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RESUMO

O siliceto de uranio ¢ um intermetalico usado como combustivel nuclear na maioria dos reatores de
pesquisa modernos, incluindo os reatores MB-01 e¢ IEA-R1 do IPEN. Durante a produgdo, o material ¢
submetido a um rigoroso controle de qualidade, que inclui analises de tamanho de particula, densidade,
caracterizagdo e composi¢ao da fase cristalina. A quantificagdo das fases cristalinas presentes ¢ realizada por
difragdo de raios X (DRX) e refinamento dos dados usando o método Rietveld. No entanto, devido a alta
absor¢do de raios X por esse material, no que diz respeito ao método de quantificagdo adotado, ¢ muito
importante reduzir o tamanho das particulas. Para este objetivo, um moinho vibratério dedicado ¢ usado antes da
analise de DRX, reduzindo o didmetro médio das particulas para poucos micrometros. Para evitar a oxidagdo
das amostras, o processo de moagem ocorre em meio isopropandico, o qual € seco posteriormente, em vacuo a
80 °C. Porém, em muitos casos, verifica-se que as massas das amostras moidas sao maiores do que as iniciais.
Nesse sentido, esse trabalho propde analisar a causa dessa diferenca de massa. Granulometria a laser,
termogravimetria (TG). Os resultados de TG sugerem que uma camada ¢ fortemente adsorvida ao material,
protegendo o p6 de oxidagdo em temperaturas acima de 400°C.

1. INTRODUCAO

O IPEN atua na area de combustivel nuclear praticamente desde a sua fundagdo, em 1956.
Deu inicio com a fabricacdo de elementos combustiveis (EC) baseados em U;Og-Al para o
reator Argonauta do Instituto de Engenharia Nuclear (IEN), o que permitiu criar as bases
tecnoldgicas para a fabricacdo de EC’s para manter a operagdo do reator IEA-R1 do proprio
instituto. A partir de 1988, todos os elementos desse reator comecgaram a ser fornecidos pelo
Centro do Combustivel Nuclear — CECON do IPEN, inicialmente baseados em dispersoes de
U;30g em aluminio, com densidades de urdnio em torno de 2,3 gU/cm?®.

Com o aumento do regime de tempo de operagdo e da poténcia do reator IEA-RI,
densidades de urdnio mais clevadas se fizeram necessarias. Assim, um novo EC foi
desenvolvido, com sua produgdo iniciada em 2005 no IPEN a partir de UF¢ proporcionado
pela Marinha do Brasil — (CTMSP — Centro Tecnologico da Marinha em Sao Paulo) e
baseados em dispersao de UsSi, em aluminio, com densidade de 3,0 gU/cm?, sendo suficiente
para operar o reator em SMW.

No processo de obtenc¢ao utilizado pelo IPEN, o p6 de siliceto de uranio ¢ produzido a
partir da fusdo do uranio com silicio. Uma vez que diversas fases cristalinas sdo formadas na
fusdo, a especificagdo ¢ conter ao menos 80% em massa do UsSiy, para ser utilizado nos
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reatores IEA-R1 e MB-01, Vale ressaltar que cada uma de suas fases cristalinas formadas
possui comportamento distinto sob irradiacao.

Dentre as poucas técnicas que permitem quantificar diretamente as fases cristalinas dos
materiais, destaca-se o tratamento de dados obtidos por difracdo de raios X (DRX) pelo
método de Rietveld.

1.1 Difracao de raios X

O fenomeno de difragao de raios X (DRX) ocorre pelo espalhamento coerente da radiacao
pelos elétrons de materiais cristalinos. A condi¢do da Lei de Bragg (equagdo 1) deve ser
obedecida, para que haja uma interferéncia construtiva das ondas espalhadas.

A =2d.send (1)

A: Comprimento de onda da radiacdo utilizada
d: Distancia interplanar do material
0: Angulo de incidéncia dos raios X na estrutura cristalina

O padrao de difragdo (difratograma) pode ser obtido atraves da variagao do angulo 0
(fonte de raios X) concomitantemente com o angulo 20 (detector). Assim, ¢ comumente
expresso em intensidade em fungdo do angulo 20. Desse modo, cada reflexdo em 20 equivale
a determinado plano cristalino do material, sendo necessarios diversos picos de difragdo para
identificacdo do material.

