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RE SU M O 

O presente trabalho estuda as condições dos reagentes a 
serem utilizados na produção do urânio metálico. Descreve 
uma experiência realizada no "Argonne National Laboratory" 
ele produção de urânio por redução do fe ira-fluoreto de urânio 
por magnésio. 

1. INTRODUÇÃO 

Um dos tipos mais usados de elementos combustíveis pa ra 
reatores é aquele em que o urânio é utili zado em liga com o 
alumínio, reves tido por uma camada de alumínio puro, a fim de 
evitar o contacto da li ga com o meio circundante. A fo rma dos 
elementos combustíveis vari a, podendo ser usados em fo rma de 
tubos, placas ou lâmin as fin as. Por sua vez o urânio pode es tar 
na sua concentração isotópica natural ou enriquecido no isótopo 
U-235. A fabrica ção de um elemento combustível dêsses tipo 
consiste essencialmente das seguintes fa ses : obtendo do urânio 
metálico, purificação a vácuo, fabricação da li ga com o alumí
nio, revestimento, laminação e montagem do conjunto de lâmi
nas ou tubos. 

Nesta contribuição será descrita a primeira fase, procuran
do-se mostrar os p rocessos atualmente usados, di scutindo os fa
tôres que influem na escolha dos reagentes e descrevendo urna 
operação realizada pelo autor no laboratóri o de metalurgia do 
"Argonn e National Laboratory", Lemont, Illinois, Estados Unidos. 

2 . OBTENÇÃO DE URÂNIO METÁLICO 

O urânio é um dos principais elementos utilizados como 
combustível nucl ear nos reatores. É extraído de seus min érios, 
principalmente da pitchblenda e da carnotita, podendo ain da se r 

(1 ) Contr i bu ição T écnica n .o 497. Apresentada ao XVII Congresso Anua l 
da Associ ação B r asileira de Meta is; Rio ele Jane i ro (BG), Ju l h o de 1962. 

(2) Membro da ABM ; Professor cio Curso ele E n genhar ia N u cl ear, I n stitu to 
M ilitar ele E n genhari a, R io ele J an eiro (GB). 
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extraído de out ros minerais em que se apresenta em concentra
ções baixas. Os processos químicos utílizados atualmente para 
a sua obtenção levam todos a um óxido, o UO 3 , ponto de par
tida para os diversos caminhos a seguir na fabr icação dos 
vários tipos de elementos combustíveis para reatores. Reduzido 
pelo hid rogênio a UO2, irá ser usado na fabricação de pastilhas 
por si nteri zação. Se se desejar um aumento na concentração no 
isótopo U-235, terá de ser transfo rmado em U F 6 em duas eta
pas, a primeira sendo a UF.. Empregando-se em seguida um 
cios processos de concentração isotópica ( difusão gasosa, difu
são térmica ou centrifugação) atingir-se-á a concentração dese
j acla. Para chega r ao metal, e daí às li gas, podem ser usados 
vári os processos de redução, que serão vistos a seguir. 

Processos de redução do urânio - A redução do urânio a 
partir ele seus compostos não é fáci l, pois nem todos os redu
tores comumente usados têm capacidade para recluzí-los. Os 
princi pais processos de redução atua lmente usados, e que serão 
citados na ord em decrescente de utili zação, são: 1) redução cio 
UF.1 por magnésio ou por cálcio; 2) redução de outros sais ou 
óx idos ; e 3) elet róli se ígnea el e sais de urânio. 

O primeiro dêsses processos é atualmente usado, quase uni
versa lmente, por todos os países produtores de combustíveis 
nuclea res. Discutir-se-ão os diversos fatô res que levam a esco
lh er, em certos casos, um ou outro dêsses redutores. 

O segun do processo é bem menos utili zado, mas apresenta 
algum as ca racte rísti cas favo ráveis para certos fin s. O terceiro 
é um processo modern o, mas tem contra si o elevado custo da 
operação e o preço da energia co nsumida. Até bem pouco tem
po es tava na fase de laboratór io ou usina-piloto. 

Discutir-se-á em seguida apenas o primeiro processo, por 
ser realmente o mais difundido e uti li zado. 

