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Resumo

Descricao de experimentagdes térmicas e de adequacdes fisicas para viabilizar o
processo de producao de reducdo metalotérmica de uranio metalico, enriquecido a
20% U?®, obtido com pureza nuclear, em quantidades reduzidas (1000g de ura-
nio) e seguras para fabricacao de elementos combustiveis. A produ¢ao do uranio
€ necessaria na fabricacao de elementos combustiveis a base de siliceto de uranio
(intermetalico U3Si,) Esse processo é parte do ciclo de nacionalizagao na fabrica-
c¢ao de elementos combustiveis para suprir o reator de pesquisa IEA-R1 do I-
PEN/CNEN, que obijetiva primordialmente a producéo de radioisétopos para medi-
cina nuclear.
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PHYSICAL AND THERMAL STUDIES TO ALLOW METHALOTHERMIC RE-
DUCTION OF METALIC URANIUM FROM UF4

Abstract

Experimental description of thermal and physical studies in order to attain a practi-
cal production process by metalothermic reduction of metallic uranium enriched to
20% U?®, with adequate nuclear purity, in reduced amounts (1000g of uranium)
and with radioactive safety. Metallic uranium is needed to produce nuclear fuel
elements based on uranium silicide (intermetallic U3Siy). This process is a part of
Brazilian nationalization cycle to fabricate the fuel elements to supply the research
reactor IEA-R1 of IPEN/CNEN, aiming primarily at the production of radioisotopes
for nuclear medicine.
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1 INTRODUGAO

A producao de uranio metalico é necessaria para se produzir o intermetalico U;3Si,
que é a base moderna para se obter o combustivel nuclear utilizado em reatores
nucleares de pesquisa.'™ Ha varias possibilidades de producdo de uranio metali-
c0.5% 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 inte-
resse mundial pela tecnologia nuclear, desenvolveram-se varias tecnologias para
obtencdo do uranio metalico: por eletrdlise a partir do sal de KUFs5, por metaloter-
mia de UO, por Ca e Mg e, também, por metalotermia de UF4 por Ca e Mg. O I-
PEN, em processo de nacionalizacado do ciclo do combustivel nuclear para reato-
res de pesquisa, optou pelo processo magnesiotérmico de tetrafluoreto de uranio
(UF4), por ser um processo mais seguro e econémico que a calciotermia,® para o
contexto brasileiro.

A magnesiotermia emprega o0 magnésio metalico como redutor quimico do uréanio.
Ele é misturado, com excesso estequiométrico, ao tetrafluoreto de urénio (UF,),
que é produzido por via umida a partir do UFg hidrolisado em solucédo de HF e re-
duzido por cloreto estanoso a UF,.*® UF, é uma substancia esverdeada que, mis-
turada ao magnésio, pode ser reduzida a uranio metalico. Essa reagéo é intensa-
mente exotérmica. A equagao da reacao é:

UF4 + 2Mg — U + 2MgF, AH%gsx = - 84 kcal/mol ~ [1]

Os produtos da reagao utilizam o calor exotérmico resultante e se fundem forman-
do o lingote de urénio no fundo do cadinho. A escdria sobrenadante, formada ba-
sicamente de MgF,, solidifica-se no topo do lingote. Considerando-se os calculos
de Rand e Kubaschewski®, a soma do calor produzido pela reacéo e o calor la-
tente para fusao dos produtos resulta em um calor de reacao de -49,85 kcal/mol.
Portanto, esse é o calor resultante disponivel para se aquecer os produtos. Su-
pondo-se que sao necessarios 49 cal/mol para se elevar um grau Centl'grado(‘” dos
produtos de reacdo, tem-se que o aumento possivel de temperatura seria apenas
1017°C. No entanto, esse calor ndo é suficiente para se chegar a fusdo dos pro-
dutos da reagao - U funde a 1132°C e o MgF;, a 1255°C — caso a reagao ocorres-
se a temperatura ambiente. Portanto, essas fusdes s sao possives caso haja pré-
aquecimento dos reagentes antes da reagao, conforme predito por Harper e Willi-
ans'” para esse processo. Além desses problemas térmicos, quimicamente, ha
uma série de reagdes secundarias indesejaveis que podem contaminar e reduzir o
rendimento da reagdo. Dentre essas reacdes temos:

o magnésio é mais facilmente manipulado do que o calcio. Esse metal é de obtencéo dificil, além
de ser muito piroférico. Esses fatores compensam a termoquimica desfavoravel do magnésio como
redutor na redugdo do urénio. No entanto, o calcio é utilizado largamente na producéo de urdnio
enriquecido em varios paises.

* 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 necessi-
tam portanto, 49°calrPCc'”,
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1.

