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RESUMO

O presente trabalho estuda as condicdes dos reagentes a
serem utilizados na produgcdo do urdnio metdlico. Descreve
uma experiéncia realizada no “Argonne National Laboratory”
de produgdo de urdnio por redugdo do tetra-fluoreto de urdnio
por magnésio.

1. INTRODUCAO

Um dos tipos mais usados de elementos combustiveis para
reatores ¢ aquele em que o urdnio ¢ utilizado em liga com o
aluminio, revestido por uma camada de aluminio puro, a fim de
evitar o contacto da liga com o meio circundante. A forma dos
elementos combustiveis varia, podendo ser usados em forma de
tubos, placas ou laminas finas. Por sua vez o urdnio pode estar
na sua concentrag¢do isotopica natural ou enriquecido no is6topo
U-235. A fabricacao de um elemento combustivel désses tipos
consiste essencialmente das seguintes fases: obtendo do uranio
metdlico, purificacdo a vacuo, fabricacdo da liga com o alumi-
nio, revestimento, laminacdo e montagem do conjunto de lami-
nas ou tubos.

Nesta contribuicdo serd descrita a primeira fase, procuran-
do-se mostrar os processos atualmente usados, discutindo os fa-
tores que influem na escolha dos reagentes e descrevendo uma
operacao realizada pelo autor no laboratorio de metalurgia do
“Argonne National Laboratory”, Lemont, Illinois, Estados Unidos.

2. OBTENCAO DE URANIO METALICO

O wurdnio é um dos principais elementos utilizados como
combustivel nuclear nos reatores. E extraido de seus minérios,
principalmente da pitchblenda e da carnotita, podendo ainda ser
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extraido de outros minerais em que se apresenta em concentra-
¢oes baixas. Os processos quimicos utilizados atualmente para
a sua obtencdo levam todos a um oxido, o UO;, ponto de par-
tida para os diversos caminhos a seguir na fabricacdo dos
varios tipos de elementos combustiveis para reatores. Reduzido
pelo hidrogénio a UQO., ira ser usado na fabricacido de pastilhas
por sinterizacdo. Se se desejar um aumento na concentragdo no
isotopo U-235, terd de ser transformado em UF; em duas eta-
pas, a primeira sendo a UF,. Empregando-se em seguida um
dos processos de concentracdo isotopica (difusdo gasosa, difu-
sdo térmica ou centrifugacdo) atingir-se-4 a concentracdo dese-
jada. Para chegar ao metal, e dai as ligas, podem ser usados
varios processos de reducdo, que serdo vistos a seguir.

Processos de reducdo do uranio — A reducdo do urdnio a
partir de seus compostos ndo ¢ facil, pois nem todos os redu-
tores comumente usados tém capacidade para reduzi-los. Os
principais processos de reducdo atualmente usados, e que serdo
citados na ordem decrescente de utilizagdo, sdo: 1) reducdo do
UF, por magnésio ou por calcio; 2) reducdo de outros sais ou
oxidos; e 3) eletrolise ignea de sais de uranio.

O primeiro désses processos ¢ atualmente usado, quase uni-
versalmente, por todos os paises produtores de combustiveis
nucleares. Discutir-se-do os diversos fatores que levam a esco-
Iher, em certos casos, um ou outro désses redutores.

O segundo processo ¢ bem menos utilizado, mas apresenta
algumas caracteristicas favoraveis para certos fins. O terceiro
¢ um processo moderno, mas tem contra si o elevado custo da
operacao e o preco da energia consumida. Até bem pouco tem-
po estava na fase de laboratério ou usina-piloto.

Discutir-se-4 em seguida apenas o primeiro processo, por
ser realmente o mais difundido e utilizado.