CARACTER ÍST ICAS DOS AGENTES DE REDUÇÃO: 

Cálcio - É um dos poucos metais que es tão colocados na 
série eletroquímica em posição de reduzir o urâni'o . Pode ser 
preparado em estado de grande pureza, precisando para isso de 
processos especiais de fabricação. Uma das maneiras de se o 
obter consiste em realizar um a aluminotermi a usando o CaO 
obtido da ca lcinação de carbonatos puros, precipitados de um a 
so lução de sal de cá lcio. · 

Obtido o cá lcio, é êle separado da Al2O3 e levado a um a ins
ta lação de destilação a vác uo. Após duas des til ações o produto 
crista li zado tem grande pureza. Para utili zação na redução do 
urâni o, é préviamente tra nsformado em raspas. No entanto, por 
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se r absorvente da umidade do ar e de oxidar fàc ilmente, tem 
de ser mantido em atmosfera neutra ou então ra spado pouco 
antes de sua uti lização. 

Suas principais propriedades físicas fo ram reproduzidas na 
tabela 1, onde também fi guram as do magnésio, para facilidade 
de comparação. Mostram os dados que, à temperatura de cêrca 
de l 500ºC em que se dá a reação, todos os componentes es tão 
na fo rma líquida, o qu e permite a separação da escória do metal. 
Graças à diferença de pêso específico, o urâni o tende a se 
separar. 

TABELA 1 

Principais propriedades ele alguns reagentes 

Elemento ou Ponto de Ponto de Pêso Calor de 
fusão ebu li ção específi co fo rmação 

composto (ºC) (ºC) ( g/ cm'1) (kcal/ mol a 298°K) 

Ca .. . . ... . . 8 10 1470 1,55 -

Mg . . . . .. . . 65 1 111 0 1,74 -
u .. . .... . . 11 30 3900 18,7 -

CaF2 . . . ... 1418 - 3, 18 - 290 

Mgf
2 . . .... 1263 2239 3,0 •- 263 

UF, . . . . . .. 1036 - - - 443 

CaCl 2 .. . ... 782 1600 2,5 1 - 19 1 

MgCl 2 71 4 1412 2,32 - 153 

UCl 4 
. . . . . 590 618 4,73 - 25 1 

CaO . . ..... 2580 2850 3,37 - 152 

MgO . . .... 2800 - 3,58 - 146 

uo2 2700 - 10,9 - 257 

Como é grande a diferença de ponto de fu são do CaF2 

fo rmado e do urân io, antes do metal se so lidi ficar já a escória 
es tá sólida, o que não deixa haver um a perfeita separação do 
metal para o fundo. Assim podem-se apresentar fragmentos de 
escória dent ro do meta l. Uma vantagem do emprêgo do cálcio 
é que o produto fo rm ado é um bom refratário, o qual pode ser 
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empregado como revestimento do cadinho ele reação sem perigo 
de contaminação do metal. Após a redução pode ser recuperado 
e usado várias vêzes como refratá rio de alta pu reza . Uma das 
desvantagens de seu emprêgo é que não sendo um metal de 
utilização muito di fundida, seu preço é alto , pois não há muitas 
fábricas norm almente montadas. Seu preço é de 5 a 1 O vêzes 
mais alto que o magnésio da mesma pureza. 

Magnésio - É atualmente um meta l que está tendo em
prêgo .cada vez maior no mun do como componente de ligas leves. 
Pode ser fabricado por vá rios processos, extraído do MgCl2 
(que ex iste em abund ância no mar) ou pelá redução do óxido 
por ferro-silício. Sendo um metal de mui ta utilização, existem 
vá rias fábricas que o prod uzem em quantidades grandes a preços 
relativamente baixos, de modo qu e, pa ra a mesma pureza, pode
mos contar com um magnésio bem mais barato qu e o cálcio. 
De suas propriedades, reprodu zidas na tabela 1, podem ser 
tiradas as seguintes conclusões: sendo seu ponto de fusão mais 
baixo que os dos outros reagen tes, pa rte do mesmo é volatili
zado durante o processo de redução; porisso, é necessá rio usar 
um pequeno excesso para garantir a rea lização total da reação. 
Sob um ponto de vista isso é desva ntajoso, mas sob outro não 
o é, pois devido a essa fa cilidade de se vola ti za r, êle escapa da 
massa fundi da e não fi.ca impurifica ndo o metal produzido. Ou
tra vantagem do seu emprêgo é que não se oxidando com muita 
facilidade à temperatura ambiente, nem absorvendo umidade, êle 
pode ser raspado e guardado com cer ta antecedênci a, sem perigo 
de deterioração. A outra desvantagem dêsses baixos pontos de 
fu são e de ebulição é que a pressão no interior da bomba au
menta, e para evi tar perda de materi al é preciso trabalhar com 
a mesma fechada. 