Na presenca de umidade:

UF4+ H,O — UF3(OH) + HF [2]
UF3(OH) — UOF; + HF [3]
2UOF; + O — 2 UOyF, [4]
UF4+ 2H,0 — UO, +4HF [5]
2 UF4 + O — UFg +UO5F> [6]
UFs + 2H,O0 — UO,F;, + 4HF [7]
Outras reagdes indesejaveis:

2UF4 +Mg — 2UF3 + MgF» [8]
3UF4+U — UF; [9]
UF,4 + 2H,0 + 2Mg — UO; + 2MgF; + 2H, [10]
UO,F, + hﬂg — UO, + 2hAgF:2 [11]
UF4 + 2MgO — UO; + 2MgF» [12]
2MgO + U — UO, + 2Mg (ocorre em 1280°C) [13]
2Mg + O, — 2MgO ( rapida acima de 620°C) [14]
3Mg + N2 — MgsN3 (rapida acima de 580°C) [15]

Como se pode depreender, pelas reagdes de 2 a 15, ha formacao potencial de
varios produtos indesejaveis (UO,, UO2F,, UF3, MgO e MgsN,) durante o processo
de reducgao. Esses produtos diminuem o rendimento do sistema e trazem riscos a
uma producao de uranio com pureza nuclear. Desta forma, vé-se que se deve pro-
jetar adequadamente o sistema de reducéo tal que se evite todas essas reagdes
secundarias. De uma forma geral, os projetos para producédo de uranio metalico
consideraram os seguintes parametros:

1.

Contencao fisica. A carga de reagao e os produtos devem conter e resistir
plenamente os processos de carregamento, aquecimento, reagao, resfria-
mento e desmontagem, sem causar danos ambientais e contaminag¢ao nu-
clear.

Isolamento Quimico. O sistema deve ser inertizado com gas nobre (fluxa-
gem continua de argbnio), mantendo-se o sistema isento da presenca de
oxigénio e umidade.

Sistema de aporte térmico. O sistema do reator metalico e do cadinho de
grafite com a carga devem permitir um fluxo térmico adequado que aqueca
toda a carga com um perfil térmico que com diferengas térmicas minimiza-
das entre as diferentes regides da carga no momento da ignigao.
Carregamento e descarregamento. O carregamento dos reagentes
(UF4+Mg) da reducéao deve ser feito dentro de uma caixa de luvas para evi-
tar higroscopia e contaminagdo da carga com O, e também contaminacéo
do ambiente externo com material nuclear. O cadinho deve ser faciimente
manuseavel para fechamento e abertura em caixa de luvas. A abertura do
cadinho para obtencao do lingote de uranio e da escoéria deve ser feita em
atmosfera inertizada para evitar piroforicidade(’).

® Uranio é um material piroférico. Uma eventual queima de urénio o transforma em material pulvo-
rulento altamente téxicos (6xidos UO, + U3;0g) e danosos a saude, quando inalados.
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5. Geragao de residuos nucleares. A geragao de residuos nucleares deve
ser minimizada ao maximo, privilegiando-se o rendimento metalico com se-
guranga de manuseio para carregamento e descarregamento. Deve-se evi-
tar reciclagem e eventuais perdas, por se tratar de um material caro, raro e
perigoso.

O objetivo do presente trabalho € o de se descrever os resultados dos projetos de
adaptacao fisica do sistema forno-reator e os parametros térmicos para se estabe-
lecer uma rotina de producdo de uranio metalico em escala reduzida no |-
PEN/CNEN para se ter uma producao continuada que supra a linha de producéao
de elementos combustiveis para o reator de pesquisa IEA-R1.

2 MATERIAL E METODOS

Sistema Cadinho e Reator de Redugao

O sistema IPEN desenvolvido para a redugao magnesiotérmica do uranio esta a-
presentado 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 rea-
tor metalico inserido no forno pogo para aquecimento. As dimensdes indicadas na
figura 1 correspondem ao sistema atual. O forno é do tipo pogo resistivo com pos-
sibilidade de se elevar a temperaturas da ordem de 1200° C. O reator de redu-
¢a0® consiste em um vaso cilindrico de ago inoxidavel (aco AlSI 310) com tubula-
¢des necessarias para introdugédo de argbnio e saida de gases na cabecga do rea-
tor (ndo representada na figura). Este vaso pode suportar pressao positiva de até
4 atm.

O cadinho foi desenvolvido para uma produgcdo de massa segura nuclear de ura-
nio em torno de 1000-1200g(’), que é adequado para a producdo subseqiiente do
intermetalico U3Si,.%® O cadinho foi projetado para conter os reagentes e 0s pro-
dutos de reagédo, sendo fabricado de grafite com alta resisténcia mecanica, devi-
damente usinado para as dimensdes do projeto. Esse cadinho foi concebido para
suportar o impacto momentaneo da reagao metalotérmica, bem como, os ciclos
térmicos de aquecimento e resfriamento, sem desgastes excessivos. Desenvol-
veu-se também um sistema duplo de tampas para o cadinho de grafite, uma supe-
rior e outra inferior, adequadas ao carregamento e remocgao dos produtos de rea-
¢ao. Todo o sistema de reacao foi desenvolvido de forma a manter um isolamento
fisico e quimico do ambiente, evitando-se contaminagao nuclear.