CARACTERISTICAS DOS AGENTES DE REDUCAO:

Cdlcio — E um dos poucos metais que estdo colocados na
série eletroquimica em posi¢do de reduzir o uranio. Pode ser
preparado em estado de grande pureza, precisando para isso de
processos especiais de fabricacdo. Uma das maneiras de se o
obter consiste em realizar uma aluminotermia usando o CaO
obtido da calcina¢do de carbonatos puros, precipitados de uma
solucdo de sal de calcio. '

Obtido o calcio, ¢ ¢le separado da AlLO, e levado a uma ins-
talacdo de destilacdo a vacuo. Apods duas destilacoes o produto
cristalizado tem grande pureza. Para utilizacdo na redu¢do do
uranio, ¢ préviamente transformado em raspas. No entanto, por
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ser absorvente da umidade do ar e de oxidar facilmente, tem
de ser mantido em atmosfera neutra ou entao raspado pouco
antes de sua utilizacao.

Suas principais propriedades fisicas foram reproduzidas na
tabela 1, onde também figuram as do magnésio, para facilidade
de comparacdo. Mostram os dados que, a temperatura de cérca
de 1500°C em que se da a reagdo, todos os componentes estio
na forma liquida, o que permite a separacdo da escoria do metal.
Gracas a diferenca de péso especifico, o urdnio tende a se
separar.

TABELA 1

Principais propriedades de alguns reagentes

Elemento ou Ponto de | Ponto de Péso Calor de
copts. |8 | RS | S |l
SR e A s A

(i S, 810 1470 1,55 —

Mg ........ 651 1110 1,74 -

U ......... 1130 3900 18,7 —

CaFy cmsean 1418 = 3,18 — 290

MgF, ...... 1263 2239 3,0 -— 263

UF, ....... 1036 - o5 — 443

CaCl, ...... 782 1600 2,51 — 191

MgCl, ..... 714 1412 232 — 153

ucl, ... 590 618 473 — 251

Cal ....... 2580 2850 337 — 152

MgO ...... 2800 - 3,58 — 146

U0, ... 2700 - 10,9 557

Como ¢ grande a diferenca de ponto de fusio do CaF,
formado e do urdnio, antes do metal se solidificar ja a escoria
estd solida, o que ndo deixa haver uma perfeita separacdo do
metal para o fundo. Assim podem-se apresentar fragmentos de
escoria dentro do metal. Uma vantagem do emprégo do calcio
¢ que o produto formado ¢ um bom refratdrio, o qual pode ser
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empregado como revestimento do cadinho de reacdo sem perigo
de contaminagdo do metal. Ap6s a reducdo pode ser recuperado
e usado varias vézes como refratario de alta pureza. Uma das
desvantagens de seu emprégo ¢ que ndo sendo um metal de
utilizacdo muito difundida, seu preco ¢ alto, pois ndo ha muitas
fabricas normalmente montadas. Seu preco ¢ de 5 a 10 vézes
mais alto que o magnésio da mesma pureza.

Magnésio — E atualmente um metal que estd tendo em-
prégo cada vez maior no mundo como componente de ligas leves.
Pode ser fabricado por varios processos, extraido do MgCl,
(que existe em abundancia no mar) ou pela reducdo do oxido
por ferro-silicio. Sendo um metal de muita utilizacdo, existem
varias fabricas que o produzem em quantidades grandes a precos
relativamente baixos, de modo que, para a mesma pureza, pode-
mos contar com um magnésio bem mais barato que o calcio.
De suas propriedades, reproduzidas na tabela 1, podem ser
tiradas as seguintes conclusdes: sendo seu ponto de fusdo mais
baixo que os dos outros reagentes, parte do mesmo ¢ volatili-
zado durante o processo de reducdo; porisso, ¢ necessario usar
um pequeno excesso para garantir a realizacdo total da reacdo.
Sob um ponto de vista isso é desvantajoso, mas sob outro nio
o ¢, pois devido a essa facilidade de se volatizar, €le escapa da
massa fundida e ndo fica impurificando o metal produzido. Ou-
tra vantagem do seu emprégo ¢ que ndo se oxidando com muita
facilidade a temperatura ambiente, nem absorvendo umidade, éle
pode ser raspado e guardado com certa antecedéncia, sem perigo
de deterioracdo. A outra desvantagem désses baixos pontos de
fusdo e de ebuli¢do ¢ que a pressdo no interior da bomba au-
menta, e para evitar perda de material ¢ preciso trabalhar com
a mesma fechada.