Considerando que a intensidade das reflexdes ¢ relativa a concentragdo de planos
atomicos de cada fase presente na composi¢cdo, amostras com varias fases cristalinas podem
ser analisadas, identificadas e até mesmo quantificadas.

Em 1925, foi despertado um grande interesse para o desenvolvimento de métodos de
quantificacdo de fases cristalinas baseados em DRX, pela obtencdo de resultados
quantitativos reprodutiveis e com mais precisdo, através de um método baseado em padrao
interno realizado por uma adaptacdo de um procedimento utilizado em espectroscopia
ultravioleta. A partir de 1945, essa precisdo foi bastante melhorada, com o advento dos
difratometros equipados com contadores Geiger. Foram criados e desenvolvidos métodos de
quantificagdo, também baseados em intensidade de picos selecionados no difratograma, como
método do padrdo interno, método de dopagem, método de diluicdo, método de Chung e
Razo das Intensidades de Referéncia .

M¢étodos de quantificacdo baseados em um unico pico estdo submetidos a maiores
erros devido a orientacdo preferencial, menor amostragem, configuragdo do instrumento e
anulagdo de picos da amostra, além das dificuldades com a sobreposicdo de picos de
diferentes fases. Assim, métodos como o desenvolvido por H. Rietveld * utilizam todo o
difratograma, aumentando a quantidade de picos analisados, permitem uma maior precisao na
quantificagdo '.

1.2 Método de Rietveld

Em 1987, R.J. Hill e C.J. Howard * descreveram uma equa¢io que permitiu a
quantificagdo de fases cristalinas utilizando o método de Rietveld, que propde que, em uma
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mistura, a fragdo massica de uma fase ¢ obtida diretamente a partir do seu valor refinado de
fator de escala (equacdao 2), melhorando a precisao e também a agilidade do método
comparado a trabalhos anteriores.

S(Z-M-V); )

Zij(Z'M'V)j

Wi=

W= Fra¢do massica

S= Fator de escala da fase

7= Numero de moléculas por célula unitaria
M= Massa molecular

V= Volume da célula unitaria

I= Fase quantificada da mistura

J=Fases presentes na mistura

Como vantagens apresentadas dessa técnica, pode-se citar a dispensa de curva de
calibracdo e a percep¢do de todos os picos de difracdo do padrdo gerado, o que reduz a
incerteza na quantificagdo. Além disso, os resultados de quantificagdo de fases obtidos
através desse método costumam apresentar mais precisdo que outras técnicas de
quantificagdo usando dados de DRX como RIR (Reference Intensity Ratio) ou método de
padrdo interno '.

De qualquer modo, quando o numero de variaveis envolvidas durante o refinamento ¢
muito grande, se torna extremamente complexo definir o intervalo de significAncia dos
resultados obtidos. Assim, ¢ fundamental a defini¢do criteriosa dos pardmetros que serdo
refinados ¢ a faixa na qual esses pardmetros poderdo variar °.

2. MATERIAIS E METODOS

Para producao da amostra estudada foi utilizado uranio natural (fabricado no IPEN, de
pureza 99,9%) e silicio analitico (pureza 99,8%), fundidos em forno de indugao
eletromagnética da marca INDUTHERM, de 15KW e programado com temperatura de
1700°C. A massa total de insumo utilizado para a composi¢ado foi cerca de 700g. Utilizou-se
cadinho de ZrO, estabilizado com MgO e lingoteira de cobre. A estequiometria (conforme a
pesagem dos insumos) foi: U: %madssica: 89,56 (ou 50,30 %molar) e Si: %madssica: 10,44 (ou
49,70 %molar).