% O reator é também denominado bomba de redugéo.
” Teoricamente, a massa segura de urénio poderia atingir 4000g.
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Fonte: IPEN/CNEN — Laboratério de Ligas Especiais do Centro de Combustivel Nuclear
Figura 1. Montagem esquematica do sistema reator + cadinho inserido no forno pogo do siste-
ma IPEN

Ainda na Figura 1 sdo apresentadas, esquematicamente, as zonas de aquecimen-
tos do forno pogo, bem como, os pontos de tomada de temperatura feitos durante
o processo de simulagao térmico, para obtencao dos perfis de temperatura duran-
te o aquecimento. Com base nesse sistema se desenvolveram as simulagdes tér-
micas usando misturas inertes quimicamente. Experimenta¢gées 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 seguin-
te forma:
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Preparagao da Carga

Fixou-se uma carga padrdo de reagentes em 1815+5g da mistura UF4;+Mg
(1540+1g de UF4), contendo 15% de excesso de Mg além do estequiométrico. Es-
sa 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
€ segura do ponto de vista nuclear e adequada para produgao subsequente de
U3Si,. Nessa carga, ha uma massa tedrica de 11549 de uranio metélico na forma
de UF4. A preparagao da carga é feita de forma a se manter homogénea a mistu-
ra de UF4 com Mg. Como se tratam de materiais com grande diferenga de densi-
dades (durs = 6,72 glcm® - dyg = 1,74 g/cm®), faz-se um carregamento estratifica-
do. Com base na experimentagao, chegou-se a um carregamento de 10 estratos
com propor¢des semelhantes ao da mistura total de UF4+Mg A homogeneizacéo é
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 entado fechado, inertizado e posiciona-
do dentro do reator.

Aquecimento da carga e reagdo metalotérmica

Uma vez preparada a carga adequadamente e com estanqueidade da inertizagéo
do sistema ele é carregado para aquecimento, de acordo com o padrao estabele-
cido. 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 pro-
dutos de reacao devem ser aquecidos até uma temperatura ligeiramente superior
a 600°C® para que ocorra a ignicdo da reacdo. Essa temperatura pode chegar até
620°C, mas evita-se isso pois a pressdo dos vapores de magnésio podem se tor-
nar 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 simulacédo das curvas de aquecimento, mantendo-se as diferencas de
temperatura no interior da carga no menor nivel possivel. As curvas de simulagao
indicam que a carga atinge as condi¢des de ignicdo em torno de 180 minutos apds
o inicio do aquecimento. Apds se registrar a reagao, aguardam-se 10 minutos até
que o forno pogo seja desligado. O reator é entdo igado para fora do pogo. Aguar-
dam-se de 15 a 20 horas para se abrir 0 sistema, evitando-se o potencial efeito
piroférico do uranio em contato com ar, apesar do descarregamento ser feito em
uma caixa de luvas.

8 Pelos dados calculados por Rand e Kubaschewski” seriam necessarios somente um pré-
aqucimento de 500°C, mas na pratica esse valor esta em torno de 570-620°C, o que confere indire-
tamente uma maior fluidez aos produtos de reacéo.
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3 RESULTADOS
Simulagao Térmica

Foram feitas 32 experiéncias de simulagcado para determinacao dos perfis térmicos
no interior do cadinho, com uma mistura de Al,O3+Al, inerte na faixa de aqueci-
mento considerada de 0 a 640°C. A mistura tinha as mesmas proporgdes volumé-
tricas de UF4+Mg. Muitas outras combinagdes de simulagao foram utilizadas: alu-
mina pura, tetrafluoreto puro, alumina+limalhas de ferro, com varias combinagdes
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 al-
gumas experiéncias de simulagcéo na fase final do projeto:

Tabela 1. Alguns Experimentos de Simulagao Térmica

Descrigdo | Parametros Resultados

MT25-Br6 Zona 1 a 1000°C por 24hs, colocagéo do Negativo - Muito gasto energético, desgaste excessi-
reator durante 80min. ; utilizag&o de disco vo do forno e resisténcias. Pouca influéncia na modifi-
refratério na base do cadinho Simulag¢do cagao das curvas de aquecimento. Altas diferengas
em Al;Oz+Al internas (~ 50°C).