Um dos cuidados a tomar quando usando o magnésio diz
respeito ao perigo de inflamacdo espontanea durante as opera-
coes de usinagem e raspagem. A solubilidade do magnésio no
uranio ¢ pequena, de modo que ndo hd tendéncia de formar
liga com o mesmo apos a redugdo. O produto formado, MgF.,
tem ponto de fusdo de apenas 130°C acima do uranio, de modo
que durante a solidificacdo déste ha tempo para separar com-
pletamente, pois na temperatura da reacdo estd ainda bastante
fluido; isso alids ¢ favorecido pelo baixo péso especifico.

Estudo termodindmico da reagdo de redug¢do — Se se cal-
cular com base nos dados existentes na literatura relativos a
energia livre de formagdo dos compostos em jogo em fungdo da
temperatura, constatar-se-4 que o balanco energético quando se
utiliza calcio ¢ mais favoravel do que quando se utiliza magnésio,
pois a energia liberada na reacdo ¢ suficiente para fundir os
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componentes das reagdes com os halogenetos, enquanto que ésse
altimo necessitara do fornecimento externo de energia térmica.

Segundo o calculo publicado por Benedict e Pigford ¢, par-
tindo-se de UF, e de calcio, ambos inicialmente a 25°C, da rea-
cdo resulta um desenvolvimento de calor de 41,1 kcal/mol, quan-
tidade mais que suficiente para o aquecimento dos produtos até
a sua fusao completa.

Segundo os mesmos autores, no caso da reagdo de redugido
por magnésio, ha necessidade de ser fornecido ao sistema 7,2
kcal/mol.  Assim, os reagentes fornecem uma quantidade de ca-
lor menor que a necessaria, sendo assim necessario fornecer calor
externamente.

O aquecimento pode ser feito por um processo externo, ou
entdo pode-se introduzir na mistura algum composto quimico
que reaja com o magnésio libertando calor. Um dos que podem
ser utilizados para é€sse fim ¢ o clorato de potdssio, que reage
com o magnésio, segundo a reagao:

KCIO, + 3 Mg — KCI + 3 MgO + 444 Kcal

Esse calor liberado permite aquecer a massa acima dos
pontos de fusdo dos produtos da reacdo; ¢ logico que isso se
da as custas de uma parte do agente de redugdo. O clorato
pode ser adicionado na propor¢do de 1:7 para o UF,; a quanti-
dade de magnésio deve ser alterada correspondentemente.

Compostos de urdnio utilizaveis — Entre os diversos com-
postos de uranio, alguns apresentam certas propriedades que
permitem o seu emprégo como fornecedor de uranio a reacao de
reducdo. Os que podem ser usados sdo:

1. Tetra-fluoreto de urdnio (UF,) — Esse composto se
apresenta em forma de pd, de cOr verde, estivel; suas proprie-
dades foram reproduzidas na tabela 1. Sua reacdo com os
agentes redutores ¢ bastante exotérmica. Seu ponto de fusdo ¢
favoravel ao emprégo, sendo ligeiramente inferior ao do uranio.
Désse modo, a temperatura em que se processa a reagao —
cérca de 1500°C — ¢le estd em condigdes de reagir com facili-
dade, aumentando assim o rendimento da mesma. Uma das
razbes que levaram a sua escolha ¢ o fato de ser o sal obtido
na marcha para a concentracdo isotopica do U-235, pois ¢ nor-
malmente o composto intermedidrio na obten¢do de UF, e facil-
mente obtido pela reducdo do mesmo apés a concentragdo. Sua
fabricacdo consiste em tratar o UO, por um agente fluoretante;
geralmente se usa o HF gasoso, ou solu¢des aquosas désse acido.
E o principal composto usado pelas instalagdes norte-americanas
e européias para a reducao do uranio.
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2. Oxido de uranio (UO;) — E um de seus principais
Oxidos e tem largo emprégo na fabricacdao de elementos com-
bustiveis para reatores nucleares. E um po escuro, com refle-
xos esverdeados, obtido pela redu¢io do UO, proveniente dos
minérios de uranio; suas propriedades principais foram reprodu-
zidas na tabela 1. Quando usado para obtencido do uranio me-
talico apresenta alguns inconvenientes. As curvas de variacdo
da energia livre do UO, em funcdo da temperatura mostra que
a energia liberada ¢ muito pequena, sendo o calor insuficiente
para fundir os produtos da reag¢do. Ainda mais, tanto o UO,
como os Oxidos de calcio ou de aluminio formados tém pontos
de fusdo muito elevados, de modo que se torna impossivel uma
separacdo perfeita do metal. Assim, o produto obtido se apre-
senta em forma granulada, pois ndao chega a se reunir no fundo
do cadinho.