U 111 dos cuidados a tomar quando usando o magnésio diz 
respeito ao peri go de inflamação espontânea durante as opera
ções de usinagem e raspagem. A solubilidade do magnésio no 
urânio é pequena, de modo que não há tendência de fo rmar 
l·iga com o mesmo após a redução. O produto fo rm ado, MgF 2 , 

tem ponto de fu são de apenas 130°C ac ima do urânio, de modo 
que du rante a solidificação dês te há tempo para separar com
pletamente, pois na temperatura da reação es tá ainda bastante 
fluido ; isso aliás é favorecido pelo baixo pêso específico. 

Estudo term odinâmico da reação de redu ção - Se se cal
cular com base nos dados existentes na literatura relativos à 
energia livre de fo rmação dos compostos em jogo em função da 
temperatura, constatar-se-á que o bal anço energético quando se 
utiliza cálcio é mais favorável do que quando se utiliza magnésio, 
pois a energia liberada na reação é sufici ente para fundir os 
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componentes das reações com os halogenetos, enquanto que êsse 
último necessitará do fo rn ecimento externo de energia térmica. 

Segun do o cálculo publicado por Benedict e Pigfo rd ' , par
tindo-se de UF. e de cá lcio, ambos inicialmente a 25°C, da rea
ção resulta um desenvolvimento de calor de 41 , 1 kcaljmol, quan- -
tidade mais que suficiente para o aquecimento dos produtos até 
a sua fu são completa . 

Segundo os mesmos autores, no caso da reação de redução 
por magnésio, há necessidade de ser fo rnecido ao sistema 7,2 
kcal / mol. Ass im, os reagentes fo rnecem uma quantidade de ca
lor menor que a necessá ri a, sendo assim necessá rio fo rn ecer calor 
externamente. 

O aquecimento pode ser feito por um processo externo, ou 
então pode-se int roduzir na mi stura algum composto químico 
que reaja com o magnésio libertando calor. U 111 dos que podem 
ser utilizados para êsse fim é o clorato de potáss io, que reage 
com o magnésio, segun do a reação: 

KCI02 + 3 Mg KCI + 3 MgO + 444 Kcal 

Êsse calor liberado permite aquecer a massa acima dos 
pontos de fu são dos produtos da reação ; é lógico que isso se 
dá às custas de um a parte do agente de redução. O clorato 
pode ser adicionado na proporção de 1 :7 para o UF4; a quanti
dade de magnésio deve se r alterada correspondentemente. 

Compostos de urânio utilizáveis - Entre os diversos com
postos de urânio, algun s apresentam certas propriedades que 
permitem o seu emprêgo como fo rnecedor de urânio à reação de 
redução. Os que podem ser usados são : 

I . Tetra-fluoreto de urânio ( UF.) - Êsse composto se 
apresenta em fo rma ele pó, ele cô r verde, estável ; suas proprie
dades fo ram reproduzidas na tabela 1. Sua reação com os 
agentes redutores é bastante exotérmica. Seu ponto de fusão é 
favorável ao emprêgo, sendo li geiramente infe rior ao do urânio. 
Dêsse modo, à temperatura em que se processa a reação -
cêrca de I SOOºC - êle es tá em condições de reagir com facili
dade, aumentan do ass im o rendimento da mesma. Uma das 
razões que levaram à sua escolha é o fato de ser o sal obtido 
na marcha para a concent ração isotópica do U-235, pois é nor
malmente o composto in termedi ário na obtenção de UF6 e fàc il 
mente obti do pela redução do mesmo após a concentração. Sua 
fabricação consiste em trata r o U0 2 por um agente fluoretante; 
geralmente se usa o H F gasoso, ou soluções aquosas dêsse ácido. 
É o principal composto usado pelas in stalações norte-americanas 
e européias para a red ução do urânio. 
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2 . ó xido de urânio (UO 2 ) - É um de seus principais 
óxidos e tem largo emprêgo na fabricação de elementos com
bustíveis para reatores nucleares. É um pó escuro, com refl e
xos esverdeados, obtido pela redução do U0 3 proveniente dos 
minérios de urânio; suas propriedades principais foram reprodu
zidas na tabela 1. Quando usado para obtenção do urânio me
tálico apresenta al gun s inconvenientes. As curvas de variação 
da energia livre do U02 em função da temperatura mostra que 
a energia liberada é muito peq uena, sendo o ca lor insuficiente 
para fundir os prod utos da reação. Ainda mais, tanto o U02 
como os óxidos de cálcio ou de alumínio fo rmados têm pontos 
de fu são muito elevados, de modo que se torn a impossíve l uma 
separação perfeita do meta l. Assim, o produto obtido se apre
senta em fo rma granulada, pois não chega a se reunir no fundo 
do cadinho. 