Com objetivo de garantir um p6 adequado para analise de DRX e posterior refinamento
dos dados, foi utilizado o procedimento em moinho vibratdrio (com 20 minutos de moagem).
O moinho utilizado foi da marca Retsch, modelo Mccrone * (figura 1), com meios de
moagem de alumina, na velocidade de cerca de 18,75 Hz. A massa de siliceto de uranio
utilizada na moagem (cerca de 5 g) foi misturada a cerca de 10 ml de isopropanol. Apds a
moagem, o p6 foi seco em um sistema a vacuo com aquecimento com temperatura em torno
de 80 °C. A fim de evitar a oxida¢do do po, ap6s o término da secagem, permaneceu por mais
cerca de 12 h a vacuo, para que o contato com o ar fosse realizado em temperatura proxima a
ambiente.
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Para determinacdo da granulometria dos pos, foi utilizado equipamento de analise por
espalhamento de laser, da marca Cilas, modelo 1190, com faixa de medida de 0,04 a
2500 pm, utilizando o método Fraunhoufer para calculo de distribuicdo. Foi utilizado
etilenoglicol como meio.

Figura 1: Moinho Mccrone, com copo e meios de moagem.

3. RESULTADOS

Como pode ser visto na figura 2, a moagem permitiu a obtencdo de uma granulometria
fina, com redu¢do do tamanho médio das particulas de 24 para 4 pum, possibilitando melhor
quantificagcdo das fases por meio do refinamento dos dados de DRX.

Interessante notar que o didmetro minimo de particulas medido pelo equipamento ¢ de
0,04um. Assim, o valor de didmetro médio das particulas desse pd deve ser menor que o
valor apresentado.

Na moagem por essa técnica foi possivel observar que a massa final do p6 moido superou
a massa inicial, ainda que ocorra uma perda de material no processo. A variagdo de massa do
p6 apds moagem em isopropanol foi: 4,65g (massa inicial); 4,84g (massa final); diferenca
apesentada de 4,1%.

Uma possibilidade dessa elevacdo de massa pode ser explicada pela contaminagdo
proveniente dos meios de moagem (alumina) e/ou o copo do equipamento (poliproprileno) e
adsor¢do, ao pd, do isopropanol utilizado durante o processo de moagem, mesmo que a
secagem ocorra em vacuo € em temperatura elevada (80°C), proxima a temperatura de
ebulicao do isopropanol (82,6°C).

Para verificacdo da presenca de isopropanol adsorvido ao po, foram realizadas analises
termogravimétricas da composi¢do, antes e depois da moagem no moinho vibratério
(figura 3). Com os resultados obtidos, foi verificado que por volta da temperatura de 450°C
ha uma perda de quase 1% de massa da amostra ap6s a moagem, 0 que nao ocorre com a
amostra antes da moagem, que tem sua massa elevada provavelmente devido a incorporacio
de oxigénio em temperaturas logo acima a ambiente. Mesmo que a analise tenha sido
realizada em atmosfera de argbnio, pequenas quantidades de oxigénio remanescentes na
camara sao suficientes para causar esse efeito.
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Figura 2: Curvas granulométricas da amostra de siliceto de uranio antes e apés a
moagem
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Figura 3: Curvas termogravimétricas da composi¢io 50Si, apos moagem inicial e
apos procedimento de moagem adicional com moinho vibratério e secagem.
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4. CONCLUSOES

O processo com moinho vibratorio por 20 minutos em meio isopropandico, com posterior
secagem a 80 °C possibilitou a obtengdo dos po6s com melhores caracteristicas. Além do
tamanho reduzido (com didmetro médio de cerca de 4 um), os resultados indicam que o
isopropanol utilizado na moagem adsorve fortemente nas particulas (necessitando de
temperaturas elevadas para dessor¢do), facilitando seu manuseio, protegendo o material da
oxidagdo e ndo possui efeito deletério para a DRX.

De qualquer maneira, a adsor¢do do liquido ndo ¢ necessariamente prejudicial para a
analise de DRX, pois nao ha evidéncia que produza qualquer altera¢ao no difratograma e nao
apresenta dificuldade para dispor o material no porta amostras do difratometro. Ainda, como
vantagens, o liquido adsorvido pode proteger o pé de oxidagdo, e também promove certa
aglomeragdo no po, o que dificulta sua dispersdo no ar quando manipulado, interessante no
caso de pos finos de siliceto de uranio que apresentam elevada periculosidade.
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