MT26-Br6 Zonas 1 e 2 ligadas a 900°C; Zonas 3 e 4 Negativo - Pouca influéncia na alternancia das curvas
desligadas, reator colocado quando sistema | internas de aquecimento. Diferencas de temperatura
atingiu 750°C. Simulag&o em Al;O2+Al interna maiores que 50°C na regido de igni¢do (600°C)

MT32-Br6 Todas as zonas do forno s&o pré-ajustadas | Positivo — As curvas internas de todas as regides
para 640°C. Aquecimento ligado somente atingiram o ponto de ignigdo com diferengas maximas
apds a colocagéo do reator no forno. Simu- | de 20°C em aprox. 180 min.
lacdo em Al3O2+Al

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

Reducao Magnesiotérmica do Uranio

Utilizou-se o sistema IPEN para experimentagdo 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 experimentagées com o
Sistema IPEN constatou-se a eficacia do processo da redugdo magnesiotérmica
de uranio enriquecido. Os resultados estatisticos desse processo serao discutidos
oportunamente em um trabalho futuro. Exemplificando através de um experimento
considerado como reprodutivel, citam-se os resultados térmicos e sonoros da re-
ducao UN45 BR6 apresentado na Figura 3.
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Fonte: IPEN/CNEN — Laboratério de Ligas Especiais do Centro de Combustivel Nuclear

Figura 2. Curvas do perfil térmico das regides internas do cadinho, simuladas em Al,O3+Al, con-
forme indicado na Figura 1.
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Figura 3. Curvas de aquecimento de uma redugao magnesiotérmica de acordo com o padrao es-
tabelecido pela simulagdo do perfil térmico. A curva do acelerbmetro, indicando o momento da
reagdo, é apresentado lateralmente.
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4 DISCUSSAO

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 diferengas de temperatura no interior do cadinho.
Temperaturas mais baixas ndo garantem a reatividade do sistema. Portanto, esse
nivel de temperatura representa um compromisso de menor gasto energético, as-
sociado a menor desgaste de forno e reator. Quimicamente, um menor tempo de
aquecimento contribui para uma menor vaporizagdo do magnésio que sairia de
seus sitios de reagao para outras regides do cadinho. Maiores tempos de enchar-
que podem promover sinterizagdes do UF4, abaixando assim a reatividade do sis-
tema. Menor tempo para aquecimento para homogeneizagao da temperatura ga-
rante uma ignigcdo da reagdo magnesiotérmica sem barreiras térmicas, resultando
em um bom rendimento metalico e com separagao mais adequada entre o uranio
e a escoria formada. Todo o resultado obtido com a simulagdo é muito consistente
com o objetivo do projeto. Portanto, os critérios estabelecidos para a pratica pa-
drédo de aquecimento indicados na Tabela 1 para o experimento MT32 Br6 podem
ser considerados como a base do processo piloto de producéo de uranio metalico.
A ocorréncia da reagao (ignicdo) ocorre proxima a 180 minutos de aquecimento,
com variagdes de +/- 10 min. Essa reacao que é percebida por um acelerdmetro
que registra 0 momento da reagdo no momento da ignigdo, conforme mostrado na
Figura 3, apresentando uma onda de som gerada pela reagéo e seu perfil ao longo
do tempo. O tempo de reacéo constatado é da ordem de 107'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 escéria, fundem totalmente e se
moldam, com boa fluidez, no fundo do cadinho. Portanto, ultrapassando suficien-
temente as temperaturas de fusdo do MgF, (escéria) e o uranio metalico.

5 CONCLUSAO

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 simulagao térmica
foram suficientes para delinear o avango térmico dos reagentes antes da igni¢cao
da reacgao. A utilizagao do sistema inerte quimicamente de alumina e aluminio, na
mesma proporgao volumétrica de Mg e UF4, provou-se adequado para esse tipo
de simulacao térmica na faixa de 25 a 640°C. Os perfis térmicos permitiram que se
direcionasse a frente de reacdo. Os parametros fisicos desenvolvidos para o di-
mensionamento fisico do cadinho de grafite e de seu arranjo no interior do reator
foram também utilizados com sucesso na pratica de producédo de uranio metalico.
Ao se delinearem os parametros fisicos e térmicos do Sistema IPEN de reducao
de uranio, permitiu-se entdo que se otimizassem o nivel de rendimento metalico e
de reprodutibilidade, bem como a viabilizagdo econdmica do processo. Essa expe-
rimentacdo completa o ciclo de nacionalizagdo do combustivel nuclear no Brasil
iniciado em 2000, colocando o IPEN/CNEN em condi¢des de igualdade os siste-
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mas mundiais de produg¢ao de uranio para reatores de pesquisa. Objetiva-se, no
futuro, aumentar a quantidade de massa produzida de urénio, saindo de 1000g e
chegando a 2000g por batelada, de forma a se otimizar a produgédo subsequente
de U3Si2.
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