3 . Tetra-cloreto de urânio ( UCl4) - Êsse composto de 
urânio pode também se r usado pa ra a redução com Ca ou Mg, 
porém, e como se pode ver na tabela 1, suas propriedades não 
são muito favo ráveis ao seu emprêgo. Assim, por exemplo, seu 
ponto de fusão é muito baixo, de modo qu e à temperatura da 
reação, e também ao fato de se sublimar, se encontra em estado 
gasoso, diminuindo o rendimento da reação. Outra desvanta
gem é a sua absorção de umi dade ( é mesmo deliquescente), 
que leva água para a reação, o que diminui o rendimento da 
mesma por causa de outras secundá ri as e fo rm ação de vapo r, 
que pode provoca r a explosão cio cadi nho. 

Do exposto acima se co nclui qu e o compos to mai s indicado 
é o UF.,, razão de ter sido escolhido pelos principais fabrica ntes 
de urânio. Descrever-se-á, a seguir, a reali zação de uma expe
riência de laborató rio de produção de urânio metá lico por reação 
de UF 4 com magnés io. 

3. EXP ER IÊNCIA DE PRODUÇÃO DE 
URÃ 10 METÁLI CO 

1. Materiais e equipamentos usados - A redução foi 
realizada em cadinho de grafita, sem revestimento, colocado em 
uma retorta de aço. O conjunto fo i levado a um fo rn o de resis
tência e aquecido até o início da reação. Nesse momento, o 
aquecim ento externo foi des li gado e a reação prosseguiu uti li
zando o calor produzido. O cad inho de graf ita, obtido por usi
nagem de barra de grafita de pureza nuclear, para evitar a 
contam inação do metal, é de fo rma cilíndrica, com as segu intes 
dimensões: altura exte rn a 130 111111 ; a ltura intern a 100 111111; diâ
metro exte rn o 52 mm e diâmetro interno 46 111111 . É fechado 
com tampas, discos cilindricos de 10 mm de altura e 46 111111 

de diâmetro. 



RED UÇÃO DO UF4 PELO MAGNÉSIO 595 

A reto rta é peça de aço cilíndrica com as seguintes dimen
sões: altura externa 207 mm; altura interna 187 mm; diâmetro 
interno 59 mm e di âmetro externo 64 mm. É fechada por tam
pa fechada por um dispositivo que consiste em parafuso bor
boleta, rosqueado em haste de aço inserida em duas fendas 
diametralm ente opostas, abertas na parede da retorta, a 25 mm 
do tôpo. 

2. Forno de resistência - Foi utilizado um dos fornos 
do laboratório, com cavidade de cerca de 200 mm de altura e 
de 100 mm de diâmetro. Pares termo-elétricos ligados a um 
registrador de temperatura permitem medir a temperatura no es
paço entre a retorta e o cadinho. No momento ela colocação da 
retorta, a temperatura era de 850°C. 

3. Quantidade de reagentes - A capacidade do cadinho 
permite usar cargas de 400 a 500 g, dependendo do grau de 
compactação conseguido manualmente durante o carregamento. 
Calcularam-se as quantidades dos reagentes, partindo-se de uma 
quantidade arbitrária de 400 g de UF 4 • Nesse cálculo foi pre
visto um excesso de magnésio de 2% para compensar as perdas 
por volatilização. Os valores obtidos fo ram : 400 g de UF,1 e 
62,3 g de Mg. 