3. Tetra-cloreto de urdanio (UCl,) — Esse composto de
uranio pode também ser usado para a reducdo com Ca ou Mg,
porém, e como se pode ver na tabela 1, suas propriedades ndo
sdao muito favordveis ao seu emprégo. Assim, por exemplo, seu
ponto de fusdo ¢ muito baixo, de modo que a temperatura da
reacao, e também ao fato de se sublimar, se encontra em estado
gasoso, diminuindo o rendimento da reacdo. Outra desvanta-
gem ¢ a sua absorcdo de umidade (¢ mesmo deliquescente),
que leva agua para a reacao, o que diminui o rendimento da
mesma por causa de outras secundarias e formacdo de vapor,
que pode provocar a explosao do cadinho.

Do exposto acima se conclui que o composto mais indicado
¢ o UF,, razdo de ter sido escolhido pelos principais fabricantes
de uranio. Descrever-se-a, a seguir, a realizacdo de uma expe-
riéncia de laboratério de producdo de uranio metalico por reagdo
de UF, com magnésio.

3. EXPERIENCIA DE PRODUCAO DE
URANIO METALICO

1. Materiais e equipamentos usados — A reducdo foi
realizada em cadinho de grafita, sem revestimento, colocado em
uma retorta de aco. O Conjunto foi levado a um forno de resis-
téncia e aquecido até o inicio da reacdo. Nesse momento, o
aquecimento externo foi desligado e a reacdo prosseguiu utili-
zando o calor produzido. O cadinho de grafita, obtido por usi-
nagem de barra de grafita de pureza nuclear, para evitar a
contaminacao do metal, ¢ de forma cilindrica, com as seguintes
dimensdes: altura externa 130 mm; altura interna 100 mm; dia-
metro externo 52 mm e didmetro interno 46 mm. E fechado
com tampas, discos cilindricos de 10 mm de altura e 46 mm
de didmetro.
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A retorta ¢ peca de aco cilindrica com as seguintes dimen-
soes: altura externa 207 mm; altura interna 187 mm; didmetro
interno 59 mm e didmetro externo 64 mm. E fechada por tam-
pa fechada por um dispositivo que consiste em parafuso bor-
boleta, rosqueado em haste de aco inserida em duas fendas
diametralmente opostas, abertas na parede da retorta, a 25 mm
do topo.

2. Forno de resisténcia — Foi utilizado um dos fornos
do laboratorio, com cavidade de cerca de 200 mm de altura e
de 100 mm de didmetro. Pares termo-elétricos ligados a um
registrador de temperatura permitem medir a temperatura no es-
paco entre a retorta e o cadinho. No momento da coloca¢do 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
compactacdo conseguido manualmente durante o carregamento.
Calcularam-se as quantidades dos reagentes, partindo-se de uma
quantidade arbitraria de 400 g de UF,. Nesse calculo foi pre-
visto um excesso de magnésio de 2% para compensar as perdas
por volatilizacdo. Os valores obtidos foram: 400 g de UF, e
62,3 ¢ de Mg.

