ainda, pela
desagregacao do revestimento, pode acarretar um
aumento da viscosidade da escéria, a ponto de di-
ficultar a boa separacido desta do metal. O dia-
grama de equilibrio MgO-MgF, mostra um ponto
eutético a 1224°C e 5,5% MgO (fig. 2).
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DISCUSSAO

T. D. SOUZA SANTOS (1) — A margem da exce-
lente contribuicfo técnica que foi apresentada, gostaria
de fazer uma pergunta relativamente aos niveis de recupe-
racdo que obteve, no rendimento da reducéo nessa bomba
de capacidade limitada. Quais foram as cargas maximas?

EDUARDO MORAES () — Em térno de 1.300 a
1.400 g.

T. D. SOUZA SANTOS — Num congresso reali-
zado, ha pouco, na Espanha, notei a tendéncia de se em-
pregar um tipo de magnésio completamente diferente
désse que noés utilizamos, que procede da desintegracio
de ' coroas Pidgeon. Esse magnésio que utilizamos, e que
importavamos do Canad4, resulta da desintegracdo de
coroas Pidgeon. Mostraram-me na Espanha, no Centro
de Energia Nuclear, que rendimentos mais elevados estédo
sendo obtidos com magnésio arrancado por meio de uma
ferramenta de corte especial. Esse tipo particular de
magnésio esta sendo fornecido por um: produtor da In-
glaterra, e deveremos receber, em breve, uma amostra,
para compararmos a reatividade désse magnésio com a
do que utilizamos.

A obsevacdo que queria fazer é sObre a questao da
granulometria que teria sido empregada com relacdo ao
6xido de magnésio. Li rapidamente o trabalho, mas. creio

ndo esta aqui bem claro se teria uma parcela grande,

de material —200 malhas por polegada linear. A ana-

lise granulométrica esta —65.

E. MORAES — Como o material de que dispunha-
mos néo era muito, para gue houvesse uma uniformidade
de revestimento nas experiéncias procuramos reproduzir,
em cada experiéncia, a granulometria do material de que
dispinhamos, a fim de manter aquela caracteristica de
revestimento. Essa porcentagem abaixo de 65, grande
parte dela € abaixo de 200 malhas por polegada linear.

FELIPPE J. V. A. FRANCESCHINI (3) — Gos-
taria de fazer alguns comentarios. Um déles se prende
exatamente & questdo da granulometria. Mesmo que a
totalidade da fracio abaixo de 200, por hipétese, fossem
os 16%, seria essa uma porcentagem muito baixa para
se ter uma densidade elevada. As experiéncias mostram
que, para obter massas de alta densidade, € necessério
ter, digamos, da ordem de 25 a 20% abaixo de 200 ma-
lhas por polegada lienar.  Entao, realmente, é muito
provavel que densidades maijores seriam obtidas com
uma quantidade muito major de finos. Quer dizer, um
estudo de granulometria continua ou descontinua, mes-
mo, poderia, talvez, facilitar bastante o problema Per-
gunto, qual a densidade inicial do gréo.

J.. D. TRANI CAPOCCHI (*) — 'Nos utilizamos
uma marca comercial, de forma que nao dispomos désse
dado.

(1) Conselheiro da ABM. Engenheiro Civil; Professor Ca-
tedratico e Chefe do Departamento de Engenharia Me-
talGrgica da Escola Politéenica da USP; Chefe da Di-
visdo de Metalurgia Nuclear do IEA; Sao Paulo SP.

(2) Co-autor da CT.

(3) Conselheiro da ABM. Engenheiro Civil; Livre Docente
da Escola Politécnica da USP; Diretor da Ceramica Sao
Caetano; Sado Paulo SP,

(4) Co-autor da CT.
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F. AZEVEDO FRANCESCHINI — Realmente nfo
sdo materiais especialmente densos. Devem ter, ho ma-
ximo, 3,1, 3,2. Seria, eventualmente, muito melho usar
oxido de wmagnésio muito mais denso desde o inicio.
Também, quem sabe, se o preco ndo for de grande in-
fluéncia, poder-se-ia usar magnésia fundida, que é en-
contrada facilmente, e sua densidade — néo me recordo
bem — deve ser da ordem de 3,5 ou 3,6 talvez, conforme
a composi¢do. Isso poderia, eventualmente, dar melho-
res resultados. Todavia, como as experiéncias sdo muito
promissoras mesmo com ésse material de baixa densi-
dade, tudo indica que um aperfeicoamento da mistura
granulométrica, ou dos detalhes de execucdo do cadi-
nho, poderiam ser vantajosos. Eu sugeriria que cada
cadinho tivesse contréle de densidade aparente do gréo.
Esse fator pode ser de tal influéncia que venha a ser,
isoladamente, talvez um dos fatéres preponderantes no
resultadoc. Um estudo de granulometria (alids estudos
ja existem feitos; varios autores apresentam elementos
sbbre isso) — acho que poderia também aperfeicoar. Vi-
sivelmente essa composicio granulométrica ndo é maéa-
xima, e ndo poderd dar maxima densidade,

- Outrossim, o formato do soquete tem uma importan-
cia extraordinaria. . O soquete bisel, como todos sabem,
pode dar densidades muito grandes. Eu lembraria, ain-
da, que no cadinho nao foi feito um adicional para socar
até a maxima altura possivel, e depois cortar a parte
mais socada até um nivel considerado 6timo. KEssa téc
nica & usual para socar um cadinho de refratario. Te-
nho a impressdo de que a parte menos socada do seu
cadinho eventualmente serd a parte superior, porque
nao tem material acima para ser socado.