4 . Pesagem e mistura - Sôbre a bancada, fo i pesado o 
magnésio em raspas, obtido por torn eamento ele uma barra. O 
material fo i levado em seguida a uma capela na qual , usando 
meios de proteção e de segurança adequados (luvas, proteção 
plás tica transparente e for te exaustão) foi pesado o U F 1 , colo
cado juntamente com o magnésio em recipiente de bôca larga, 
com tampa. A mi stura fo i agitada manualmente durante 3 mi
nutos. 

5. Carregamento do cadinho o cadinho de grafita, 
previamente tarado, fo i colocada a mistura gradativamente, ten
do-se o cuidado de acamar constantemente a ca rga por meio de 
um bastão, de modo a compactá-la bem. O cad inho fo i cheio 
até cêrca de 8 mm do tôpo, e acamado um a última vez . A tam
pa fo i colocada em seguida e ajustada. Feita a limpeza da parte 
externa do cadinho, foi êle a seguir pesado para a determinação 
da ca rga introduzida, que fôra de 405 g, contendo ass im 266 g 
de urânio. 

6. Redução - O cadinho fo i a seguir in trod uzido na re
torta e, utilizando espaçadores de grafita, fo i aj ustado perfeita
mente com auxílio do pa rafuso de fixação da tampa, a qual foi 
apertada manualmente. A reto rta foi em segu ida levada ao fo r
no, tendo sido in troduzido um par termo-elétrico ent re o cadi
nho e a retorta. Esta fo i baixada na cavidade, ficando apoiada 
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na haste de fixação da tampa do cadinho, que ultrapassava as 
paredes da retorta. 

O primeiro valor lido no registrador para a temperatura do 
espaço cadinho-retorta, foi de 195°C. De acôrdo com as tem
peraturas registradas, a elevação de temperatura se deu na taxa 
de 60°C/ min. No momento em que a temperatura lida foi de 
660°C, houve brusca elevação de temperatura, sinal de início 
da reação. Desligou-se o forno e a temperatura elevou-se até 
cêrca de 880°C, caindo então lentamente. O início da reação, 
indicado da forma descrita, ocorreu a cêrca de 9 minutos depois 
da introdução da retorta no forno. A temperatura caiu depois 
mais lentamente. Decorridos cêrca de 5 minutos, foi a retorta 
retirada do forno e deixada que se resfriasse ao ar. Uma hora 
depois estava suficientemente fria para que pudesse ser aberta. 

7 . Resultados - O cadinho fo i levado à capela e lá foi 
fraturado para retirar de seu interior o bloco de urânio. Podiam 
ser distinguidas três zonas no cadinho: a) junto à tampa, num 
espaço vazio, viam-se cristais de magnésio que haviam se vapo
rizado no início na reação; b) nos lados e no fundo, o fluoreto 
de magnésio se apresentava como massa vítrea e friáve l, forran 
do totalmente as paredes; c) na parte de baixo, junto ao 
fu ndo e separado dê le por uma pequena camada de escória, se 
apresentava o urânio, formando um bloco de forma mais ou 
menos regu lar e arredondada. Retirado o bloco de ura 1110 e 
limpo de alguma escória aderente, foi pesado, tendo sido seu 
pêso de 172,5 g. O rendimento da reação foi assim de 65 %. 
Nesse rendimento não foi computado o urânio que, apesar de re
duzido, se encontrava em gotícul as em tôrno do bloco principal. 

Experiências realizadas simultâneamente com excessos de 
magnésio entre 1 % e 5% e uti lizando magnésio em pó em 
lugar de raspas, levaram aos resultados reproduz idos na tabela 2, 
que concordaram com as experiências anteriores em sua ordem 
de grandeza. 

TABELA 2 

Rendimento % 
Excesso de 

Mg % raspas 
1 

pó 

1 36,6 71 1 

2 65,0 -

3 68_0 81 

5 - 74 
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4. CONCLUSÕES 

Da experiência descrita, e dos resultados constantes da 
tabela 2, podem ser tiradas as segui ntes conclusões: 

1 . O rendimento obt ido com o emprêgo de magnésio em 
pó é maior que o correspondente ao magnésio em raspas. 

2. O rendimento é maior quando o excesso de magnésio 
em pó é da ordem de 3%. 

3. A sepa ração do urânio da escória é bastante perfeita 
quando se emprega o magnésio como redutor. 
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