4. Pesagem e mistura — SObre a bancada, foi pesado o
magnésio em raspas, obtido por torneamento de uma barra. O
material foi levado em seguida a uma capela na qual, usando
meios de protecdo e de seguranca adequados (luvas, protecdo
plastica transparente e forte exaustdo) foi pesado o UF,, colo-
cado juntamente com o magnésio em recipiente de boca larga,
com tampa. A mistura foi agitada manualmente durante 3 mi-
nutos.

5. Carregamento do cadinho — No cadinho de grafita,
previamente tarado, foi colocada a mistura gradativamente, ten-
do-se o cuidado de acamar constantemente a carga por meio de
um bastdo, de modo a compacti-la bem. O cadinho foi cheio
até cérca de 8 mm do topo, e acamado uma altima vez. A tam-
pa foi colocada em seguida e ajustada. Feita a limpeza da parte
externa do cadinho, foi €le a seguir pesado para a determinagdo
da carga introduzida, que fora de 405 g, contendo assim 266 g
de uranio.

6. Redu¢do — O cadinho foi a seguir introduzido na re-
torta e, utilizando espacadores de grafita, foi ajustado perfeita-
mente com auxilio do parafuso de fixacdo da tampa, a qual foi
apertada manualmente. A retorta foi em seguida levada ao for-
no, tendo sido introduzido um par termo-elétrico entre o cadi-
nho e a retorta. Esta foi baixada na cavidade, ficando apoiada
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na haste de fixacdo da tampa do cadinho, que ultrapassava as
paredes da retorta.

O primeiro valor lido no registrador para a temperatura do
espago cadinho-retorta, foi de 195°C. De acordo com as tem-
peraturas registradas, a elevacdo de temperatura se deu na taxa
de 60°C/min. No momento em que a temperatura lida foi de
660°C, houve brusca elevacdo de temperatura, sinal de inicio
da reacao. Desligou-se o forno e a temperatura elevou-se até
cérca de 880°C, caindo entdo lentamente. O inicio da reacio,
indicado da forma descrita, ocorreu a cérca de 9 minutos depois
da introducdo da retorta no forno. A temperatura caiu depois
mais lentamente. Decorridos cérca 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 foi levado a capela e 1a foi
fraturado para retirar de seu interior o bloco de urdnio. Podiam
ser distinguidas trés zonas no cadinho: a) junto a tampa, num
espaco vazio, viam-se cristais de magnésio que haviam se vapo-
rizado no inicio na reacdo; b) nos lados e no fundo, o fluoreto
de magnésio se apresentava como massa vitrea e friavel, forran-
do totalmente as paredes; c¢) na parte de baixo, junto ao
fundo e separado déle por uma pequena camada de escoéria, se
apresentava o urdnio, formando um bloco de forma mais ou
menos regular e arredondada. Retirado o bloco de uranio e
limpo de alguma escoéria aderente, foi pesado, tendo sido seu
péso de 1725 g. O rendimento da reagdo foi assim de 65%.
Nesse rendimento ndo foi computado o uranio que, apesar de re-
duzido, se encontrava em goticulas em tdrno do bloco principal.

Experiéncias realizadas simultaneamente com excessos de
magnésio entre 1% e 5% e utilizando magnésio em pd em
lugar de raspas, levaram aos resultados reproduzidos na tabela 2,
que concordaram com as experiéncias anteriores em sua ordem
de grandeza.

TABELA 2

Rendimento %
Excesso de

Mg% raspas po
I 36,6 71
2 65,0 =
3 680 81
5 - 74
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4. CONCLUSOES

Da experiéncia descrita, e dos resultados constantes da
tabela 2, podem ser tiradas as seguintes conclusoes:

1. O rendimento obtido com o emprégo de magnésio em
po ¢ maior que o correspondente ao magnésio em raspas.

2. O rendimento ¢ maior quando o excesso de magnésio
em po ¢ da ordem de 3%.

3. A separacdo do urdnio da escoria é bastante perfeita
quando se emprega o magnésio como redutor.
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