E. MORAES — Retlramos muito pouco; um cen-
timetro

F. J. V. A, FRANCESCHINI — Lembraria tam-
bém a conveniéncia de ser feito um adicional de 3 ou
4 cm e socar rigorosamente com uma ferramenta (so-
quete bisel). Parece que ésses: cuidados de natureza
quase de técnica de fabricacido ‘de pecas refratarias de -
ceramica, com eventuais variantes ou colagem, que pa-
rece estdo sendo pensados, poderiam ser muito uGteis.

Outra observagiao que faco é quanto ao teor de sili-
cato de so6dio. Parece-me realmente alto ésse teor, de
17%. .

E. MORAES -— Comecamos com teores menores,
mas havia o problema de esboroamento antes da fase
de sinterizacdo. Entdo, fomos crescendo até niveis com-
pativeis.

F. J. V. Al FRANCESCHINI — Na retirada do
mandril houve alguma dificuldade?

E. MORAES — A medida que socavamos, iamos gi-
rando um pouco ¢ mandril, c¢bnico.

F. J. V. A. FRANCESCHINI — A retirada do
mandril cobrindo a parte superior socada e cortada com
anel pode ser muito Util para evitar o abalo. Esse fato
de ir soltando o mandril pode, de um lado, ser interes-
sante, mas, de outro, pode ser também prejudicial para
a préopria rigidez do cadinho. HAa detalhes que poderdo
ainda ser estudados e que talvez possam produzir re-
sultados melthores do que os que os senhores obtiveram.

C. TRENCH DE FREITAS (°) — Gostaria de sa-
ber qual a origem do UF, que utilizaram,

E. MORAES — E canadense.
(5) Membro da ABM. ZEngenheiro Metalurgista; Pesquisador

da. DivisAo de Metalurgia Nuclear do IEA; S3o Paulo
SP.
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C. TRENCH DE FREITAS — Ha quanto tempo
estaria armazenado? Este realmente é um ponto impor-
tante. Constatamos, em experiéncias anteriores, que o
UF, perde sua efetividade com o armazenamento. Isso
podera ter grande influéncia nos niveis de rendimento
de reducio. Talvez seja &ste ponto que deva ser obser-
vado futuramente. Outra pergunta: o senhor reduziu
éste UF, utilizando o revestimento de grafita nas mes-
mas condlgoes em que se féz reducdes com revestimento
de MgO?

E. MORAES — Nao. :
tringiram a utilizacdo de revestimentos de MgO.

C. TRENCH DE FREITAS — Esta seria mais uma

sugestio que faria ao senhor

J. TRANI CAPOCCHI — Gostaria de complemen-'

tar a observacdo feita pelo Eng.r° Trench_ de Freitag,
no sentido de que andlises quimicas, realizadas depois
de éste trabalho ter sido impresso, revelaram teores de

Nossas experiéncias se res-

957
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*
o6xidos de urdnio e de oxifluoreto de urdnio de aproxi-
madamente 16%, o que é absolutamente proibitivo do
ponto de vista operacxonal As reacdes secundarias que
tiveram lugar devido a presenca désse produto real-
mente empanaram o rendimento de recuperacio.

F. J. V. A, FRANCESCHINI — A intervencio )
do Eng.e Trench de Freitas faz lembrar que também o
6xido de magnésio é bastante sensivel a hidratacio. En-
tdo, €sse material deve ser utilizado quando sinterizado
ndo ha muito tempo, ou pelo menos quando estocado
em condigbes muito bem cuidadas. Isso pode ser um
fator de importancia no tocante & quahdade do cadinho.
Lembro que quanto mais denso o grao inicial, menor a
hidratabilidade. Realmente, éle nio & tdo. hidratavel,
mas é hidratavel, sem davida. Outra observacio a ser
feita é que, quanto maior a densidade do cadinho, muito
mais ‘condutora & a sua parede. Entfio, temos ai dois
efeitos que seriam desejaveis 51mu1taneamente maior
densidade, menor porosidade; menor atagque por corroséo,
maior condutibilidade térmica.

RESUMETN »

Los autores justifican la investigacion de diferentes ,materiales refracta

rios para la confeccion de revestimientos de bombas de reduccidn de

de uranio por magnésio y

tetrafluoruro

describen lag 1nvest15ac1ones realizadas en la Divisao de

Metalurgia Nuclear del Instltuto de Energia Atomica, S30 Paulo,. sdbre revestimien-

tos de MgO.

Los revestimientos fueron confeccionados con mezclas refractarias alladas

con 17% de silicato de sodio y 4% de agua.

Son analizados los aspectos del comportamento del refractario en si y de
la escoria obtenida, cuando hay exceso de Mg0 en la misma,

RESUME

Les auteurs justifient la recherche de dlfferents materlaux réfractaires
pour la fabrication de revetements de pompes utlllsees pour lg réduction Jdu tetra-

flugrure d’uranlum avec le magnésium et

en suite, presentent les experiénces réa-

lisées avec revétements d'oxyde de magnesium par la Divisao de Metalurgia Nuclear
do Instituto de Energia AtOmica, Sao Paulo,

Les revétements ont été préparés en mélangeant des matériaux refractalres
1iés avec 17% de silicate de sodium et 4% d'eau,

On analyse les aspects du comportement du refractalre lulmeme

et de la

scorie obtenue, lorsqu'il ¥y a un excés d'oxyde de magnésium,

ABSTRACT

The authors justify the research of various refractory ‘materials for lin~
ing the reduction bombs of uranium tetrafluoride by magnesium. They describe = the

experiences realized at the Divisdo de Metalurgia Nuclear of the Instituto de Ener
gia Atomica, Sao Paulo related to MgO liners, These liners were prepared with Mg0™

mizxtures agglomerated with 17% sodium silicate and 4% water, The aspects of - the
.refractory behavior and of the resultant slag are analyzed, when there is excess

of MgO in this slag.
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